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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. 



Diese Verbindungen 
estern durch Behandluug 
letzteres hierbei mit dem 

kiinnen nicht direkt aus Halogen-Iettsiiure- 
rnit Hydrazinhydrat gewonnen werden, d a  

Halogen der angewandten Ester in Reaktion 
tritt. So erhielt z. B. Hussong ' )  aus Chloressigester und Hydrazin- 
hydrat neben anderen Substanzen Derivate der asymnietrischen Hy- 
drazino-diessigsIure, NH1 .N(CHa .COOH)z. 

Wir hatten zuerst beabsichtigt, die Einwirkung der Halogenwasser- 
stoEfs5uren auE das von uns in der vorhergehenden Abhandlung naher 
beschriebene N, CHCO 
.NHCHs CO .NHCHs CO.NHNH3, zu untersuchen. Da dieser Korper 
aber nur schwierig i n  groderen Mengen zu beschaffen war, haben a i r  
nach einigen orientierenden Versuchen mit ihm uns darauf beschrinkt, 
das Verhalten des leichter zuganglichen D i a z o  a c e  t y 1- gl y c in-  hg - 
d r a z i d s  von C u r t i u s  und Weldea)  gegen Halogenwasseratoffe einer 
naheren Untersuchung z u  unterziehen. 

Durch Einleiten 1-011 gasformigem Bromwasserstoff oder Jod- 
uvasserstoff in eine alkoholische Suspension Ton Diazoacetyl-glycin- 
hydrazid erhielten wir, analog der bereits von C u r t i u s  und Welde3) 
beobachteten.Bi1dung von Cbloracetyl-glycin b~drazid-cblothydrat, die in  
Wasser leichb loslichen halogenwasserstoffsauren Salze der entspre- 
ohenden Brom- und Jodhydrazide, die sich rnit Benzaldehyd leicht ZB 
schwer liislichen Benzalverbindungen kondensieres. 

Wahrend B r o m  a c e  t y l - g l  y c i n  - h y d r a z i d - h y d r o b r o m i d ,  
Rr CI& CO . NHCHg CO .NHNEI,, HBr, eine sehr bestandige Verbindung 
darstellt, gelang es nicht, das entsprechende Jodderivat in ganz reinem 
Zustande zu erhalten, da es sich sehr leicht unter Abscheidung von 
Jod zersetzt. Beim Aufnehmen des rohen Jodacetyl-gIycinhydrazid- 
hydrojodids rnit kaltem Wasser trat keine vbllige Losung ein; das 
Filtrat gab aber rnit Benzaldebyd reines Jodace ty l -g lyc in -benza l -  
h y d r a z  i d , JCHa CO. NHCHs CO .NHN: CHCs HJ. Der Ruckstand er- 
wies sioh als ein Gemenge zweier Korper, die sich mit heidem Alkohol 
von einander trennen lieden. Der in Alkohol unlodicbe Anteil war 
n u r  gering und zeigte einen sehr hohen Schmelzpunkt; diese Verbin- 
dung wurde zwar noch nicht naher untersucht, ist aber wnhrscheinlicb 
als das spmmetrische, sekundare H y d r a z i d  des  J o d a c e t y l - g l y c i n s ,  
JCH~CO.NHCH:,CO.NIINH.COCHS NH.COCH9 J;zu betrachten, das 

D i a z  o a cery 1 - g l  y c g I - g  1 y cin - h J d r  az id  , 

1) L. Husson g: Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Monochlor- 

2, Diese Berichte 48, 862 [1910]. a) Ebends 863. 
essigester. 1naug.-Diss,, Heidelberg. Druck von K. R6ssler, 1904. 
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-seine Entstehung der oxydierenden Witkung des vorhandenen freien 
Jods auf das primiire Hydrazid') verdankt. 

