
953 

Mittheilungen. 
239. Theodor  Curtius:  Ueber Diazo- und Diazoztmido- 

verbindungen der Fettreihe. 
[Vorl. Mittheiluiip aus dem Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Munchen.] 

(Eingegangen am 17. April; mitgetheilt in der Sitzung ron Hrn. A. Pinner.) 

Vor einigen Monaten habe ich der (fesellschaft mitgetheilt I ) ,  dass 
durch Einwirkung von Natriumnitrit auf salzsauren Glycocollathyl- 
ather ein Kiirper entsteht , welcher seiner Zusanimerisetzung nach als 
eiri durch Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser gebildetes Derirat 
des salpetrigsauren Glycocollathers betrachtet werden kann und das 
Verhalten einer Diazoverbindung zeigt. 

Die weiter gefiihrte Untersiichung hat nun gelehrt, dass dieser 
Korper unzweifelhaft als Diazoessigather aufgefasst werden muss, das 
heisst a19 Essigather, in welchem zwei Waeserstoffatome des Methyls der 
Essigsaure durch ein Doppelatom dreiwerthigen Stickstoffs ersetzt sind. 

Die Arbeiten uber diesen Gegenstand, namentlich iiber die zahl- 
reichen sicli daran kniipfenden Folgerungen sind heute keiiieswegs 
schon abgeschlossen; da aber dazu voraussichtlich noch langere Zeit 
erforderlich seiii wird, niiichte ich in nachstehenden Zeilen doch schon 
einige Resultate in Kiirze mittheilen, indem ich mir vorbehalte die- 
selben spater in ausfuhrlichen Abhandlungen zur Publikation zu bringen. 

(flycin, 
Alanin , Tyrosin, Leucin , Amidomalonsaure , Asparaginsaure zeigen 
gieiches Verhalten, wenn man die Chlorhydrate ihrer Aether mit 
salpetrigsaurem Nation behandelt. Man gewinnt gelbe Oele , welche 
Diazovwbindungen derjenigen Slureather sind , die den zur Reaktion 
angewandten Amidosaureathern zu Grunde liegen. O b  Diazopropion- 
saure-, Diazobernsteinsaureather u. s. w. aus den Nitriten der zuge- 
hiirigen Amidosaureather, wie Diazoessigather aus salpetrigsaurem 
Glycocollather, durch Abspaltung von zw e i  Molekiilen Wasser hervor- 
geht, koiinte noch nicht festgestellt werden. Die als Ausgangsmaterial 
dielienden Verbindungen der Aether von Amidosauren mit Mineral- 
sluren sind mit Ausnahme der salzsauren Glycinlither noch fast gar  
nicht gekannt und zum Theil schwer zuganglich. 

Diazoessigather - die Methyl-, Aethyl- , Amylverbindung wurde 
untersueht - entsteht thatsachlich ails salpetrigsaurem Amidoessig- 
lither dureh Abspaltung von z w e i  Molekiilen Wasser. Man kann 
namlich die s a l p e t r i g s a u r e n  S a l z e  d e r  A m i d o s a u r e a t h e r  selbst 
init Leichtigkeit darstellen, indem man die salzsauren Aether in 
trocknem Aether suspendirt, mit Silbernitrit schiittelt und das abge- 

D i e  obe i i  g e n a n n t e  R e a k t i o n  i s t  eirie a l l g e m e i n e .  

' )  Diese Herichte XT7, 2230. 
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schiedene Chlorsilber niit kaltem , absolutem Alkohol auszieht. Ver- 
diinstet man den letzteren im Vaciium, so erhalt man z. B. vom 
Glycinathylather ausgehend grosse, farblose Krystalle, welche die Zu- 
sammensetznng des salpetrigsauren Qlycocollathers, 

