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Mittheilungen.

239, Theodor Curtius: Ueber Diazo- und Diazoamido-
verbindungen der Fettreihe.
[Vorl. Mittheilung aus dem Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 17. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pinner)

Vor einigen Monaten habe ich der Gesellschaft mitgetheilt!), dass
durch Einwirkung von Natriumnitrit auf salzsauren Glycocolldthyl-
dther ein Kérper entsteht, welcher seiner Zusammensetzung nach als
ein durch Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser gebildetes Derivat
des salpetrigsauren Glycocollithers betrachtet werden kann und das
Verhalten einer Diazoverbindung zeigt.

Die weiter gefiihrte Untersuchung hat nun gelehrt, dass dieser
Korper unzweifelhaft als Diazoessigiither anfgefasst werden muss, das
heisst als Essigither, in welchem zwei Wasserstoffatome des Methyls der
Essigsdure durch ein Doppelatom dreiwerthigen Stickstoffs ersetzt sind.

Die Arbeiten iiber diesen Gegenstand, namentlich iiber die zahl-
reichen sich daran kniipfenden Folgerungen sind heute keineswegs
schon abgeschlossen; da aber dazu voraussichtlich noch ldngere Zeit
erforderlich sein wird, mochte ich in nachstehenden Zeilen doch schon
einige Resultate in Kiirze mittheilen, indem ich mir vorbehalte die-
selben spiter in ausfiihrlichen Abhandlungen zur Publikation zu bringen.

Die oben genannte Reaktion ist eine allgemeine. Glyecin,
Alanin, Tyrosin, Leucin, Amidomalonsiure, Asparaginsdure zeigen
gleiches Verhalten, wenn man die Chlorhydrate ihrer Aether mit
salpetrigsaurem Natron behandelt. Man gewinnt gelbe Oele; welche
Diazoverbindungen derjenigen Siuredither sind, die den zur Reaktion
angewandten Amidosiuredithern zu Grunde liegen. Ob Diazopropion-
sdure-, Diazobernsteinsiuredther u. s. w. ans den Nitriten der zuge-
hérigen Amidosguredther, wie Diazoessigiither aus salpetrigsaurem
Glycocoldther, durch Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser hervor-
geht, konnte noch nicht festgestellt werden. Die als Ausgangsmaterial
dienenden Verbindungen der Aether von Amidosduren mit Mineral-
siuren sind mit Ausnahme der salzsauren Glycinéither noch fast gar
nicht gekannt und zum Theil schwer zuginglich.

Diazoessigiither — die Methyl-, Aethyl-, Amylverbindung wurde
untersucht — entsteht thatsichlich aus salpetrigsaurem Amidoessig-
dther durch Abspaltung von zwei Molekilen Wasser. Man kann
nimlich die salpetrigsauren Salze der Amidosidureiither selbst
mit Leichtigkeit darstellen, indem man die salzsauren Aether in
trocknem Aether suspendirt, mit Silbernitrit schiittelt und das abge-

1y Diese Berichte XVI, 2230.
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schiedene Chlorsilber mit kaltem, absolutem Alkohol auszieht. Ver-
dunstet man den letzteren im Vacuum, so erhdlt man z. B. vom
Glycinéthylither ausgehend grosse, farblose Krystalle, welche die Zu-
sammensetzung des salpetrigsauren Glycocollithers,
NOOH.NH:CH;COOC3H;,

zeigen. Auf Zusatz von stirkeren Séduren entwickelt dieser Kérper
salpetrige Sdure. Ueberliisst man denselben aber kurze Zeit sich
selbst, oder erwirmt man ihn anf etwa 500 oder destillirt man ihn
mit Wasserddmpfen, so geht er unter Abspaltung von Wasser quanti-
tativ in die Diazoverbindung CH.NNCOOGCyH; iiber. Die grossen,
wasserhellen Prismen verschwinden im Vacuum iber Schwefelsiiure
ohne eine Spur von Riickstand zu hinterlassen, indem die Spaltungs-
produkte: Wasser und Diazoessigiither sich rasch verfliichtigen. Dabei
entsteht aber nicht etwa zunichst eine Diazoverbindung, welche sich
von dem Nitrit des Glycinithers durch Abspaltung von einem Molekiil
Wasser ableitete. Der Rest der triibe gewordenen und ginzlich ver-
wittert aussehenden Krystalle besass immer noch genau die Zu-
sammensetzung des salpetrigsauren Glycocollidthers: Cy4H;oNgOQs.