Aus dem heiben, alkoholisch&~ Filtrat schied sich beim Erkalten 
eine davon verschiedene Verbindung in Nadeln ab, die bei 147-148O 
schmolzen. Die Analyse fiibrte zu der empirisehen Formel CsHisOzNaJ; 
diese Zusammensetzung entspricht deru Eintritt einer Atbylgruppe an 
Stelle cine$ Wasserstoflatoms in dae Molekiil des freien Jodacetyl- 
glycinhydrazids, C I H ~  01 NsJ. Beim Kochen mit Wasser loste sich 
die Substanz langsam auf. Diese Lasung hinterliel3, im Vakuunl zur 
Trockne gebracht, einen aeil3en Riickstand, die bei 102-104° schmolz 
und i n  Wasser vie1 leichter liislich war, als die ursprungliche Ver- 
bindung; beim Schiitteln mit Benzaldehyd lieferte die wiiorige Losung 
dasselbe J o  d ace  t y 1-g 1 y cin - ben z al- h y d r  az  id ,  das nach dem Obigeu 
auch aus dem rohen Jodhydrazid-hydrojodid erhalten wurde. ES 
geht somit beim Kochen mit Wasser die Athylgruppe merkwiirdiger- 
weise wieder verloren; die vollstandigen, sorgfiiltigen Analysen zaingen 
zu dieser Annahme. Durch Einwirkung von Jodwasserstoff unter 
gleichen Bedingungen nuf D i a z o  ace  ty 1 - gl  y c in  -am id ,  N, CH (20 
.NHCHs CO .NH, 3, wurde keine entsprechende Athylverbindung, 
sondern nur das normal zusarnmengesetzte, gut krystallisierende J o d -  
a c e  t J 1- gl y c in  - am id ,  JCH, CO. NHCH, CO. NH,, gewonnen. Da- 
nnch scheint in obigem Korper vom Schmp. 147-148O die Athyl- 
gruppe in den Hydrazinrest eingetreten zu sein; die Konstitution be- 
darf aber noch der naheren Untersuchung. 

Durch Behandlung der konzentrierten, waBrigen Liisung der 
halogenwasserstoffsauren Salze der Halogenrcetyl-glycinhydrazide mit 
Natriumnitrit erhielteo wir die festen, in Ather loslichen H a l o g e n  - 
ace ty l -g lyc in -az ide ,  die ersten Vertreter der Klasse der H a l o g e n -  
f e t t s a u r e a z i d e ,  z. B.: 

ClCHs CO .NHCIfa CO .NHNHa, HC1+ NaNOa 
Chloracetyl-glycin-hydrazid-hydrochlorid * 

=ClCH:,CO.NHCH,CO.Na+ NaC1+2H&0.  
Chloracetyl-gl ycin-azid. 

Diese Halogenazide zeigen alle charakteristischen Eigenschaften 
der Saureazide. Beim Erhitzen schmelzen sie zuniichst und zersetzen 
sich bei hoherer Temperatur unter Explosion. Mit Anilin entstehen 
in atherischer Losung schon in der Kalte die entsprechenden, gut 
krystallisierenden An i l id  e, z. B. Bromacetyl-glycinanilid, BrCH2 CO 

I) \'ergl. Cnrtius,  Jonrn. f. prakt. Cfiem. [2] 80, 281 [1894]. 
9 Cort ius  und T h o m p s o n ,  dies6 Berichte 89, 1384 [l906]. 
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NHCH, CO.NHCsH5. Durch Kochen mit 
Stickstoffentwicklung U r e t h a n e  erhalten, z. 

JCHp CO . NHCHs CO . Na + Cp Hs . OH 
Jodacetyl-glycin-azid 

Alkohol werden unter 
B. : 

= JCHs CO . NH CHs . NHCOOCl Hs + N,. 
Jodacetyl-amidomethyl-urethan. 

Diese Urethane lassen sich aucb als Derivate des Methylendiamins, 
NHs. CH1 .NH,, betrachten, in  dessen beide Amidogruppen ie' ein 
Halogenacetyl- und Carbiithoxylrest eingetreten sind. Sie krystallisieren 
aus Alkohol in  gliinzenden Blattchen, die im Aussehen mit den am 
Ather erhaltencn Krystallen der zugehorigen Azide groI3e h l i c h k e i t  
haben. 

Die Schrnelzpunkte der im Folgenden naher beschriebenen Verbin- 
dungen zeigen einige bemerkenswerte RegelrnaSigkeiten : Bei den 
halogenwaasserstoffsauren Salzen der Hydrazide und bei deren Benzal- 
verbindungen, sowie bei den Aniliden f iillt  der Schmelzpunkt vorn 
Chlor zum Jod; bei den Urethanen dagegen s t e i g t  er vorn Chlor 
zum Jod. 