zeigen. Auf Zusatz von starkeren Sauren entwickelt dieser Kiirper 
salpetrige Saure. Ueberlasst man denselben aber kurze Zeit sich 
selbst, oder erwarmt man ihn auf etwa 500, oder destillirt man ihn 
mit Wasserdampfen, so geht e r  unter Abspaltung von Wasser quanti- 
tativ in die Diazoverbindung C H . N N  C 0 0 Ca H5 iiber. Die grossen, 
wasserhellen Prismen verschwinden im Vacuum iiber Schwefelslnre 
ohne eine Spur von Ruckstand zu hinterlassen, indem die Spaltungs- 
produkte: Wasser und Diazoessigather sich rasch verfliichtigen. Dabei 
entsteht aber nicht etwa zunachst eine Diazoverbindung, welche sich 
von dem Nitrit des Glycinathers durch Abspaltung von eir iem Molekul 
Wasser ableitete. D e r  Rest  der triibe gewordenen und ganzlich ver- 
wittert aussehenden Krystalle besass immer noch genau die Zo- 
samrnensetzung des salpetrigsauren Glycocolllthers: CkHloN204. 

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

N 0 OH.  N Ha C Ha C 0 0 CaH:,, 

CHN:N 

C 0 0 Cz HS 

C €12 N : N 0 H 

COOCzHg 
1. Diazoesbigbthcr 11. Hypothetischer Diazocssigither 

(Nach Analogie cles hypothetischen Diazobenzols). 
Beim Diazoessigather I sattigen die beiden freien Affinitaten des 

Stickstoffdoppelatoms ( N  : N) z w ei Affinitaten des Methylkohlenstoffs 
der Essigsaure , bei der hypothetischen Verbindung I1 dagegen nur 
eine, wahrend die andere noch freie Affinitat des Stickstoffs durch ein 
Hydroxyl befriedigt wird. Man kann sich vorstellen, dass die Diazo- 
verbindungen der Fettsanreather dieser innigereii Vereinigiing der 
beiden Stickstoffatome mit dem Kohlenstaff des Methyls der Essig- 
saure ihre auffallende Bestandigkeit verdanken. Diese Restandigkeit 
geht so weit, dass die Diazoessigather ill ganz reinem Znstande bei 
gewtihnlichem Luftdruck unzersetzt destillirt werden kiinnen I). So 

') Man darf diese Versnehe nur mit Qoantitaten yon 3 - 3 g anstellen 
und muss dabei das Fraktionirkolbehen im Oelbad erwirmen. Als dasselbe 
iiber freier Plamme erhitzt wurde, gingen etwa 2 ':< des liihalts bei const.antern 
Siedepunkt uber, der Rest explodirte pliitzlicli, jedoch ohne einen besonders 
heftigen Stoss nach onten aaszaiiben; nur die Vorlage wurde weggeschleudert. 
So lange aber die Verbindungen nocli nicht durch Destilliren rnit Wasser- 
dampfen gereinigt sind, sind sic -\Tiel nnbeqoemer zu handhaben. Einc griisserc 
Menge Dinzoessigsiiureathylather verpnffte zum BeispieI beini Abdestilliren 
des als Liisungsmittel clienendeii Aethers , bevor die Teniperatur der Flussig- 
kcit auf 70° gestiegen mar. 



955 

siedet Diazoessigsanreathylather unter 721 mm Luftdruck konstant 
bei 143OC. 

Der  Umstand, dass beim Destilliren von Diazoessigather mit 
Wasserdampfen 85-90 pCt. der angewandten Menge unzersetzt uber- 
gehen I),  ermaglichte es die Methode zur Darstellung dieses Kiirpers 
derartig zu vervollkommnen, dass sich aus salzsaurem Glycocollather 
bis zu 80 pCt. der theoretischen Ausbeute an reinem Diazoessigather 
gewinnen lassen. 

Tritt Diazoessigather mit ariderrn Kiirpern in Reaktion, so bleibt 
nur in selteneren Fallen der Stickstoff intakt. Die weitaas meisteu 
Processe beginnen damit, dass die beiden Stickstoffatome abgespalten 
werden. Hierdurch werden zwei Affinitlten am Methylkohlenstoff- 
atom der Essigsaure frei, welche nun durch den zur Reaktion ver- 
wandten Kijrper meist auf vorherzusehende, zuweilen auf unerwartete 
Weise besetzt werden. 