Die Verschiedenheit zwischen der Constitution des Diazoessig-
dthers und des Diazobenzols findet in folgenden Formeln ihren Ausdruck:

CHN:N CH;N:NOH
COOC, H; COOCyH;
1. Diazoessigither II. Hypothetischer Diazoessigiither

(Nach Analogie des hypothetischen Diazobenzols).

Beim Diazoessigither I sittigen die beiden freien Affinititen des
Stickstoffdoppelatoms (N : N) zweil Affinititen des Methylkohlenstoffs
der Kssigsdure, bei der hypothetischen Verbindung II dagegen nur
eine, wihrend die andere noch freie Affinitit des Stickstoffs durch ein
Hydroxyl befriedigt wird. Man kann sich vorstellen, dass die Diazo-
verbindungen der Fettsdureither dieser innigeren Vereinigung der
beiden Stickstoffatome mit dem Kohlenstoff des Methyls der Essig-
siure ihre auffallende Bestiindigkeit verdanken. Diese Besténdigkeit
geht so weit, dass die Diazoessigiither in ganz reinem Zustande bei
gewOhnlichem Luftdruck unzersetzt destillirt werden kdnnen!). So

1) Man darf diese Versuche nur mit Quantititen von 2— 38 g anstellen
und muss dabei das Fraktionirkélbchen im Oelbad erwirmen. Als dasselbe
aber freier Flamme erhitzt wurde, gingen etwa 2/3 des Inhalts bei constantem
Siedepunkt iiber, der Rest explodirte plétzlich, jedoch ohne einen besonders
heftigen Stoss nach unten auszuiiben; nur die Vorlage wurde weggeschleudert.
So lange aber die Verbindungen noch nicht durch Destilliren mit Wasser-
démpfen gereinigt sind, sind sie viel unbequemer zu handhaben. Eine grossere
Menge Diazoessigsdureithylither verpuffte zum Beispiel beim Abdestilliren
des als Losungsmittel dienenden Aethers, bevor die Temperatur der Flissig-
keit auf 700 gestiegen war.



siedet Diazoessigsiureithylither unter 721 mm Luftdruck konstant
bei 143° C.

Der Umstand, dass beim Destilliren von Diazoessigither mit
Wasserddimpfen 85—90 pCt. der angewandten Menge unzersetzt tiber-
gehen 1), ermoglichte es die Methode zur Darstellung dieses Kérpers
derartig zu vervollkommnen, dass sich aus salzsaurem Glycocollither
bis zu 80 pCt. der theoretischen Ausbeute an reinem Diazoessigither
gewinnen lassen,

Tritt Diazoessigither mit anderen Korpern in Reaktion, so bleibt
nur in selteneren Fillen der Stickstoff intakt. Die weitaus meisten
Processe beginnen damit, dass die beiden Stickstoffatome abgespalten
werden. Hierdurch werden zwei Affinititen am Methylkohlenstoff-
atom der Essigsiure frei, welche nun durch den zur Reaktion ver-
wandten Korper meist anf vorherzusehende, zuweilen auf unerwartete
Weise besetzt werden.

In allen Féllen, in denen Wasser entweder zugegen ist, oder
wenigstens die Elemente des Wassers aus der zugebrachten Verbin-
dung beschafft werden kdnnen, bilden sich Korper, welche ihre Con-
stitution von der Glycolsiure ableiten. So gelangt man z. B. durch
Einwirkung von organischen Biuren: Eisessig, Benzoésiure, Hippur-
sdure glatt zu Acetyl-, Benzoyl-, Hippurylglycolsiureithern. Diese
Processe, wie iiberhaupt fast alle diejenigen, bei welchen organische
Verbindungen auf Diazoessigither einwirken, vollziehen sich erst bei
héherer Temperatur, daun aber mit grosser Heftigkeit.

Die meisten anorganischen Korper, wie die Halogene und
Mineralsiuren, wirken dagegen schon in der Kilte mit #Ausserster
Energie auf Diazoessigiither ein. Ein Tropfen concentrirte Schwefel-
sdure bewirkt beispielsweise eine heftige Detonation. Chlor, Brom
und Jod erzeugen die entsprechenden, doppelt halogenisirten Essigiither.
Wasserstoffsduren liefern in wissriger Ldsung neben den chlorirten,
bromirten etc. Essigithern immer Glycolsiuredther. Fluorwasserstoff
giebt sogar ausschliesslich "Glycolsiure- oder Diglycolsiureither, je
nachdem mehr oder weniger Wasser bei der Reaktion zugegen ist.
Leitet man aber die trocknen Gase ein, so erhéilt man nur die einfach
halogenisirten Essigsdureither. Ueber die Fluoressigsdure sind dabei
besondere Untersuchungen angestellt worden, Ferner soll die Einwirkung
von Salpetersiure, salpetriger Sdure und unterchloriger Siure auf
Diazoessigiither besonders beriicksichtigt werden.

