
keit krystallisirte beim ALkiihlen der Ester aus. Derselbe wurde a b  
gesaugt, mit Xlkohol und Aether ausgewaschen und aus heissem 81- 
kohol umkrj stallisirt. Das zur Reaction verwendete Hippurylglycin 
wurde nach den Angaben von C u r t i u s  und W u s t e n f e l d ' )  dar- 
ges t el I t. 

0.0556 g Sbst.: 0.1066 g Con, 0.0276 g HaO. - 0.0560g Sbst.: 6.5 ccm 
N (22O, 753 mm). 

C19Hn*Og&. Ber. C 52.25, H 554, N 12.87. 
Gef. )) 52.29, >> 5.56, )) 13 02. 

Hippurylglycylglykolsaureglycrlglycinester krystallisirt aus heissem 
Alkohol in weissen, garbenfarmig angeordneten Nadelchen, welche bei 
20-1-2C150 unter Braunfiirbung schmelzen. Er ist in Aether unloslich. 

208. T h e o d o r  C u r t i u s :  Einwirkung von salpetriger Saure 
auf Polyglyc ines te r .  
111. Abhandlung. 

T h e o d o r  C u r t i u s  u n d  J ames  Thompson:  Einwirkucg von 
A m m o n i a k  a u f  Diazoace ty l -g lyc ines te r  und Diasoace ty l -g lycyl -  

glycinester .  

[Mittheilung aus dem chemiscben Institut der Universitit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 31. M&rz 1906.) 

C u r t i u s  und G u m l i c h a )  haben das Amid der diazotirten Biuret- 
base, das Diazoacetylbisglycylglycinamid , Na : CH CO .[NH CHa CO]a 
. NH CH2 CO NH2, bereits dargestellt. und beschrieben. Es entateht in 
normaler Weise aus Diazoester und starkem, wassrigem Ammoniak 
bei niederer Temperatur und bildet citronengelbe Tafeln, welche, in 
allen Mitteln so gut wie unloslicb, gegen 200° schwarz werden und 
gegen 2401 unter volliger Zersetzung schmelzen. 

Wir haben gefunden, dass die entsprechenden Diazoamide des Di- 
glycylglycins und Glycylglycins in analoger Weise erhalten werden 
konnen. 

Die Diazoester werden zu diesem Zwecke in wenig Wasser sus- 
pendirt, und unter guter Eiskiihlung gasformiges Ammoniak eingeleitet. 
Der  Diazoester gebt zundchst in LBsung; bald darauf beginnen die 
krystalliniscben, gelben Diazoamide sich auszuscheiden. Man lasst in 
einer Kaltetnischung noch etwa eine Stunde stehen, eaugt die Substanz 
ab, wascht mit wenig Eiswasser und trocknet im Exsiccator. 

I) Journ. ffir prakt. Chem. [2] 70, 76 [1904]. 
a)  Diese Berichte 37, 1296 [1904]. 



Diese 
man kann 
stallisiren ; 

Diazoglycinamide verhalten sich ganz wie Diazoacetamid: 
sie aus heissem Alkohol, wie ganz reinem Wasser umkry- 
von verdiinnten Mineralsauren, sowie von Jodlijsnng merden 

sie leicht unter Stickstoffentwickelung angegriffen. 

D i a z o  a c e  t y l -  g 1 y c i n  a m  i d ,  N2 : CH CO. NH CH2 CO KH2. 
Wurde in  der ohen angegebenen Weise dargestellt. Aus 3 g Di- 

0.1116 g Sbst.: 0 . 1 3 5  g COa, 0.0460 g HzO. - 0.12S2 g Shst.: 44.6 ccm 
azoester wurderr 1.2 g Amid erhalten. 

N (240, 756 mm) (nach Dumas) .  
CqHsOgN,. Ber. C 33.76, H 4.26, N 39.50. 

Gef. *) 33.85, 4.62, 38.79. 
Bestimmuug des Diazostickstoffs durch Zersetzung mit rerdiinnter 

0.1052 g Sbst.: 1S.S ccm N (B0 ,  756 mm). 

Diazoacetylglyci~amid bildet citronengelbe, glanzende Blaittchen, 
welche i n  Alkohol leicht loslich, i n  Aether unloslich sind. In  Waeser 
ist es spielend loslich und krystallisirt daraus beim Verdunsten in qua- 
dratiscben Pyramiden und Wiirfeln , welche gegen 1600 unter Brann- 
fiirbung schmelzen. 

Schwefelsaure : 

C ~ H ~ O ~ N I .  Ber. N 19.75. Gef. N 20.03. 

Diazoacetyl-glycylglycinamid, 
N~:CHCO.NHCHZ CO.NHCH2 CONH2. 