Expe r imen te l l e s .  
E i n w i r k u n g  von  Ch lo rwasse r s to f f  a u f  D i a z o a c e t y l - g l y c y l -  

g ly  ci  n - h y d r az  id. 
1 g Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid ') wurde in 20 ccm Alkohol 

suspendiert und Salzskuregas vorsichtig eingeleitet. Unter lebhafter 
Stickstoff-Entwicklung wandelte sich das gelbe Diazohydrazid in eine 
weiBe Substanz iim. Diese wurde abgesaugt, mit Alkohol nnd Ather 
gewaschen und im Vakuum getrockoet. Auebeute 1 g. WeiSes, bei 
172-174O schmelzendes Pulver, das in Wasser leicht, in Alkohol da- 
gegen schwer loslich ist. 

Der Chlorgehalt der Verbindung lieB merkwiirdigerweise nicht 
auf die erwartete Zusnmrneasetzung des Chloracetyl-glycyl-glyciohydra - 
zid-chlorhydrats schlieBen. Vielleicht wird durch die Einwirkun g der  

ken Salzsaure der Chloracetylrest teilweise abgespalten. 

E i n w i r  kun g v o n C h 1 o r w ass e r s t o f f a u f D i az  o a c e t y 1-g 1 y c i  n- 
hydraz id .  

C h lo  r ace  t y l- g I y c in  - az  id ,  C1CH.r CO , NHC& CO .Ns. 
1 g salzsaures Chloracetyl-glycinhydrazid, aus dem Diazoacetyl- 

glycinhydrazid nach der Vorschrift von C u r t i u  s und Welde') dar- 

1) Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
2) Diese Berichte 48, 871 [1910]. 
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gestellt, wurde in 3 ccm Eiswasser gelost, die wiiBrige Losung mit 
Ather iiberschichtet und stark gekilhlt. . Dann wurden 0.4 g Natrium- 
nitrit in  moglichst konzentrierter, wiiBriger Losung tropfenweise unter 
gleichzeitigem Scbiitteln zugegeben. Es entsteht sofort eine Trubung 
und etwas Gasentwicklung. Die atherische Liisung wurde abgegossen, 
von neuem Natriumnitrit (0.2 g) zugegeben, und noch aweimal mit 
Ather entrahiert. Die vereinigten atherischen Ausziige wurden zwei- 
ma1 mit kleinen Mengen Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet und im Ersiccator verdampft. Mit zunehmender Konzen- 
trntion scheidet sich das  Azid in yrachtrollen, vieiDen Blirttchen aus. 
Ausbeute 0.6 g. 

Znr Analyse wurde das hzid seht vorsichtig mit Kupferoxyd gemkcht 
nnd verbrannt. Urn Explosion zu vermeiden, wird das Schiffchen anfangs 
nur mit den erhitzten Kscheln erwarmt, bis die Hauptmenge des Stickstoffs 
entwichen ist. 

0.0801 g Sbst.: 22.9 ccm N (17O, 747 mm). 
CIH50,N4CI (176.5). Ber. N 31.73. Gef. N 32.46. 

Chloracetyl-glycioazid krystallisiert ans Ather in prachtvollen, 
weiBen, gliinzenden BlHttern, die in Wasser ziemlich schwer IBsIich 
sind. Beim Erhitzen 
der  waBrigen Losung scheidet sich ein weiBes, unliisliches Pulver au8, 
das  bei 184-185O schmilzt und nicht naher untersucht wurde. 

Auf dem Spate1 verpufft es in der Flamme. 

C h 1 o r a c e  t J 1 - gl y c i n - an i 1 id ,  ClCEa CO . NHCEa CO . NH Ce Hs. 
0.5 g reines Chloracetyl-glycinazid wurden in 30 ccm trock!em Ather auf- 

gel6st und mit einer Losung von 0.5 g Anilin in 20 ccm Ather versetzt. 
Nach viertelst6ndip;em Stehen in der Kiilte beginnt daa Anilid sich auszu- 
scheiden in Form zentimeterlanger, weiBer Nndeln, die fiicherfBrmige Gruppen 
bilden. Nach einigen Stundcn saugt man die Krystalle ab, a ischt  mit Ather 
und trocknet an der Luft. Auebeute 0.4 g. 