In allen Fallen, in denen Wasser entweder zugegen ist, oder 
wenigstens die Elemente des Wassers aus der zugebrachten Verbin- 
dung beschafft werden konnen, bilden sich Karper, welche ihre Con- 
stitution ron der Glycolsiiure ableiten. So gelangt mail z. R. durch 
Einwirkung von organischen Sauren: Eisessig, BenzoCsaure , Hippur- 
saure glatt zu Acetyl- , Benzoyl-, Hippurylglycolsaureathern. Diese 
Processe, wie iiberhaupt fast alle diejenigen, bei welchen o r g a n i s  c h e  
Verbindungen auf Diazoessigather einwirken , volleiehen sich erst bei 
hoherer Temperatur, d a m  aber mit grosser Heftigkeit. 

Die meisten a n o r g a n i s c h e n  Kiirper, wie die Halogene und 
Mineralsauren, wirken dagegen schon in der Ktilte mit husserster 
Energie auf Diazoessigather ein. Ein Tropfen concentrirte Schwefel- 
saure bewirkt beispielsweise eine heftige Detonation. Chlor, Brom 
und J o d  erzeugen die eutsprechenden, doppelt halogenisirten Essigiither. 
Wasserstoffsloren liefern in wassriger Lijsung neben den chlorirten, 
bromirteii etc. Essigathern immer Glycolslureather. Fluorwasserstoff 
giebt sogsr ausschliesslich Glycolsaure - oder Diglycolsaureather , j e  
nachdem mehr oder weniger Wasser bei der Reaktion zugegen ist. 
Leitet man aber die tracknen Gase ein, so erhalt man n u r  die einfach 
halogenisirten Essigsaureather. Ueber die Fluoressigsaure sind dabei 
besondere li'ntersuchungen angestellt worden. Ferner sol1 die Einwirkung 
vnn Salpetersaure, salpetriger Saure und unterchloriger Saure auf 
Diazoessigather besoriders berucksichtigt werden. 

Bei den bis hierher angefiihrten Processen nehmen alle naheren 
Bestandtheile der in Reaktion tretenden Verbindung die Stellen der 
beiden austretenden Stickstoff'atome im Diazoessigather ein; zuweilen 

1) Diazobernsteinsanraither kann man leider nicht durch U e d i a t i o n  mit 
Wasserclkmpfen reinigen : P r  zerfillt clabei vollstandig. 
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verlauft die Einwirkung aber auch ganz unerwartet. So erhalt man 
z. B. durch Erhitzen von Bittermandel61 mit Diazoessigather und 
Behandeln des iiligen Produktes mit verduiintem Alkali unter Abspaltung 
eines Kohlenstoffatoms Phenylessigsiiure. Wird Benzamid niit Diazo- 
essigather erhitzt, so entsteht keiii Hippursaareiither, wie inan erwarteu 
sollte, sondern ein schijn krystallisirender, neutral reagirender Kiirper, 
welcher gegen 95" C. schmilzt, dessen Zusammensetzung und Con- 
stitution aber noch zu ermitteln bleibt 11. s. w. 

Ich habe bis lieute iiur die Einwirkuiig weniger Iteprasentanten 
einzelner Kiirperklassen der orgauischeii Verbindungen auf Diazoessig- 
iither studiren konnen; es bleibt hier noch eiii weit ausgedehiites Feld 
der Untersuchung voi-behalten. Nur die Kohleiiwasserstoffe scheinen 
sich indifferent zu verhalten. Mail kann beispielsweise Toluol niit 
Diazoessigather kochen, ohne dass beide Korper verandert werderi. 
Bis jetzt habr ich mich erfolglos bemiiht, durch die Gegenwart eines 
solclien indifferenten Korpers die Entbindung des Stickstoffs ini Diazo- 
essigather allmahlich herbeizufuhren, ohne dass an dessen Stelle neue 
RadikaIe substituirend in das Methyl der Essigsaure eintrdten. Man 
wiirde dadurch E U  einer Vereinigung von zwei Molekiilen des Kiirpers 
unter Austritt ron  Stickstoff gelangen, also entweder Zuni Fumar- 
oder Malei'nsbureather: 

COOCnHj 
COOCpHg ' 2 C H N : N C O  O C P H : - - - ~ N N ~ = C ~ H ~  I 

Interessaiiter noch sind die Verhnderungen, welche sich im Diazo- 
essigiither hervorrufen lassen, n hiie dass Stickstoff abgespalten wird. 
Es wurde hierbei 1-01' alleni das Verhalten gegeri nascirenden Wasser- 
stoff, Alkalien uud Amnioniak in Betracht gezogen. 