Der  Diazoester wird mit der 25-fachen Menge Wasser angerieben. 
Bedingung ist, dass  beim Einleiten von Ammoniakgas in die stark ge- 
kiihlte Flussigkeit alley in Liisung geht. Dann beginnt sich alsbald das  
he!lgelbe Amid nuszuscheideii. Nach einer Stunde wird die Substanz 
abgesaugt, mit wenig Eiswnsser ausgewaschen und i m  Exsiccator Be- 
trocknct. 

N (200, 7.57 mm) (nach Dumas) .  

Eihalten wurdeii aus ? g Dinzocster 1 g Diazoamid. 
0.1271 g Sbst.: 0.16S8 g '202, 0.0576 g HzO. - 0.0600 g Sbst.: 15.4 C C ~  

CeHyOjN5. Ber. C 36.13, H 4.56, N 35.23. 
Gef. * 36.14, )) 5.07, )) 34.96. 

Bestimmung des Diazostickstoffs durch Zersetzung mit verdiinnter 
SchwefeliGure : 

0.1219 g Sbst.: 15.4 ccm N @Go, 753 mm). 
C S H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 14.09. Gef. N 13.90. 

Diazoacetylglycylglycinamid bildet ein hellgelbes. lockeres Pulver, 
welches bei 175" unter Zersetzung und Braunfarhung schmilzt. D a s  
Amid kann ails heissem Alkohol umkrystallisirt werden. 

Es sind nunmehr die 4 Diazoacetamide vom Glykocoll bis zum 
Triglycylglycin bekannt : 
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Diazoacetamid, IS2 : CH CO NH2; goldgelbe, monodymmetrische 
Prismen Schmp. 114O unter Zersetzung. 

Diazoacetylglycinamid, Ns : CH CO. NH CH2 CO NH, ; citronengelbe, 
gliinzende Blattchen. Schtnp. l 6 O Q  unter Zersetdung und Braun- 
farbung. 

Diazoacetylglgcylglycinamid, N2:CHCO .NH CHs CO .NHCH2 CO 
.NH,; hellgelbes, loclieres Pulver. Schmp. 175O unter Zersetzung und 
Braunfarbung. 

N2 : CH CO. [NH CH1 CO]s. EH 
CH2 CO NH2; citronengelbe Tafelchen, welche gegen 200° schwarz 
werden, aber erst bei 240' unter volliger Zersetzung schmelzen. 

Der  Eine von uns, Hr. Dr. T h o m p s o n ,  hat  bei der Einmirkung 
von Ammoniak auf die Diszoester und ebenso auf die zunkchst ent- 
stehenden Diazoamide einige Beobachtungen gemacht, dereu Resultate, 
obwohl die Versuche noch nicht abgeschlossen sind, das allergrosste 
Intereese beanspruchen miissen. Verfahrt man bei der Darstellung der 
Amide aus den Diazoestern nicht genau so, wie oben angegeben ist, 
indem man griissere Mengen Ammoniakwasser ohne besondere Kiihlang 
auf die Ester einwirken lasst, so scheiden sich nicht die beschliebenen, 
gelben Diazoamide aus, sondern alles bleibt in  Losung. Dunstet man 
die hellgelbe Fliissigkeit im Vacuum ein, so fallt iiberhaupt kein Di- 
azoamid mehr BUS, sondern man gewinnt schliesslich einen in Wasser 
ausserst leicht loslichen, kaum gelblich gefarbten Riickstand, welcher 
keinerlei Keactionen einer fetten Diazoverbindung - Stickstoff- 
entwickelung durch verdiinnte Mineralsauren oder Jodliisung - mebr 
aufweist. 

Dicselben Substanzen bilden sich aus den fertigen Diazoamiden, 
wenn man dieselben auf's neue mit der 10-15 fachen Menge gesiit- 
tigten Ammoniakwassers bei Zimmertemperatur stehen lasst, bis ndch 
1-2 Tagen vollige Lasung erfolgt ist. Von einer etwa noch beste- 
henden Triibung wird abfiltrirt und die ammoniakalische Fliissigkeit 
iiber Schwefelsaure zur Trockne rerdunstet. 

Die so erhaltenen, leicht zerreiblichen, fast farblosen, glasartigen 
Ruckstande konnen (wenigstens in kleinen hlengen) wegen der iiber- 
grossen Loslichkeit in diesen Mitteln weder aus  Wasser, noch aus -41- 
kohol umkrystallisirt werden j in den indifferenten Medien sind sie ganz 
unloslich. 

Die aus den Diazoamiden darge&ellten Producte sind offenbar 
reiner , als die aus den Diazoestern unmittelbar durch iiberschiissiges 
Ammoniak gewonnenen und wurden in Proben aus verschiedenen Dar- 
stellungen der Analyse unterwoifen, nachdem sie iiber Schwefelsaure 
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet waren. 