0.0598 g Sbst.: 9.3 ccrn N (13c, 758 mm). 

Schmp. 170-171°. In heil3em Alkohol ist die Substanz leicht l6slich 
In  

C ~ O & ~ O ~ N , C I  (226.5). Ber. N 12.36. Gef. N 12.15. 

und krystshier t  beim Abkuhlen in weiben, filzigen Nadeln wieder aus. 
Ather und Wasser ist sie fast onloslich. 

Chloracety l -amidomethyl -urethan,  
ClCIla CO. NIICHo . NHCOs Cs &. 

2.5 g salzsnures Chloracetyl-glycinhydrazid wurden in wenig Wasser 
gelost, mit Ather iiberschichtet, stark gekiihlt und mit 0.1 g Ns- 
triumnitrit in konzentrierter, w a h i g e r  Liisung, wie oben angegeben, 
versetzt. Zu der getrockneten, iitherischen Losung des Azids wurden 
15 ccm absoluten Alkohols zugegeben und die Fliissigkeit am Ruck- 



HuSkuhler 20 Minuten gekacht. Das Kiihlwasser a i i rde anfangs warm 
gehalten, so daB der  Ather allmiihlich nbdampfte und die alkoholische 
Liisung zuriickblieb. Beim Erkalten krystallisierte das Urethan in 
weil3en Blittern aus. Es wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen 
und im Exsiccator getrocknet. 

0.1383 g Sbst.: 0.1840 g Con, 0.0666 g H20. - 0.1015 e; Sbst.: 14.2 ccm 
N (199 755 mm). - 0.1089 g Sbst.: 0.0805 g AgC1 (nach Carius) .  

QH11O~N:,CI (194.5). Ber. C 37.01, H 5.65, N 14.40, C1. 18.23. 
Gef. )D 36.31, m 5.39, 15.901), m 18.29. 

Das Urethan krystallisiert aus beil3em Alkobol beim Abktihlen in  
prachtvollen, seidenglanzenden Blattern \-om Schmp. 149-1500. Blit 
verdiinnter Schwefelsiiure gekocht, wird es unter Kohlensaure-Entwick- 
lung zersetzt. 

Erhalten 1.1 g. 

E i n  w i r k u n g v o n B r o m w a s  s e r s t o f f R U  f D i a z  o a c e t y 1- 
g l  y c i n  - 11 y d ra z id. 

B r o m a c e t y l - g l y c i n - h  y d r a z i d - h y d r o m i d ,  
BrCHsCO .NHCH~CO.NIINH~, HBr. 

3 g fein pulverisiertes Diazoacetyl-glycinhydrazid wurden in  40 ccm 
absolutem Alkohol suspendiert uud unter Kiihlung rnit C' 3 iswasser 
Bromwasserstoffgas vorsichtig eingeleitet. D a s  gelbe Hydrnzid loste 
sich rasch auf unter stllrmischer Stickstoff-Entwicklung und volliger 
Entfiirbung. Die saure, alkoholische Lijsung schied beim Einengen 
im Vnkuumexsiccator iiber Schwefelsiiure und Atzknli unter schwacher 
ViolettfLbung feste, krystallinische Krusten aus. Diese wurden ab- 
getrennt, mit einem Gemisch von Alkohol und Ather und schlieljlich 
mit reinem Ather gewaschen. Erhalten 5.4 g, entsprechend einer Aus- 
beute von 97 O/O. 

Zur Anrlyse wurde die rein pulrcrisicrte Substam mehrere Tage fiber 
konzentrierter Schwefelaiiure und .&tzkali im Vakuum stehen gelassen. 

0.1554 g Sbst.: 19.2 ccm N (17q 750 mm). - 0.1216 g Sbst.: 0.1588 g 
.AgBr (nach Carius) .  

CcHgOaNsBrz (291). Ber. N 14.43, Br 54.98. 
Gef. 14.08, m 55.57. 

Das Salz bildet ein schweres, krystallinisches Pulver. In Wasser 
ist es BuBerst leicht liislich und zerflieflt bald in  der Luft. I m  
Schmelzrohrchen beginnt es, sich bei 115O allmLhlich zu zersetxen 
unter Braunfarbung und Gasentwicklung. 

