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260. T h. Curtiae: Ueber Diesoverbindungen der Fettreihe. 
I. Dietoeeeigellare, Diagoaoetamid, Peeudodiasoaoetamid. 

[Mittheilung aue dem Labomtorim der khiqlichen Akademie der WieeenechaRen 
201 Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. Mai.) 

Vor einiger Zeit habe ich der Geeellachaft k u n  mitgetheiltl), 
daes wiiaeerigea Ammoniak auf Diazoeesigiither unter Bildung von 
Diazoacetamid einwirkt. Ich bin jetzt in der w e ,  iiber diese 
Reaktion, wie fiber das Verhalten der Diazoeeeigsiiure in der RBlte 
gegen Alkalien iiberhaupt genauere Angaben vorlegen zu kBnnen. 

Die Aether der Diazoeeeigsiiure von der allgemeinen Zussmmen- 
eetzung CHNoCOa . R zeigen noch Eigenechaften einer echwachen 
Siiure. Sie liieen sich in wbserigen Alkalien wie in Ammoniak in 
der Kiilte auf. Run nachher kaon durch Aether die Diazorerbindong 
der Liieung wieder unvedindert entzogen werden. Ueberbet man die 
letztere aber einige Zeit sich selbet, 80 wird Alkohol abgeepalten und 
es entetehen Salze reap. daa Amid der Diazoeesigstiure. 

V e r h a l t e n  d e s  Diazoeaaigii thera gegen Alkalien.  

2 g Kalihydrat in 40 ccm Wasser aufgeliiet vermochten bei 
Zimmertemperatur in 48 Stunden 2.7 g, 30 ccm geaiittigtee Barytwaeeer 
in derselben Zeit 1.2 g Diazoeeaigsiiuremethyliither zu verseifen. Der 
Yethyliither wurde zu diesen Vereuchen angewandt, weil dereelbe in 
Alkalien wie in Ammoniak liislicher iat ale die Aethylverbindung. 
Die Salze der Diazoeesigsiiure eind in waiaaeriger LBsung h g e r e  Zeit 
beeandig. Beim Eindampfen zereetcen eie sich langeam unter Stick- 
stoffentwickelung. Die LBeung des Baryumsalzea begann beim Ver- 
dunsten im Vacuum ebenfalls nach einiger Zeit Gasblasen zu werfen 
und erlitt, wiihrend sie zu einer harzartigen Masee eintmcknete, 
schlieeslich vollstffndige Zersetzung. Diejenige dee Raliealzea echied 
nach liingerer Zeit kiirnige, dunkelgelbe Krystalle aus. Das Ver- 
halten derselben gegen Siiuren zeigte abcr, dass auch hier der grijsste 
Theil des Sticketoffee bereits eliminirt worden war, obgleich bdm 
Eindunsten keine Gasentwickelung hatte beobachtet werden kiinnen. 

Auf keine Weiee gelingt ee, die Diazoeaaigsiiure aue den LBaungen 
ihrer Salze in Freibeit eu eetzen. Sehr verdiinnte Mineralsiiuren be- 
wirken ebenso wie ganz schwache organtche Sffuren unter Sticketoff- 
antwicklung eofortige Zerstarung der Diazoverbindung. Leitet man 
reine Kohlensiiure in die friechbereitete wbserige Liisung dee Kali- 

1) Diese Berichte XVII, 954. 



salzes, so entweicht auch bei starker Abkiihlung der Stickstoff unter 
heftigem Aufschaumen. 

V e r h a l t e n  d e s  D i a z o e s s i g i i t h e r s  g e g e n  a m m o n i a k a l i s c h e  
FI I s s i g k e i t e n .  

Diazoessigiither wurde durch halbjiihriges Stehenlassen mit alko- 
holischem Ammoniak, womit er iri allen Verhiiltnissen mischbar ist, 
iiicht :ingegriffen. Die Fliissigkeit fiirbte sich im Laiife der Zeit wenig 
dunkler und schied nur geringe Spuren eines braunen, in Wasser 
leicht liislichen Korpers aus, welcher , mit Sauren iibergossen, keiiien 
Stickstoff entwickelte. Nach dem Verdunsten des Alkohols auf den1 
Wasserbade blieb eine gelbe Fliissigkeit zuriick, welche im Vacuuni 
ubcr Schwefelsiiure nach einigen Wochen, ohne einen bemerkens- 
werthen Ruckstarid zu hinterlassen, verdunstete, demnach aus unan- 
gegriffenem Diazaessigiither bestand. 