D e r  Uinstaiid, dass Diazoessigather noch bei GO" gegen ganz 
reinen Eisessig bestandig ist, ermiiglichte es deiiselben mittelst Zink- 
staub und Eisessig in ltherischer Lijsung zu H y d r a z i n e s s i g s a u r e -  
a t  h e r  zu reduciren, eine Terbindung, deren Chlorhydrat selbst wenig 
bestandig ist. Dieselbe reducirt F e h l i n g  'sche Losung schon in der 
Kiilte uiid zerfallt beim Concentriren mit Salzsaure rasch in salzsaures 
Glycocoll und Chlorammoniuin. 

K a l i u n i  uiid N a t r i u m  l i i sen  s i c h  i n  D i a z o e s s i g a t h e r  
unter Wasserstoffentwicklung und Bildung eines braiinen Niederschlages 
allmahlich auf. Das  MethSlwasserstoffatoiii des Diazoessigdthers scheint 
demnach durch diese Metalle rertreten werden zu konnen. Auf Zu- 
satz von Natriumalkoholat zu einer iitherischen Losung roil Diazo- 
essigather gewinnt man eberifalls reichliche Mengen eines in Alkohol 
uiid Aether wenig liislichen , im trocknen Zustande gelbeii, krystalli- 
nischen Salzes, welches sich unter Ausschluss von Feuchtigkeit UKX- 

verandert auf bewahren Iasst. Dieser Kiirper ist jedoch nicht das 
eiiifache Natriunisalz des Diazoessigathers im oben angegebenen Sinne, 
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sondern wahrscheinlich eine Verbindung 1-011 Natriumalkoholat niit 
Lhzoessigather. Es sind ferner Versuche eingeleitet worden, um 
durch Einwirkung von Benzoyl- resp. Acetylchlorid auf das durch 
Aufliisen von Natrium in Diazoessigather dargestellte Salz zum Diazo- 
benzoyl- resp. Diazoacetessigather zu gelangen, Korper, welche sich 
voraussichtlieh durch Austausch des Stickstoffs gegen Wasser in die 
jedenfalls interessanten, hydroxylirteii Benzoyl- oder Acetylessigather 
iiberfuhren lassen werden. 

Leitet man die bei der Oxydation von arseniger Saure mittelst 
Sallpetersgure sich bildenden Gase in eine gtherische LBsung von 
fr e i e m  Glycocollather , so entstebt zunachst keine Spur  Diazoessig- 
ather, sondern es werden grosse Mengen eiries dicken , orangegelben, 
in Aether ganz unloslichen Oeles ausgefallt. Ers t  nach langerem Ein- 
leiten der Gase farbt sich die dariiber befindliche Aetherschicht durch 
Bildung von Diazoessigather etwas gelb. Das Oel verhalt sich ganz 
wie eine D i a z o a m i d o v e r b i n d u n g .  Da sich zugleich immer etwas 
salpetrigsaurer Glycocolliither zu bilden scheint, welcher ebenfalls in 
Aether unliislich ist, ist die Darstellung der reinen Verbindung sehr 
erschwert. Sobald es gelingt die Gegenwart von Wasser bei der 
Einwirkung von salpetriger Saure auf freien Glycinather ') voll- 
kommener auszuschliessen , wird man Diazoamidessigather in reinem 
Zustande isoliren kiinnen. 

Die Analogie beziiglich der Einwirkung von salpetriger Sgure 
auf die A e t h  e r  der Fettsauren mit derjenigen auf entsprechende 
Kiirper der aromatischen Reihe erstreckt sich demnach wahrscheinlich 
auch ganz allgemein auf die Bildung von Diazoamidoverbindungen. 