Bei den bis hierher angefiihrten Processen nehmen alle niheren
Bestandtheile der in Reaktion tretenden Verbindung die Stellen der
beiden austretenden Stickstoffatome im Diazoessigiither ein; zuweilen

1y Diazobernsteinsiiureather kann man leider nicht durch Destillation mit
Wasserdampfen reinigen: er zerfillt dabei vollstindig.
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verlidnft die Einwirkung aber anch ganz unerwartet. So erhilt man
z. B. durch Erhitzen von Bittermandel6l mit Diazoessigiither und
Behandeln des 6ligen Produktes mit verdiinntem Alkali unter Abspaltung
eines Kohlenstoffatoms Phenylessigsiiure. Wird Benzamid mit Diazo-
essigiither erhitzt, so entsteht kein Hippursiureither, wie man erwarten
sollte, sondern ein schén krystallisirender, neutral reagirender Kérper,
welcher gegen 950 C. schmilzt, dessen Zusammensetzung und Con-
stitution aber noch zu ermittelu bleibt u. s. w.

Ich habe bis heute nur die Einwirkung weniger Reprisentanten
einzelner Korperklassen der organischen Verbindungen auf Diazoessig-
dther studiren konnen; es bleibt hier noch ein weit ausgedehntes Feld
der Untersuchung vorbehalten, Nur die Kohlenwasserstoffe scheinen
sich indifferent zu verhalten. Man kann Dbeispielsweise Toluol mit
Diazoessigiither kochen, ohne dass beide Korper verindert werden.
Bis jetzt habe ich mich erfolglos bemiiht, durch die Gegenwart eines
solchen indifferenten Korpers die Entbindung des Stickstoffs im Diazo-
essigiither allmihlich herbeizufiihren, ohne dass an dessen Stelle neune
Radikale substituirend in das Methyl der Essigsiure eintriten. Man
wiirde dadurch zu einer Vereinigung von zwei Molekiilen des Korpers
unter Austritt von Stickstoff gelangen, also entweder zum Fumar-
oder Maleinséureiither:

2CHN:NCO 0CH; —28: =Gl | G O T

Interessanter noch sind die Veréinderungen, welche sich im Diazo-
essigiither hervorrufen lassen, ohne dass Stickstoff abgespalten wird.
Es wurde hierbei vor allem das Verhalten gegen nascirenden Wasser-
stoff, Alkalien und Ammoniak in Betracht gezogen.

Der Umstand, dass Diazoessigither noch bei 607 gegen ganz
reinen Eisessig bestindig ist, ermoglichte es denselben mittelst Zink-
staub und Eisessig in itherischer Losung zu Hydrazinessigsiure-
dther zu reduciren, eine Verbindung, deren Chlorhydrat selbst wenig
bestéindig ist. Dieselbe reducirt Fehling’sche Losung schon in der
Kiilte und zerfillt beim Concentriren mit Salzsiiure rasch in salzsaures
Glycocoll und Chlorammonium.

Kalium und Natrium lésen sich in Diazoessigither
unter Wasserstoffentwicklung und Bildung eines braunen Niederschlages
allméhlich auf. Das Methylwasserstoffatom des Diazoessigithers scheint
demnach durch diese Metalle vertreten werden zu konnen. Auf Zu-
satz von Natriumalkoholat zu einer &therischen Lésung von Diazo-
essigidther gewinnt man ebenfalls reichliche Mengen ecines in Alkohol
und Aether wenig 16slichen, im trocknen Zustande gelben, krystalli-
nischen Salzes, welches sich unter Ausschluss von Feuchtigkeit un-
verindert aufbewahren ldsst. Dieser Korper ist jedoch mnicht das
einfache Natriumsalz des Diazoessigithers im oben angegebenen Sinne,
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sondern wahrscheinlich eine Verbindung von Natriumalkoholat mit
Diazoessigiither. Es sind ferner Versuche eingeleitet worden, um
durch Einwirkung von Benzoyl- resp. Acetylehlorid auf das durch
Auflsen von Natrium in Diazoessigither dargestellte Salz zum Diazo-
benzoyl- resp. Diazoacetessigiither zu gelangen, Korper, welche sich
voraussichtlich durch Austausch des Stickstoffs gegen Wasser in die
Jjedenfalls interessanten, hydroxylirten Benzoyl- oder Acetylessigither
iiberfiihren lassen werden.