Starkes wlsseriges Ammoniak wirkt dagegen schon nach weiiigrn 
Tagen auf Diazoessigather ein. 

100 ccm 25 procentiges Ammoniak vermogen bei Zimmertemperatur 
riahezu 10 g Diazoessigsiiuremethyliither aufzuliisen. Von 7 g d i e m  
Verbindung, welche mit 60 ccni 25 procentigern wasserigem Ammoniak 
in einem Rohre eingeschlossen worden waren, konnten nach Verlauf 
von zwiilf kalten Wintertagen noch 2.3 g der Losung durch Aether 
unveriindert entzogen werden. Ammoniak wirkt also nur langsam auf 
Diazoessigiither ein. 

D i az  o a c e  t a m  id,  (C €IN2 C 0 N €12). 

J e  5 g Diazoessigsauremethyliither, CHNP COz . CH3 [Molekular- 
gewicht gefunden nach H o f m  a n  II im Wasserdampf als Mittel dreier 
Hestinirnungen: 98.95, berechnet 100.001 wurden mit der zehnfachen 
hlenge %5 procentigen Ammoniaks in Riihren eingeschmolzen und unter 
oftnialigem Schiitteln fiinf Wochen lang der Winterkalte ausgesetzt. 
Schon nach wenigen Tagen begann ein in Nadeln krystallisirender, 
gelber Korper sich auszuscheiden. Die Riitiren zeigten nach denr 
Oefncri nur geriiigen Druck. Das ausgeschiedene Produkt, auf welches 
ich spiiter ausfiihrlich zuriickkommen werde, wurde von der Liisung 
getrennt und die letztere im Vacuuni schliesslich unter Zusatz roil 
eiiiigeii Tropfen Ammoniak verdunstet, worauf eine gelbe, gut krystalli- 
sirte Masse zuruckblieb. Dieselbe liiste sich in  kaltem , absoluteii 
Alkoliol bis a u f  geringe Mengen eines brauneii, schmirrigen Ruck- 
htaiides mit goldgelber Farbe auf. Der alkoholische Auszug erstarrtr 
uber Schwefelsiiure zu gelben, bliltterigen Krystallen, welche auf einer 
poriiseii Platte abgepresst und nochmals H U B  kaltem Alkohol um- 
krptallisirt wurden. Nach einigen Tagen schieden sich durchsichtige, 
goldgelbe, gliinzeride Prismen aus. 
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Die Aiialyse fiihrte zu der erwarteten Formel des  Diazoacetamids 
C H N z C O N H z .  Die Substanz wurde zur Verbrennung in einem g e  
raumigen Platinschiffchen rnit fein vertheiltem Kupferoxyd gemischt. 

Berechnet Gefunden 
C2 24 28.23 28.24 - pct .  

- Hs 3 3.53 3.69 
NI 42 49.41 - 48.67 B 

Ferner wurde durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure der gas- 
fiirrnig entweichende Stickstoff der Diazogruppe, (N N ) ~ I ,  bestimmt ') 
und in der Liisung der in Form von Chloramrnonium zuriickgebliebene 
Stickstoff ale Platinsalmiak gewogen. 

0.08015 g Diazoacetamid gabkn 22.5 ccm Stickstoff bei 13O und 
783 mm und 0.0850 g Platin. 

Berechnet Gefunden 
Diazostickstoff 32.95 31.54 pCt. 
Amidstickstoff 16.47 15.10 D 

Bebsndelt man Diazoacetamid in alkoholischer L6sung rnit Jod 2), 
so geht daaselbe qoantitativ unter Stickstoffentwicklung in Dijod- 
acetamid iiber. 