Diazoacetylbisglgcylglycinamid, 
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D i a z o  a c e  t y l -g  1 y c i n a m  i d  u n d  A m  m o n  i a  k. 

COa, 0.0756: g HaO. - 0.1494 g Sbst.: 59.5 ccm N (260, 749 mm). - 0.0514 g 
Sbst.: 20.9 ccm N (2So, 748 mm). 

0.1956 g Sbst.: 0.2190 g COa, 0.1050 g HsO. - 0.1438 g Sbst.: 0.1626 g 

ClHaOaN* +-NH3. Ber. C 30.14, H 5.69, N 44.08. 
Gef. n 30.53, 30.84, )) 6.02, 5.89, v 43.75, 43.91. 

Zersetzungspunkt gegen 119O unter Aufschaumen. 

D i a z o a c e t y l - g l y c y l g l y c i n a m i d  u n d  A m m o n i a k .  

0.1672 g Sbst.: 0.2050 g ( 3 0 9 ,  0.0548 g BO. - 0.1419 g Sbst.: 44.5 ccrn 
K (1s". 753 mm). - 0.1026 g Sbst.: 32.1 ccm N (16.50, 753 mm). 

C ~ H g 0 3 N j  + NHs. Ber. C 33.25, H 5.59, N 38.94. 
Gef. n 33.92, D 5.69, )) 35.91, 36.04. 

Die Substanz zereetzt sich unter Aufschaumen gegen 1530. 
Aus diesen Analgsen geht wenigstens fiir das Einwirkungsproduct 

von Ammoniak auf das Diazoacetylglycinamid mit Sicherheit hervor, 
dam der KBrper, rein empirisch betrachtet, durch Zutritt von 1 Molekiil 
Amrnoniak zu 1 Molekiil Diazoamid entstanden ist. Dasselbe gilt auch 
annahernd fur das Einwirkungsproduct von Ammoniak auf das  Diazo- 
acetylglycylglycinamid, welch' letzteres wohl nur  durch Umkrystalli- 
siren rein erhalten werden kijnnte. Dies geht aus folgender Ueber- 
sicht hervor: 

Diazo ace  t y l g  1 y ci n amid  u n  d rl m m  oni  ak. 
N*:CHCO.NHCH-JCONH~ + NE3. 

Ber. C 30.14, H 5.69, N 44.0s 
Gef. 30.53, 303.1, n 6.02, 539, )) 43.75, 43.91. 

Diazoacetylglycylglycinamid u n d  Ammoniak. 
Nt :CHCO.NHCHaCO.NHCHaCONHa + NH3. 

Ber. C 33.28, H 5.59, N 35.94. 
Gef. v 33.92, - D 5.69, - )) 35.91, 36.04. 

Da die Zusammensetzung der KBrper der Aufnahme von 1 Molekiil 
Ammoniak in 1 Molekiil Diazoamid entspricht, und, wie wir mit Sicher- 
heit nachgewiesen haben, bei der Einwirkung von Ammoniak auf die 
Diazoverbindung kein Stickstoff entweicht, also aus dem Molekiil der  
Diazoverbindung iiberhaupt nichts verloren geht, kaun man nur an- 
nehmen, dass das  Molekiil Ammoniak in den Azomethanring sich hinein- 
geschoben hat. 

Ohne an dieser Stelle schon iiber die miiglichen E'ormulirungen 
eines derartigen Kiirpers discutiren zu wollen, glauben wir auf Grund 
der gleicb zu beschreibendeu Reactionen die Ansicht aussprechen zu 
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diirfeu, dass den beiden ails den Diazoamiden rnit Animoniak erhal- 
tenen Verbindnngen folgende Constitution zukommt : 

NH<:z>CHCO. NHCH2 CON& uud 

NH<$$CH CO . NH CH2 CO. N H  CH2 CONH2. 

Bei dieser Annahme wiirde sich unter der Einwirkung des Am- 
moiiiaks die Azogruppe, wie bei so manchen Reactionen der Azo- 
metbanderirate, einseitig vom Kohlenstoffatom loslosen und uuter Des- 
motropie und symmetrischer Vertheilung zweier Wasserstoffatome des 
Ammoniakmolekiils letztercm den Eintritt als Imidogruppe in den 
neugebildeten Ring verschaffen. 