Die fetten Amidosauren selbst sind nicht fahig bestandige Diazo- 
verbindungen zu liefern. Existenzfahig werden letztere erst d a m ,  
weiin der saure Charalrter des Hydroxyls im Carboxyl der fetten 
Amidosauren aufgehoben wird. Dem scheint nun durch Ersatz des 
Hydroxylwasserstoffs durch Alkoholradikale in besonders hohem 

1) Die Darstellnng von Glycocolliitherii , welche anf'inglich mit hetraclit- 
lichen Schsviorigkeitcn verltncpft war, indem anch hier die Gegenwart 1-on 
Wasser zcrstdrend einwirkt (vergl. diese Berichte XY1, 753) gelingt wrtreff- 
lich , w n n  man salzsauren Glycinither niit der berechneten Menge Silberoxy d 
in troclrencm Aether suspendirt, einige Stundcn schkttelt, filtrirt und die 
iitherische Losung iiber Baryumoxyd trocknet. Glycocollithylither siedct hei 
1 4 Y O  C. Man destillirt am besten im Vacuum uber (75-SOpCt. der theore- 
tischen Ausbeute). Um don destillirten Glycinither llngere Zcit aufbewahi-en 
zu koiinen, inuss Inan ihn stark mit ahsolut reinem, trocknem Aetlier rer- 
diinnen. 

Mit den1 Studinni der sehr interessanten Zersetzuiigsersclieiiiuiigen, welche 
dieser Iiorper freiwillig und bei hoherer Teniperatnr cingelit , bin ich gegen- 
wiirtig ebenfalls noch heschiiftigt. 
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Maasse Genuge geleistet zu werden. Saure Aether zweibasischer 
SBureri, welche also noch eiri freies Carboxyl enthalten, z. B. der 
Asparaginsanremonoiithylather, dessen Chlorhydrat man gut krystallisirt 
dnrch Behandeln einer alkoholischen Liisung von Asparaginsfiure mit 
SalzsBuregas bei niedriger Ternperatur erhalt, giebt mit salpetrigsaurem 
Natron keine existenzfahige Diazoverbindnng, wiihrend der Diathyl- 
Lther Diazobernsteinsiiuregther liefert. 

Man durfte erwarten , dass sich die A m i d  b a s e n  ebenfalls 
diazotiren liessen, weriri es gelang die Einwirkting von Sauren bei der 
Entstehung der Diazoverbindungen auszuschliessen. Die schwierige 
Untersuchung dieses Capitels ist kaum erst begonnen. Namentlich 
sind bis jetzt rioch keirie Diazotirungsrersuche mit deri Baser! 
sekundlrer und tertigrer Alkohole angestellt worden. Bei der Ein- 
wirkung von salpetrigsanrem Natron auf Benzylaminchlor hydrat in 
wassriger Lasung ist es mir nicht gelungen die Diazoverbindung zii 
fixiren Das  s a l p r t r i g s a a r e  B e n z y l a m i n  kann man wohl nach 
dem oben fur die salpetrigsauren Glycinather beschriebenen Verfahren 
als schon krystallisirenden Kiirper erhalten. Dasselbe zerfallt aber 
bei schwachem Erwarmeri nicht wie die Nitrite der Amidosaureather 
in Wasser tind die Diazoverbindung, sonderri zersetzt sich sofort unter 
lebhafter Stickstoffentwickeliing '). Dieses Verhalten des Benzylamin- 
nitrits spriiche dnfiir, dass Diazobenzylrn in der That  nicht existenz- 
fghig ist. Analoge Versiiche sollen jedoch niit andereii Basen der 
Fettrrihe ausfiihrlichst wiederholt werden , ziimal es mir in der aller- 
letzteri Zeit gelungen ist den Beweis dafiir ZLI erbringen, dass die 
Existenz fetter Diazoverbindungen nicht ansschliesslich an die A r t h e r  
der Siitiren gebnnden ist. 