CHNaCONHa+ J a  = CHJaCONHa + Na. 
0.23 12 g Diazoacetamid wurde in einem gewogenen kleinen Becher- 

glme in Alkohol aufgeliist und nun unter Abkiihlen so lange J o d  
eingetragen, bis die Stickstoffentwicklung aufhiirte und die Lasung 
dauernd rothgefirbt blieb. Ehe  dieser Punkt  erreicht war ,  begann 
sich daa Dijodacetamid bereits in Nadeln auszuscheiden. Die Fliissig- 
keit wurde hierauf zur Trockene verdunstet, und die zuriickgebliebene 
kryetallisirte Substanz, um Spuren von iiberechiissigem J o d  zu ent- 

1) Zur Ermittelung des als Diazogruppe in den Derivaten der Diazo- 
essigesure enthaltenen Sticketoffes dient ein sehr einfacher , spHter ausfiihr- 
licher zu beachreibender Apparat , welcher das durch den entweichenden 
Stickstoff verdrsngte Luftvolumen zu meseen gestattet. Dieses keineswege 
ganz genaue, aber fir die schnelle Priifung der Reinheit, namentlich der 
f 1 ii s e i g e n ,  fetten Diazoverbindungen durch seine Einfachheit werthvolle 
Verfahren, liefert gut unter einander etimmende Zahlen. Da die Entbindung 
tles Stickstoffes der theoretischen Rechnung aber nur annithernd entspricht, 
findet man regelmbsig 1-1','2 pCt. Sticketoff weniger, ah der durch die Ver- 
brennung ermittalte, mit der Theorie in der That iibereinstimmende Stickstoff- 
gehalt des KBrpers betrggt. 

'3 Der Stickstoffgehalt dee Diazoeasigsthers lirsst sich durch Titriren rnit 
einer JodlBeung ziemlich genau ermitteln. Der Umechlag der gelben Farbe 
der Flheigkeit in Roth, welcher eintritt, sobald kein Jod mehr zur Bddung 
von Dijodacetamid verbraucht wird , kann mit grosser Schitrfe beobachtet 
werden. 
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fernen, so lange einer Temperatur \-on 5O0 ausgesetzt, bis das Gewicht 
constant blieb. Der  Riickstand erwies sich unter dem Mikroskop als 
viillig homogen. 

Gefiinden Berechnet 
Dijodacetamid 0.5272 0.8461 g. 

Zur Analyse wurde der so gewoiinene Kiirper aus kochendein 
Wasber umkrystallisirt: 

Ber. f i r  C H J t C O N H t  Gefiindvn 
J:, 254 S 1 .Gci  51.34 p c t .  
N 14 4.50 4.68 

Der V e r ~ u c h  war mit grosser Vorsicht angestellt worden, weil 
nian erwarten durfte, dass ein Uebepchuss von Jod  auf das gebildetr 
Amid zerstorend einwirken wiirde. COntrOlVerbUChe, welche niit a u b  
Dijodessigather gewonneneni Dijodacetamid angestellt wurden , habeii 
aber gelehrt, dass Dijodacetamid mit einer Losung von Jod in Alkohol 
gekocht werden kann, ohne irgeiidwelche Verauderung zu erleiden. 
Man kann den Kiirper, welclier vonst in heissein Alkohol sehr schwer 
liislich ist, BUS einer Jodtiiiktur mit Leichtigkeit umkrystallisireii. 
Spuren Yon anhaftendem Jod  werden durch gelindes Erwarmen der 
Krystalle entfernt. Ein auf diese Weise dargevtelltes Praparat erwies 
sich niit den1 oben erhaltenen Dijodacetamid unter dcm Mikroskop 
als vollkommen identiech. Es sind Prismen, welche wahrscheinlich 
dem monosyrnmetrischen System angehoren. Beide Praparate waren 
ferner in kochendem Wasser srhr schwer loslich und zeigten in Bezug 
auf ihren Schmelzpunkt dasselbe Verhaltrn. 