13 r o xu a c  e t y 1 - g I y ci n - b en z al- h y d r a z i d , 
Br CH:, CO.NHCH2 CO. NHN:CH Ce&. 

Die wiLBrige LBsung von 0.5 g des obigen Hydrobromids wurde mit 
etwas mehr als der berechneten Xenge Benzaldehyd (0.25 g) krgttig ge- 

l) Die N-Bestimmungen lieferten bei den Urethrnen immer zu hohe %&en. 



schbttelt. Es entstand sofort ein voluminhw, weiDer Niederschlag, der ab- 
gesnugt , rnit Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet ward. 
Erhalten 0.4 g. Zur Reinigung wurde die Substanz mehrfach mit Ather aus- 
gekocht. 

0.1236 g Sbst.: 15.2 ccm N (160, 758 mm). 

In Wasser, Alkohol und Ather schwer losliches, weiDcs,. scheinbar 
amorphes'Pulver, welches nur schwer verbrennlich ist. Es sehmizt b& 187- 
190° unter Zersetzung. 

C I ~ H ~ , O , N ~  Br (598). Ber. N 14.09. Gcf. N 14.24. 

B r o m a c e t y l - g l y c i n - a z i d ,  BrC& CO .NHCH,CO .Ns. 
1 g Bromacetyl-glycinbydrazid-hydrobromid wurde i n  2 ccm Wasser 

gelost, mit Ather tiberschichtet, durch Eis und Kochsalz stark gekuhlt 
und eine konzentrierte Losung yon 0.3 g Nrltriumnitrit unter krafti- 
gem Schiitteln zugetropft. Die Flussigkeit triibt sich sofort ohne 
wesentliche Gasentwicklung. 

Durch wiederholtes Ausschtitteln rnit Ather wurde das Azid auf- 
genommen. der Ather zweirnd mit kleinen Mengen Wasser gewaschen 
und uber Chlorcalcium getrockuet. Beim Verdunsten der atherischen 
Lasung binterblieb das Azid i n  Form prachtvoller, weif3er Bliittchen. 
Erhalten 0.5 g, entsprechend einer Ausbeute von 66 010 der Theorie. 

Zur Verbrennung mnrde das Azid mit vie1 feinem Kupferoxyd gemischt. 
0.0904 g Sbst.: 20.2 ccm N (15.5O, 743 mm). 

Bromacetyl-glycionzid krystallisiert aus Ather in  farblosen, seiden- 
glanzenden Blittchen. Auf dem Spate1 erhitzt, schmilzt es ;  dann ver- 

CdH50aNdBr (221). Ber. N 25.34. Get. N 25.39. 

puift 0s. 

B ro ma c e t  J I-gl y c in  - an i l i d ,  Br CHs CO . NHCHs CO . NH CS Hs. 
Eine L6sung von 0.5 g Bromacetyl-glycinazid in trocknem Ather wurde 

mit etwas mehr als der berechneten Menge Anilin (0.5 g )  versetzt. Nach 
12-stbndigem Stehen in der K a t e  schied sich aus der brannen Fliissigkeit 
das Anilid in kleineo, etwas brilunlich gefkrbten Nadeln aus. Diese wurden 
abfiltriert nnd mit Ather gut gewaschen. Erhalten 0.5 g. 

0.1017 g Sbst.: 9.3 ccm N (loo, 759 mm). 

Die Substanz krystallisiert aus Ather und Alkohol in kleinen, bhchel- 
Schmp. 161-162 O. 

CloHllO1N2Br (271). Ber. N 10.33. Gef. N 10.88. 

t6rmig vemachsenen Nadeln. 

Bromacetyl-amidomethyl-urethan, 
Br CHa CO . NH CHs .NHCOa G Hs. 

2.5 g Bromacetyl-glycinbydrazid-bydrobromid wurden in der fruher 
beschriebenen M'eise mit 0.7 g Natriumnitrit in  das Azid iibergefiihrt 
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und die irtherische Losung des letzteren nach dem Trocknen mit Chlor- 
calcium mit 10 ccm absolutem Alkohol gemischt. Die Fliissigkeit 
wurde auf dem Wasserbad bis zur Verjagung des i t he r s  vorsichtig 
erwarmt und die zuriickbleibende alkoholische Losung noch eine 
Viertelstunde am RuckfluBkuhler gekocht. Schon in der Hitze fie1 
das Urethan als weiBes, krystallinisches Pulver am. Beim Erkalten 
krystallisierte die Hauptmenge in schonen , weioen Bliittern. Erhal- 
ten 1 g. 