Diazoessigiither liist sich riamlich in concentrirtem, wtissrigem 
Ammoniak unzersetzt auf, wenn man ihn lange Zeit damit stehen 
18szt. Diese Losung hinterliisst im Vacuum iiber Schwefelsiiure eine 
braangelbe, krystallinische, iri Aether unl6slic.he Masse, wrlche beim 
Umkrystallisiren atis absolutem Alkohol sich iri prachtigen. goldgelben 
Bkttchen ansscheidet. DieselLen schmelzen unter Gaseiitwickelung 
bei W1 C., geben mit Sauren ubergossen, wie der Diazoessigzther 
selbst, mit Heftigkeit Stickstoff ab und entwickeln unter dem Einfluss 
wassriger Alkalien Ammoniak. Der  Diazoessiglther ist also zweifellos 
vei seift worden, und die neu entstandene Verbindung, deren Menge 
zu einer Analysr leider nicht ausreichte, ist ihrem Entstehen und 
Verhalten nach D i a z o a r e t a m i d  C H N N C O N H z .  Die Bestandigkeit 
dieses Kiirpers liefert jederifalls einen Beleg dafiir, dass die Amido- 

l )  Wie sic11 diew Verhindnng beim Destillircn niit Wnsserdainpfen verhalt, 
habe ich noch nicht untersncht. 
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gruppe Diazoverbindungen , welche sich von fetten Sauren ableiten, 
ebenso gut existenzfahig niachen kann, wie ein Alkoholradikal. 

Ich hoffe uber einen Theil der mitgetheilten Versuche, welche 
jetzt nur kurz angedeutet werden konnten, bald ausfuhrliche Mit- 
tbeilungen machen zu konnen. 

M i i n c h e n ,  im Marz 1854. 

240. The o d or Curt i u  s : Allgemeine Reaktion auf Amidosauren 
der Fettreihe. 

[Mitth. aus den1 chem. Laboratorium der Alradeniie der Wissensch. zu Munchen.] 
(Eingegangen am 17. April: mitgetheilt in der Sitznng yon Hrn. A. Pinner . )  

Die Leberfuhrung yon fetten Amidosiiuren in ihre diazotirten 
Aether giebt eiii beyuemes Mittel a n  die Hand, um in sehr charak- 
teristischer Weise zu erkennen, ob gegebenen Falles ein Kiirper vom 
Verhalten einer Amidosiiure die Aniidogruppe im nicht substituirten 
Zustande enthalt. Im Kleiiien lassen sich namlich die Diazorerbin- 
dungen der Fettsaureiither leicht und einfach auf folgeode Weise 
darstellen. 

Man bringt etwas voii der zu prufenden Substanz - wenige 
Centigramme geniigen in der Regel - in ein Reagensrohr, fugt ab- 
soluten Alkohol hinzu und leitet Snlzsiiuregas bis zur Sattigung ein. 
Hierauf verjagt man den Alkohol direkt uber der Flamine oder, wenn 
man Zersetzung der Aniidosaure befiirchtet , in einem Uhrglase auf 
dern Wasserbade, fugt wieder einige Tropfen Alkohol hinzu und wr- 
darnpft nochrnals moglichst vollstlndig , um iiberschussige Salzsaure 
zu entfernen. 

In  allen Fallen bleibt ein dicker, in Alkohol und Wasser leicht 
lijslicher , Syrup zuriick, welcher das Chlorhydrat der iitherificirten 
Arnidosaure repr6sentirt.l) 

1) Alle fetten Amidoskuren . welche noch basische Eigenschaften besitzen, 
lassen sich auf diese Weise auch in ihre salzsauren Aether umwandeln. Diese 
Verbindungen sind, im Gegensatz zu den nieisten freien Aniidoithem, whr 
bestiindig, lassen sich :her oft nnr schwierig Z u n i  Krystallisiren bringen. 

Man kennt aber jetzt auch einige Korper, nelche ihrer Entstehung nach 
ah Amidosiinren betrachtet \r-erden, jedoch ganzlich des Charakters einer 
solchen Verbindung entbehren, indem sie sich ijeder mit Basen noch init 
Sinren vereinigen. Das ganz iindifferente o-Pliitroplienyl-~-alaiiiu E i n  h o  rn ' s  
(diese Berichte XVI, 2645) zum Beispiel Igsst sich nicht htherificiren, dalier 
auch nicht in den Aether der o-Nitrophenyldiazopropion~~iiire uherfithren. 