Leitet man die bei der Oxydation von arseniger Sdure mittelst
Salpetersiivre sich bildenden (Gase in eine d#therische Ldsung von
freiem Glycocollither, so entsteht zuniichst keine Spur Diazoessig-
dther, sondern es werden grosse Mengen eines dicken, orangegelben,
in Aether ganz unloslichen Oeles ausgefillt. Erst nach lingerem Ein-
leiten der Gase firbt sich die dariiber befindliche Aetherschicht durch
Bildung von Diazoessigither etwas gelb. Das Oel verhilt sich ganz
wie eine Diazoamidoverbindung. Da sich zugleich immer etwas
salpetrigsaurer Glycocollither zu bilden scheint, welcher ebenfalls in
Aether unléslich ist, ist die Darstellung der reinen Verbindung sehr
erschwert. Sobald es gelingt die Gegenwart von Wasser bei der
Einwirkung von salpetriger Siure auf freien Glycindther ) voll-
kommener auszuschliessen, wird man Diazoamidessigither in reinem
Zustande isoliren kdnnen.

Die Analogie beziiglich der Einwirkung von salpetriger Siure
auf die Aether der Fettsiuren mit derjenigen auf entsprechende
Korper der aromatischen Reihe erstreckt sich demnach wahrscheinlich
auch ganz allgemein auf die Bildung von Diazoamidoverbindungen.

Die fetten Amidosiuren selbst sind nicht fahig bestindige Diazo-
verbindungen zu liefern. Existenzfihig werden letztere erst dann,
wenn der saure Charakter des Hydroxyls im Carboxyl der fetten
Amidosiiuren aufgehoben wird. Dem scheint nun durch Ersatz des
Hydroxylwasserstoffs  durch Alkoholradikale in besonders hohem

1) Die Darstellung von Glycocollithern, welche anfinglich mit betricht-
lichen Schwierigkeiten verkniipft war, indem auch hier die Gegenwart von
Wasser zerstorend einwirkt (vergl. diese Berichte XV1, 753) gelingt vortreff-
ich, wenn man salzsauren Glycinither mit der berechneten Menge Silberoxyd
in trockenem Aecther suspendirt, einige Stunden schiittelt, filtrirt und die
atherische Losung fiber Baryumoxyd trocknet. Glycocollithylither siedot hei
1490 C. Man destillirt am besten im Vacuum iiber (75—80 pCt. der theore-
tischen Ausbeute). Um den destillirten Glycinither lingere Zeit aufbewahren
zu konnen, muss man ihn stark mit absolut reinem, trocknem Aether ver-
diinnen.

Mit dem Studium der selir interessanten Zersetzungserscheinungen, welche
dieser Korper freiwiliig und hei hoherer Temperatur eingeht, hin ich gegen-
wirtig ebenfalls noch beschiftigt.
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Maasse Geniige geleistet zu werden. Saure Aether zweibasischer
Séuren, welche also noch ein freies Carboxyl enthalten, z. B. der
Asparaginsduremonoiithylither, dessen Chlorhydrat man gut krystallisirt
durch Behandeln einer alkoholischen Lésung von Asparaginsiure mit
Salzsduregas bei niedriger Temperatur erhélt, giebt mit salpetrigsaurem
Natron keine existenzfihige Diazoverbindung, wihrend der Didthyl-
dther Diazobernsteinsiiureidther liefert.

Man durfte erwarten, dass sich die Amidbasen ebenfalls
diazotiren liessen, wenn es gelang die Einwirkung von Sduren bei der
Entstehung der Diazoverbindungen auszuschliessen. Die schwierige
Untersuchung dieses Capitels ist kaum erst begonnen. Namentlich
gind bis jetzt noch keine Diazotirungsversuche mit den Basen
sekundidrer und tertifirer Alkohole angestellt worden. Bei der Ein-
wirkung von salpetrigsaurem Natron auf Benzylaminchlorhydrat in
wissriger Losung ist es mir nicht gelungen die Diazoverbindung zu
fixiren. Das salpetrigsaure Benzylamin kann man wohl nach
dem oben fiir die salpetrigsauren Glycinither beschriebenen Verfahren
als schon krystallisirenden Korper erhalten. Dasselbe zerfillt aber
bei schwachem Erwirmen nicht wie die Nitrite der Amidosiuredther
in Wasser und die Diazoverbindung, sondern zersetzt sich sofort unter
lebhafter Stickstoffentwickelung ). Dieses Verhalten des Benzylamin-
nitrits spriche dafiir, dass Diazobenzylen in der That nicht existenz-
fihig ist. Analoge Versuche sollen jedoch mit anderen Basen der
Fettreihe ausfiihrlichst wiederholt werden, zumal es mir in der aller-
letzten Zeit gelungen ist den Beweis dafiir zu erbringen, dass die
Existenz fetter Diazoverbindungen nicht ausschliesslich an die Aether
der S#uren gebunden ist.