AgBr (nach Carius). 
0.1239 g Sbst.: 13.2 ccm N (go, 751 mm). - 0.1688 g Sbst.: 0.1338 g 

C6Hl10aNaBr (239). Ber. N 11.71, Br 33.48. 
Gof. r, 12.591), D 33.73. 

Aus heiDem Alkohol erhalt man die Substanz in farblosen Bkt- 
tern, die bei 154-155O schmelzen. 

E i n w i r k u n g  von J o d w a s s e r s t o f f  auf D iazoace ty l -g lyc in -  
h y d r a z i d .  

J o d nc e t y 1- g 1 y ci  n - h y d r a z id  - h y d r o i  o.di d. 
2 g fein pulverisiertes Diazoacetyl-glycinbydrazid wurden in 40 ccm 

absoluteni Alkohol suspendiert, in Eiswasser gekiihlt und Jodwasser- 
stoffgas vorsichtig eingeleitet. Das gelbe Diazohydrazid ging fast voll- 
standig in Losung unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung und starker 
Rotfarbung durch ausgeschiedenes Jod. Die alkoholische Losung 
wurde im Vakuumexsiccator uber konzentrierter Schwefelsirure und 
Atzkali zur Trockiie eingedsmpft, wobei ein sehr schweres, durch 
Jod stark verunreinigtes Pulver hinterblieb. Es konnte von Jod durch 
Ausziehen mit Ather nicbt vollstandig befreit werden. Beim fiber- 
gieBen mit Ather geht zwar Jod in Losung, aber beim Wiederholen 
der Operation nimmt der Ather immer wieder neues Jod auf unter 
rllmahlicher Zersetzung des Salzes. In Wasser loste sich das mit 
Ather behandelte Hydrojodid nicht vollstandig auf; es hinterblieb eine 
kleine Menge eines weiBen, unliislichen Pulvers, dessen Untersuchung 
weiter unten (S. 2465) beschrieben wird. 

Das Hydrojodid wurde nicht analysiert, da es sich als unmoglich 
erwies, es in reinem Zustand z u  erhalten. 

Jodace ty l -g lyc in -  b e n z a l - h y d r a z i d ,  
JCHi CO . NH CHa CO . NHN: CHCs Hg. 

1.5 g rohes Jodacetyl-glycinhydrazid-hydrojodid wurden mit 50 ccm 
kaltem Wasser behandelt, von dem unliislichen Ruckstand abfiltriert, 

1) Siehe Anmerkung suf S. 2462. 



eine Losung von 0.6 g Benzaldehyd i n  100 ccm Wasser zugegeben 
und das Gemisch kriiftig geschtittelt. Es entstand sofort ein volumi- 
nSser, schwa& geib gefarbter Niederschlag. Dieser wurde abgesaufi 
rnit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zur Reinigung 
wurde das Produkt mit einem Gemisch von Alkohol und Ather und 
schliel3lich mit reinem Ather ausgekocht. Erhalten 1.2 g. 

0.1462 g Sbst.: 16.1 ccm N (180, 725 mm). 
CIIH~SO~NSJ (345). Ber. N 12.18. Gef. N 12.07. 

Fast weiBes, scheinbar aniorphes Pulver, das bei 177-179O 
schmilzt. In  Wasser und in Ather ist es unloslich. Durch Kochen 
mit heil3em Alkohol wird es langsam unter Zersetzung aufgelost. 

J o d a c e t y 1-  gl y cin - a z i  d, JCHa CO . NH CHs CO . N,. 
4 g frisch bereitetes Hydrojodid wurden in wenig Wasser geliist, 

die triibe, tiefbraune Fliissigkeit stark gekiihlt, rnit Ather iiberschichtet 
und rnit 1 g Natriumnitrit in widriger Losung versetzt. Die Losung 
ftirbte sich durch das gebildete Jod noch tieEer braun, wahrend 
sich gleichzeitig dns Azid ausschied. Es wurde miiglichst schnell mit 
Ather mehrfach ausgezogeo, die tiefbraune atherjsche Losung mit 
wenig Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Nacb 
dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein mit freiem Jod stark ver- 
unreinigter, krystallinischer Riickstand. Dieser wurde zur Eotfernung 
des Jods im Vakuum iiber Atzkali stehen gelassen und so das Azid 
in rein weiI3en Hlattchen erhalten. Aul dem Spate1 
scbmilzt das Azid in der Flamme zunachst, dann verpufft es. 