Dijodacetamid wird, im Schmelzriihrchen erhitzt, bei 170" gelb; 
zwischen 185 und 190" subliniirt ein Tbeil, wie es scheint, unzersetzt 
niit gelber Farbe. Bei 198'' beginnt der IGrper  unter Duukelt'iirbung 
zu erweichen und schmilzt zwischen 201 und 202O unter vdligrr Zer- 
setzung, dichte Joddampfe ausstossend. Dijodacetamid zeichiiet sicli 
neben seiner Schwerloalichkeit durch grosse Bestiindigkeit aus. Durch 
Kochrn init Salzslure wird es nicht wahrnelimbar angegrifen. Yon 
heisser, conceiitrirter Kalilauge wird es nur schwierig unter Amnioiiiak- 
entwickelung zersetzt. 

Wenn schon die analytischeu Resultate den durch Einwirkuiq 
von Ammoniak auf Diazoessigiither erhaltenen Korper als Diazoacet- 
a d d  geniigend charakterisiren , so wird durch die beschriebene glatte 
Crbrrt'iihrung desselben iii Dijodacetamid endgfiltig bewiesen, dass er 

Es besitzt keine basischen Eigenschafteii. 

PI' H2 
I 

do _ _  
einr Constitution besitzt, welche durch die Forniel ausgedriickt 

C H 
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wird. Die Verbindung ist demnach als Acetamid aufzufassen, iu 
welchem zwei Waaserstoffatome des Methyls durch zwei Atome Stick- 
stoff vertreten sind. 

D iazoace tamid  krystallisirt aus Wasser in gelben, durch- 
sichtigen Tafeln; aus Akohol in goldgelben, blitzenden, wenig von 
900 verschiedenen Prismen, welche wahrscheinlich dem monosymme- 
trischen System angehiiren. Von beiden Liisungsmitteln wird es schon 
in der Kalte leicht aufgenommen. In concentrirtem, whsrigen 
Ammoniak liist es sich allmlhlich aof und krpstallieirt beim Verduusten 
der Fliissigkeit wieder unveriindert aus. Mit verdhnnter Natronlauge 
spaltet es schon in der Ktilte Ammoniak ab und zersetzt sich unter 
gleichzeitiger Stickstoffentwickelung vollstiindig. In eiskaltem, reinen 
Wasser 16st es sich auf und krystallisirt im Vacuum unversindert 
wieder aus. Beim Kochen entfarbt sich die wbsrige Lbsuog sofort 
unter Aufschaumen von Stickstoff und enthlilt iiun Glycolsiiureamid, 
resp. daa Ammonsalz dieser Saure. Diazoacetamid reagirt vollstandig 
neutral. Die Krystalle werden bei 11 20 pliitzlich undurchsichtig und 
zchmelzen unter hefiiger Gaaentwickelung bei 114".1) Bei raschem 
Erhitzen auf dem Platinblech verpufft es mit schwachem Gersusch. 
Durch Mineralsauren , schon durch rerdiiiintc Essigsaure, wird es bei 
gewiihiilicher Temperatur sofort .unter Stickatoffentwiekelung zersetzt. 
Durch Jod wird es,  wie schon angegeben wurde, glatt in Dijodacet 
amid iibergefiihrt. Fiigt man neutrales Silbernitrat zu einer Lirsung 
voii Diuzoacetamid , so entsteht eine blutrothe Fiirbung; nach wenigeu 
Augenblicken wird aber schon iii der Kalte Silber reducirt. Aus 
einer wbserigen Liisung von Mercuronitrat wird durch Diazoacetamid 
momentan metallisches Quecksilber, aus einer ebensolchen von Eupfer- 
acetat nach kurzer Zeit Kupferoxydul niedergeschlagen. In habe 
sclion friiber mitgetheilt *), dass Diazoeasigiither ebenfalls Silber aus 
eiiier Liisung von Silbernitrat reducirt. Fe h ling'sche Liisung wird 
dagegen ron Diazoacetamid auch durch Kochen nicht reducirt. Die- 
srlbe bewirkt zunachst eine blutrothe Fiirbung, welche beim Erwiirmen 
i n  dunkelgriin umschliigt. 

P s e u d o d i a z  o ace t ami  d , (C, HS Ns 0)s. 