Alle Reactionen, welche die beiden Korper geben, lassen sich 
mit den Eigenschaiten einer derartigen Triiminoverbindung sebr gut 
in  Einklaug bringen. Die Substanzen, welche schon der empiriscben 
Zusammensetzung nach noch Saureamide sein miissen - auch ent- 
weicht mit rerdiinnten Alkalien schon in der Kalte Ammoniak -, 
reagiren deutlich sauer. Sie reduciren nicht ammoniakalische Silber- 
losung und condensiren sich nicht, wie Hydrazine rnit Benzaldehyd. 
Beim Verkochen rnit verdiiunter Schwefelsaure entsteht weder Hydra- 
zin- noeh Hydroxylamin-Salz , noch entweicht irgendwie Stickstoff 
oder Kohlensaure. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m w a s s e r  a u f  d a s  P r o d u c t ,  CNsH,.  
I=O.NHCH&ONHt, a u s A m  m o ni  a k u n  d Di a z o a c e  t y 1 g I y ci n a m  id. 

Auf Zusatz von Bromwasser zu einer wassrigen Losung des farb- 
losen Amides fallen sofort weisse, seidenglanzende Krystallblattchrn 
aus,  welche in kaltem Wasser schwer loslich sind. Dieselben zer- 
setzen sich scbon bei Zimmertemperatur unter Abgabe von Brom. 
Die Substanz wurde noch nicht naher untersucht. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf d a s  P r o d u c t ,  
CN3Mh CO. NHCH2CO NHa, a u s  A m rn onia k u n d  D i a z  o a c e t  y I- 

g l y c i n a m i d .  
Die Einwirkung yon Natriumnitrit und Eises3ig auf obige Ver- 

bindung fiibrte zu eimem hiichst merkwiirdigen und charakteristischen 
Resultat. 

Mischt man die moglichst concentrirten Losungen des farblosen 
Diazoamids und Natriumnitrits und setzt unter starker Eiiblung Eis- 
essig hinzu, so entsteht eine prachtvoll tiefviolett gefarbte Fliissig- 
keit, welche beim Dnrchschiittein rnit Aether eine reichliche Menge 
r8thlich violetter, glanzender Krystalie ausfallen lasst. Diese Kry-  

BerichtGd. D. chem. Gesellschaft. Jahrg.rXXXIX. 89 



stalle verandern sich nicht beirn Aufbewahren. Sie zersetzen sich 
unter Aufschaumen gegen 1200. Sie sind in  Wasser spielend 16s- 
lich mit permanganatahnlicher Farbe. Bei gelindem Erhitzen auf 
dem Platinblech verpuffen sie wie Schiesspulver . ebenso beim Be- 
tupfen mit concentrirter Schwefelsaure. Den Dampfen rauchen- 
der  Salpeterslure ausgesetzt, farben sie sich tief carminroth. Mit 
Phenol und Schwefelsaure zeigen sie sehr schon die L i e b e r m a n n  - 
ache Nitrosoreaction. Bei der  EknientaranalyRe konnten wir der ex- 
plosiven Eigenschaften halber leider nur Sticketoffbestimmungen aus- 
fuhren; letzteres gelang bei je  zwei Producten ails verschiedeneu Dar-  
etellungen herriihrend. Darnach enthalt die Substanz 40 - 4 I pet .  
Stickstoff. Wir hoffen, unter geeigneten Vorsichtsrnaassregeln dennoch 
die Kohlenstoff- und Wasserstoff-Bestirnmungen ausfuhren zu konnen. 
Jedenfalls besagt der Stickstoffgehalt der gefarbten Verbindung, 
welcher etwa 4 pCt. n i e d r i g e r  ist als der des ungefarbten Productes 
vor der Behandlung mit salpetriger STiure, dass durch die Einwirkung 
der letzteren einerseits die Saureamidgruppe, wie das j a  auch selbst- 
verstandlich , durch Hydroxyl ersetzt worden ist. andererseits aber  
sauerstoff haltige Stickstoffgruppen , wahrscheinlich Nitrosogruppen, 
eingetreten siud. Wiirde sich die Richtigkeit dieser Annahme durch 
weitere Versuche bestatigen, so nriisste nach dem gefundenen Stickstoff- 
gehnlt und unter Zugruudelegung der oben gegebenen Formel fur die 
farblose Verbindung jedes der drei Imidwasserstoffatome durch eine 
Nitrosogruppe ersetzt worden sein. 

W i r  hoffen iiber diese interessante Nitrosoverbindung, deren Ana- 
loga aus den fibrigen Diazoamiden ebenfalls entstehen diirften, bald 
Niiheres berichten zu konnen. Wir  werden iiberhaupt die Einwirkung 
von Arnmoniak auf fette Diazoverbindungen, die schon so vie1 Merk- 
wiirdiges geboten hat - man vergleiche die Untersuchungen iiber das 
Pseudodiazoacetamid und seine Derivate I) -, einer erneuten, griind- 
lichen Bearbeitung unterziehen. 

') Journ. fiir prakt. Chem. [i?] 38. 344 [1589]. 