Diazoessigiither 10st sich ndmlich in concentrirtem, wissrigem
Ammoniak unzersetzt auf, wenn man ihn lange Zeit damit stehen
lisst. Diese Losung hinterlisst im Vacaum iber Schwefelsiure eine
braungelbe, krystallinische, in Aether unlésliche Masse, welche beim
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol sich in priichtigen, goldgelben
Blittchen ansscheidet. Dieselben schmelzen unter Gasentwickelang
bei 979 C., geben mit Sdaren iibergossen, wie der Diazoessigiither
selbst, mit Heftigkeit Stickstoff ab und entwickeln unter dem Einfluss
wissriger Alkalien Ammoniak. Der Diazoessigither ist also zweifellos
verseift worden, und die nen entstandene Verbindung, deren Menge
zu einer Analyse leider nicht ausreichte, ist ihrem Entstehen und
Verhalten nach Diazoacetamid CHNNCONH,. Die Bestindigkeit
dieses Kdorpers liefert jedenfalls einen Beleg dafiir, dass die Amido-

1) Wie sich diese Verbindung beim Destilliren mit Wasserddmpfen verhalt,
habe ich noch nicht untersucht.
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gruppe Diazoverbindungen, welche sich von fetten Siuren ableiten,
ebenso gut existenzfihig machen kann, wie ein Alkoholradikal.

Ich hoffe iiber einen Theil der mitgetheilten Versuche, welche
jetzt nur kurz angedeutet werden konnten, bald ausfiihrliche Mit-
theilungen machen zu konnen.

Miinchen, im Mirz 1884.

240. Theodor Curtius: Allgemeine Reaktion auf Amidosduren
der Fettreihe.

[Mitth. aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissensch. zu Miinchen.]

(Eingegangen am 17. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Ueberfihrung von fetten Amidosduren in ihre diazotirten
Aether giebt ein bequemes Mittel an die Hand, um in sehr charak-
teristischer Weise zu erkennen, ob gegebenen Falles ein Kérper vom
Verhalten einer Amidosiiure die Amidogruppe im nicht substitnirten
Zustande enthdlt. Im Kleinen lassen sich ndmlich die Diazoverbin-
dungen der Fettsiuredither leicht und einfach auf folgende Weise
darstellen,

Man bringt etwas von der zu priifenden Substanz — wenige
Centigramme geniigen in der Regel — in ein Reagensrohr, figt ab-
soluten Alkohol hinzu und leitet Salzsiuregas bis zur Sittigung ein.
Hierauf verjagt man den Alkohol direkt iiber der Flamme oder, wenn
man Zersetzung der Amidosdure befiirchtet, in einem Uhrglase auf
dem Wasserbade, fiigt wieder einige Tropfen Alkohol hinzu und ver-
dampft nochmals moglichst vollstindig, um iiberschiissige Salzsiure
zu entfernen.

In allen Fillen bleibt ein dicker, in Alkohol und Wasser leicht
15slicher, Syrup zuriick, welcher das Chlorhydrat der dtherificirten
Amidosidure reprisentirt.!)

1) Alle fetten Amidosiuren, welche noch Dhasische Eigenschaften besitzen,
lassen sich auf diese Weise auch in ihre salzsauren Aether umwandeln. Diese
Verbindungen sind, im Gegensatz zu den meisten freien Amidodthern, sehr
bestéindig, lassen sich aber oft nur schwierig zum Krystallisiren bringen.

Man kennt aber jetzt auch einige Koérper, welche ihrer Entstehung nach
als Amidosiuren betrachtet werden, jedoch ginzlich des Charakters einer
solchen Verbindung entbehren, indem sie sich weder mit Basen noch mit
Séuren vereinigen. Das ganz}indifferente o-Nitrophenyl-8-alanin Einhorn’s
(diese Berichte XVI, 2645) zum Beispiel ldsst sich nicht dtherificiren, daber
anch nicht in den Aether der o-Nitrophenyldiazopropionsiure tberfithren.