Ich babe schon erwilhnt, dam sich bei der Einwirkung von Am- 
moniak auf Diazoessigiither in den Riiliren zuniichst gelbe ICryatalle 
ausscheiden. Die Bildung deraelben wird durch die Stsrke der am- 
moniakaliachen Fliissigkeit bedingt und sehr begiinstigt, wenn die 

1) Diese Berichte XVII, 953. 

3) Diese Berichte XVII, 953. 

Der mitgetheilte Sclimelzpunkt 9 i o  ist 
durch obige Angabe zu berichtigan. 
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Riihren mehrere Wocheu (wenigstene des Nachts) einer Temperatur 
linter dem Gefrierpunkt ausgesetzt bleiben. Die Bildung schreitet aber 
nur aehr langsam vorwiirts. Oeffnet man nach einiger Zeit die Riihren 
und schliesst die von den ausgeschiedenen Rrystallen getrennte Fliissig- 
keit von neuem ein, so lindet nach einigen Woclien eine neue reich- 
liche husscbeidung ststt. LIsst man die Flussigkeit aber im Vacuurn 
verdunsten, so erhiilt man das oben beschriebene eigentliche Diazo- 
acetamid, C H N2 C 0 N H2. 

Dieser neue Kiirper repriisentirt das Ainmonsalz einer sich wie 
eine Siiure verhaltenden Verbiiidung, deren hnalyse zu derselben em- 
pirischen Formel fuhrt, wie die des Di;izoacetaniids. Ich habe dieser 
Verbiiidung vorliiulig die Bezeichnung D P s e i i d o - D i a z o a c e t a m i d (  
beigelegt. Der zuniichst durch Einwirkung von hmnioniak auf Diazo- 
ebsigiither bei niedriger Ternperatur erhaltene Kiirper mag dpmnach 
d s  )) P s e u d o  - Di a z  o a c e  t a m  i d a m  ni o Iii uin a bezeichnet werdrn. 

Liist man dieses citronengelbe, schon krystallisirende Ammonsalz 
i l l  Wasser auf und rersetzt die gut gekuhlte Liisung mit Essigsaure 
ini Ueberschuss, so fiillt ein hochgelbes, schwer Itislichee, krystalliuisches 
Pnlver aus, das Pseudo-Diazoacetamid (C2 Hs S\T~ O)3. Dasselbr wurde 
abliltrirt, mit Eiswasser gewaschen und uber Schwefelsiiure auf einer 
poriisen Platte in Vacuum getrocknet. 

Berechnct Gcfunden I )  

C? 24 28.23 28.79 28.87 - pct. 
Ha 3 3.53 
N3 12 49.41 - 

- 3.71 - 

- 49.39 )) 

1) Die Kohlenstoff bcstimniungen dcs Pseailodiazoacetaniid~ untl seiner 
Sdze, welchc nnch dcin Mischen der Substanz init fcinem Thipferoxyd in cinem 
Platinschiffchen im Luftstrorn bcwerkstelligt mnrden, fielen stets zu hoch aos, 
weil tlcr bei der Zersctzung auftretende Stickstoff merkmiirdiger Weise in 
reichlicher Menge Verbindungen mit Sauerstoff eingeht. Da diese Kijrper 
ausserdem sehr vie1 explosiver sind, als die his dahin untersuchtcn fetten Di- 
axoverbindungen und in Folge dcsscn bei Beginn dcr Operation stets klcinr 
Verpuflungen eintretcn, werden die entstehenden Gasc trotz dcr grossen Obcr- 
tliiche dcs vorgelegten Kupfcrs niclit vollstiindip rcdncirt. Wenn die Ver- 
brennuug nicht mit grosser Vorsicht eingeleitet wurde, trat der Fall wieder- 
holt ein, dass die Luft in der ersten Kugel des Kaliapparates durch salpetrige 
Siiure gclb gefiirbt erschicn. Bei dcn Stickstoff bestimmungen machte sich 
cliescr Fehlcr weniger geltcnd, obwohl such hier, den Kohlenstoff bestimmungen 
cntsprechend, zuweilen ctwas zu niedrige Zahleii gefundcn worden, da die- 
scllten niit einer kleinen Mcngc Substanz (0.1 g), welche niit oiner schr langen 
Schicht Kupferoxyd sorgfiiltig gemischt wurde, ausgefkhrt werden konnten. 
Bei den Verbrennungen dcr normalcn Dcrivate tler Diazoessigsjure habe ich 
das Auftreten YOU salpetriger Siiure nicht beobachtet. 
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Diese Analysen, welche mit Material aus drei getrennten Dar- 
stellungen ausgefiihrt wurden, ergeben also fiir das Pseudodiazoacetamid 
dieselbe einfachste Zusammensetzung CzH3 N3O wie fir das wirkliche 
Diazoacetamid. Die Eigenschaften beider sind aber voneinander tatal 
verschieden. 