Ausbeute 0.5 g. 

J o d  acetyl-amidom e t h y l - u r e t h a n ,  
J CHo CO .NH CHp . NHCOa Ca Hs. 

Eine Losung von 0.5 g reinem Jodacetyl-glycinazid in 10 ccm 
trocknem Ather wurde niit 10 ccm absolutem Alkohol versetzt und 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad am RuckfluQkiihler gekocht. 
Beim Abkiihlen fie1 dss gebildete Urethan i n  Form prachtvoller, 
weiaer Bliittcben nus. Diese wurden abfiltriert, rnit kaltem Alkohol 
gewaschen uod auf Ton getrocknet. Schmp. 171° unter Gasentwick- 
lung. Erhalten 0.5 g. 

AgJ (nach Carius). 
0.1170 g Sbst.: 0.1052 g COa, 0.0408 g HoO. - 0.1104 g Sbst: 0.0925 g 

CsHllOsNsJ (286). Ber. C 25.17, H 3.85, J 44.40. 
GeE. 24.52, 3.90, * 45.29. 

V e r b  i n d u n g  CS H110~ Na J (J o d a c e t y 1- gl y ci n - a t  h y 1- h y d r az i d ?). 
I. Versuch.  

2 g robes Jodacetyl-glycinhydrazid-hydrojodid wurden rnit kdtem 
Die ungeloste Sub- Wasser behandelt; dobei blieben 0.5 g ungeliist. 



stanz wurde abfiltriert, mit Wasser gut ausgewaschen und getrocknet. 
Beim Umkrystallisieren aus heiBem Alkobol blieben bei diesem Ver- 
such niir Spuren einer hochschmelzenden Verbindung zuriick (vergl. 
Versuch II); aus dem alkoholisohen Filtrat schied sich die Substanz 
wieder aus in weifien, mikroskopischen Nadeln vom Schrnp. 147-148O. 

11. V e r s u c h .  
Nach der  Einwirkung von Natriumnitrit auf das rohe Jodacetyl- 

glycinhydrazid-hydrojodid und nach dem Ausziehen des gebildeten 
Azids mit Ather blieb in  der wHBrigen Salzlosung ein weiBes, schwer 
lasliches Pulver zuruck. Dieses wurde abfiltriert, mit Wasser ge- 
waschen und getroclrnet. Aus 4 g Ilydrojodid waren ungefiibr 
1 g dieser Substanz entstanden. In  kochendem absolutem Alkohol 
loste sich die Substanz zuin groBten Teil auf. Der  geringe Ruckstand 
zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern zersetzte sich unter Ver- 
kohlung YOU 200° an: Er wurdo nicht n lher  untersucht. Aus  den1 
heil3en alkoholischen Filtrat krystallisierten beim Abkiihlen weifle, 
mikroskopische Nadeln von Schrnp. 147-148O aus. Diese wnren 
vollig identisch niit dem bei Versuch I. erhaltenen Priiparat. 

P r i i p a r a t  aus Vcrsnch  I. 
0.1234 g Sbst.: 0.1162 g CO?, 0.0431 g HsO. - 0.1026 g Sbst.: 0.0843g 

AgJ (nach Carius). 
P r g p a r a t  aus Versuch  11. 

0.1196 g Sbst.: 0.1145 g COz, 0.0452 g Ha0. - 0.1240 g Sbst: 15.9 ccm 
N (160, 744 mm). - 0.1208 g Sbst.: 15.4 ccni N (13O, 726 mni). - 0.1413 g 
Sbst.: 0.1166 g AgJ (nach Carius). 