Pseudodiazoaeetamid bildet ein ausserst feines, krystallinisches 
Pulver von einer prachtvoll feurigen, rein gelben Farbe, welches unter 
dem Mikroskop betrachtet aus sehr kleinen, mehr oder weniger regel- 
miissig begrenzten, quadratischen Bliittchen besteht. Dieselbeii lassen 
das Licht mit lebhaft gelber Farbe durchfallen und sind anisotrop. In 
kaltem Wasser, verdiinnter Salzsiiure und in Eisessig ist es schwer 
loslich und erleidet erst nach langerer Zeit durch Beriihrung mit diesen 
Kiirpern eine Zersetzung, welche sich durch Bildung von Stickstoff- 
bliischen an den Wandungen der Gefiisse bemerkbar macht. Auch bei 
Wintertemperatur l b s t  es sich nicht aus Waaser umkrystallisiren. In 
Alkohol, wie in Aether, Benzol u. 8. w. ist es so gut wie unloslich. 

Pseudodiazoacetamid , dessen einfachste Zusammensetzung, wie 
spater erlautert werden wird, verdreifacht werden mass, riithet deut- 
lich blaues Lackmuspapier, und zwar verhalt es sich wie eine zwei- 
basische Sfure, indem zwei Atome Wasserstoff durch Metalle oder 
durch Ammonium vertrekn werden koniien. Diese Salze sind zum 
Theil schwer liislich. Mit dem eigentlichen Diazoacetamid theilt es 
nur die Eigenschaft , daas es, mit verdiinnter Natronlauge ubergossen, 
schon in der Hake unter gleichzeitiger Entbindung von Stickstoff leb- 
haft Ammoniak entwickelt. Ein gelb gefdrbtes Natronsalz bleibt zu- 
riick. Kocht man Pseudodiazoacetamid mit Barytwasser, so scheidet 
sich unter Ammoniakentwicklung ein schwer lijsliches Barytsalz aus. 
Von Jod wird es nur schwierig angegriffen und geht damit n i c h t  in 
Dijodacetamid iiber. Erwiirmt man es mit Waaser, so wird die gelbe 
Liisung unter Aufschaumen von Stickstoff in kurzer Zeit farblos und 
hinterliisst beim Verdunsten eine in mikroskopischen , anisotropen 
Bliittchen krystallisirende farblose Substanz, welche in kaltem Wasser 
ziemlich schwer liislich ist. Dieselbe reagirt schwsch sauer und ist 
in verdiinnter Natronlauge mit gelbrother Farbe sehr leicht loslich ; 
beim Erwkmen damit wird Ammoniak abgespalten. Diese Substanz 
giebt mit Mercuronitrat einen weissen, beim Erhitzen wieder ver- 
schwindenden Niederschlag. F e h ling'sche Liisung giebt zuniichst 
eine rothe Fiirbung (Wirkuoq des Alkali); beim Kochen dsmit schei- 
det sich eiue schwarzbraune Kupferverbindung Bus. Ein iihnlicher 
Niederschlag entsteht durch Hochen mit Kupferacetat. Silbernitrat 
bewirkte in der Kiilte keine Veriinderung, beim Kochen damit wurde 
langsam Silber reducirt. Leider reichte das Material noch nicht Bus, 

um diesen fiir die Constitution des Pseudodiazoacetamids entscheiden- 
den Kiirper genauer zu untersuchen. 
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Pseudodiazoacetamid verpufft nach liiugerem Trockuen im Va- 
cuum, wenn man es in Schmelzriihrchen erhitzt, bei 132-133°. Das 
ail der Luft auf einer poriisen Ylatte getrocknete Produkt rerpuffre 
nicht, sondern schmolz bei 170° unter viilliger Zersetzung, nachdem 
bei 1GO" die gelbe Farbe dunkler zu werden begann. Auf dem Platin- 
blech rasch erhitzt, rerpufft es wiv Schiesspulver. Erhitzt nian den 
Kiirper stark im Reagensrohr, so wird uiiter Hinterlassung eines koh- 
ligen Riickstandes vie1 Hlaushre  entwickelt; gleichzeitig entsteht ein 
weisses Subliniat. Neutralisirt man die Liisung ron Pseudodiazo- 
acetamid i n  Wasser mit Animoniak, so schliigt die hochgelbe Farhe 
der Flussigkeit i n  hellgelb urn. Das in derselben nun enthaltrne Am- 
nioiisnlz ist betrachtlicti heller gelb gefarbt, als die urspriingliche Saure. 
Aut' Zosatz von Essigsiiurr wird die friihere Fiirbung wieder her- 
grstrllt. Pseudodiazoacetamid fiirbt F e h ling'sclie Lijsung in der 
Kiiltr lebhsft grun (Diazoacetaniid blutroth). Beim Kochen damit 
entsteht ein scliwarzbrauner R'iederschlag. Silber und Quecksilbrr 
werden erst durch ICocheii init Ybeudodiazoacetamid aus den Liisun- 
grn ilirer Salzr reducirt. 

S a1 ze d e s Pse  udod ia  z oace  t a mids.  

P s e u d o d i ~ i z o a c e t a m i d  - A i n m o n i u m ,  (Cp HS PIT3 0)s . 2NH3, 
sclieidet sich bei der oben angegebenen lkhandlung ron Diazo- 
essigather rnit Animoniak in citronengrlben , nadelfiirmigen Iiry- 
stallen aus. 

7 g Diazoesuigsaoremethyla~her mit 6Ocm 15 proc. Ammoiiiak ini 
Rohr eingeschlossen, gaben iiach 12 Tagen bei Winterkiilte 0.X g 
Pseudodiazoacetamidammoniam. Die Bildung der Korpers schreitet 
nur ausserordentlich langsani vorwiirts. 

Unter dein Mikroskop ersclieinen die Krystalle als durchsichtige, 
wohlausgebildete, rechtwirllilig Lrgrenzte Tafeln von rein gelber Farbe. 
Sie sind lebhaft anisotrop, liischen parallel ihren Kanten aus uud ge- 
Iiiiren wahrscheinlicti dern rhonibischen System an. In kaltem \\'asser 
ist dieses Salz ziemlich schwer liielich. Es liisst sich nicht unikrystalli- 
siren, da die wassrige Liisung durch lgngeres Steheii Zersetzung er- 
leidet. Triigt man den Kiirper in rerdiinnte kalte Natronlnuge ein, 
so wird sofort Smnioniak abgespalten. Die trockene Substanz rer- 
liert im Vacuum iiber Schwefelsaure kein Brnmoniak. Essigsaure 
fiillt, wie schon erwiihnt, aus der wassrigen Liisung die freie Saure. 
P~eudodiazoacetarnidammonii~ni schmilzt gegeii 155 unter Gasentwick- 
lung und viilliger Zersetzung. Beini rasrheii Erhitzen auf den1 Platin- 
blwh rerpufft es sehr lrbhaft. 
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Gefunden 1) Berechnet ftir 
(GbN3oh. 2N& 

Cs 72 25.00 26.49 26.48 - - pct. 
Hi5 15 5.19 4.92 4.90 - - 
N11 154 53.28 - - 52.97 52.81 >) 

Aus diesem Ammoniumsalz lassen sich mit Leichtigkeit die iibrigen 
Salze des Pseudodiazoacetamids darstellen. 