Berechnet fhr Gefuuden: 
Cs His 0s Na J (285): I. 11. 

c 25.27 25.68 26.1 1 
H 4.21 3.94 4.23 
N 14.73 - 14.55. 14.31 
J 44.56 44.42 44.61 

D i e s e s ,  w i e  w i r  g e s e h e n  h a b e n ,  um e i n  G& r e i c h e r e  
D e r i v a t  d e s  J o d a c e t y l - g l y c i n  h y d r a z i d s l )  ist in warmem Alkohol 
leicht Ioslich, in kaltem dsgegen schwer; i n  Ather ist es un'l6slich. Von 
kaltem Wasser wird es sehr schwer benetzt; mit vie1 heil3em Wasser 
kriiftig geschiittelt, geht es allrnahlirh in LO~ung: Beim Abkuhlen 
scheidet sich aber die Substanz dann nicht wieder aus; die klare 
waQrige Lasung hinterliea nach dem Verdunsten im Vakuum einen 
Ruckstand, welcher nunmehr bei 102-1040 unter rollstandiger Zer- 

') Vergl. den theoretischen Teil. 



setzung schmolz und in Wasser bedeutend leichter lijslich war als die 
urspriinglicbe Substanz. 

0.7 g des K6rpers CS HIS 01 N, J wurden durcb kriiftiges Schutteh 
rnit 150 ccrn kochendem Wasser in Losung gebracht, nach dem Er- 
kalten rnit einigen Tropfem verdunnter SchwefelsHure angesiiuert und 
mit Benzddehyd geschuttelt. Es entstand sofort ein voluminoser 
weider Niederschlag, der abgesaugt, zuerst rnit Wssser, dann mik 
Alkohol und h e r  gewaschen und getrocknet wurde. Ausbeute 0.7 g. 
Um die Substanz m6glichet rein zu erhalten, wurde sie mehrfach rnit 
i t h e r  ausgekocht. Diese Benzalverbindung schmolz bei 177-180° 
unter Zersetzung und erwies sich mit dern vorher beschriebenen 2od- 
ace t  y 1- g ly  c i  n -be  n z a l -  h y d r a z i  d ,  C11 HIS 0, Na J, als identisch. 

N (15q 741 mm). - 0.1322 g Sbst;: 0.0909 g AgJ (nach Cariuh). 
0.1530 g Sbst.: 0.2128 g COr, 0.0506 g 890. - 0.1354 g Sbst.: '14.6 C C ~  

C I I H l ~ O ~ N ~ J  (345). Ber. C 38.26, H 3.48, N 12.18, J 36.81. 
Gef. D 37.93, 3.70, s 12.24, * 37.17. 

Ei i iw i rkung  v o n  J o d w a s s e r s t o f f  a u f  
D i R z o &c e t y 1 -g 1 pa in  - amid. 

J o d a c  e t y 1 - g 1 y ci n - amid  , J CBs CO . NH CH, CO .NH,. 
1 g reines Diazoacetyl-glycinamid I) wurde in der 25-fachen Menge 

absoluten Alkohols suspendiert und Jodwasserstoflgas voreichtig ein- 
geleitet. Unter Stickstof€-Entwicklung ging das gelbe Diazoamid 'zum 
groBten Teil in Liisung, und die Flussigkeit wurde gleichzeitig durcli 
freies Jod stark gefHrbt. Beim Eindampfen irn Vakuumexsiccator uber 
konzentrierter Schwefelsaure und Atzkali hinterblieb ein braunes, 
schweres Pulrer, welches durch freies Jod verunreinigt war. Das  
letztere konnte hier durch wiederholtes Ausziehen mit Ather vdlig 
entfernt werdeo. Der 80 von Jod befreite Ruckstand loste sich beinahe 
vollstiindig in 50 ccm kochendem abeolutem Alkohol auf; nach dem 
A bfiltrieren und Erkalten schieden sich schone, glitzerade, we& 
Nadeln und Blattchen ab. Erhalten 0.9 g umkrystallisiertes Produkt. 

AgJ (oach Carins). 
0.1135 g Sbst.: 0.0854 g CO;, 0.0337 g HaO. - 0.1992 g Sbst.: 0.1915.g 

C ~ B ~ O p N ~ J  (242). Ber. C 19.83;H 2.89, J 52.48. 
Gef. B 20.52, B 3.32, D 51.97. 

Bei raschem Erhitzen schmilzt Jodacetyl-glycinamid bei 173-175O. 

1) Curtiue nnd Thompson,  dime Berichto 89, 1384 [1906]. 