Baryumacetat und Natriumnitrat geben zu der mhsig concentrirten 
Liisung des Salzes gefiigt keine Niederschliige. Auf Zusatz von Silber- 
nitrat entsteht: 

Pseudodiazoacetarnidsi lber ,  (C*&N80)~Ags + Il/e H20, als 
voluminoser, eigelber Niederschlag , welcher in Wasser fast unloslich 
ist und beim Erwiirmen damit sofort schwan wird und Silber redu- 
cirt. Dieser iiberaus lichtempfindliche Kbrper bildet mikroskopische, 
gelb durcbscheinende, echwach anisotrope Kystiillchen , welche beim 
Erhitzen wie Schiesspulver verpuffen. 

Der Gehalt an Silber und Stickstoff entspricht genau dem Ver- 
hiiltniss von 2: 9. Nach dem Trockuen iiber Schwefeldure scheint 
der K b p e r  noch 1 l/2 Molekiile Krystsllwasser zu enthalten, welche 
noch nicht direkt bestimmt werden konnten: 
Ber. f. (G Ha N3 0)s. Aga + 1 ','2 Ha 0 Gefunden 

Ns 25.40 25.58 - - pct. 
A@ 43.54 - 43.57 43.81 B 

Pa e u d o d i az oac e t a  mid - Q uec k s i  I b e  r , durch Fgillen einer 
wiissrigen Liisung von Pseudodiazoacetamid mit Mercuronitrat darge- 
stellt, bildet ein sehr bestiindiges, griinlich gelbes Pulver, welches das 
Licht mit gelber Farbe durchfallen b s t  und zwischen gekreuzten 
Nicols stark anisotrop erscheint. Es verpufft beim Erhitzen mit 
grosser Lebhaftigkeit. In kaltem Wasser ist es sehr schwer lzislich; 
die Liisung reducirt beim Kochen metallisches Quecksilber. 

Das Kupfe r sa l z ,  durch Kupferacetat geflallt, bildet einen roth- 
braunen, schwer loslichen Niederschlag, welcher das Licht in diinnen 
Schichten gelb durchscheinen liisst. 

1) In Bezug auf  diem Analysen gilt ganz beaonders die bei'dem Pseudo- 
diazoacetamid selbst gemachte Anmerkung. Obgleich die Geeammtanalyse 
der Formel (9 H3 N3 0)s . N& vie1 besser Rechnung triigt, 

Berechnet Gefunden 
CI 23.7 36.5 pCt. 
R!, 4.5 4.9 
N7 54.4 52.9 

spricht daa gefundene Verhaltniss von Silber zu Stickstoff wie 2 :9 des aus 
diesem Ammoniumsalze dargestellten Silbersalzes nachdriicklich zu Gunsten 
der Formel (9 H3N3 013 .4 N Ha. 



Das B l e i s a l z ,  welches auf Zusatz von Bleioitrat ausgeschieden 
wird, ist hellgelb und in vie1 kaltem Wasser loslich. 

D i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  P s e u d o d i a z o a c e t a m i d s  ist noch nicht 
fehtgestellt. Eine Reihe ron analytischen Daten, welche durch die 
Zersettung dieses Kiirpers und seines Ammoniumsalzes mittelst Salz- 
&ire erhalten wurden, vermogen indessen einiges Licht iiber die 
verschiedenartigen Funktionen des Stickstoffs in dieser merkwiirdigen 
Verbindung zu verbreiten. 

ICocht man Pseudodiazoacetamid oder eines seiner Salze mit ver- 
diinnter Salzsaure, so entfarbt sich die Lijsung unter Aufschaumen von 
Stickstoff iind enthalt reichliche Mengen von Chlorammonium. Beide 
warden in der fruher itngegebenen Weise bestimmt. Sowohl beim 
P-eudodiazoacetamid wie bei seinem Ammonsalz ergab sich zunachst 
iihereinstimmend die ubermschende Thatsache, dass nur 2/3 des 
postulirten Diazostickstoffs als solcher abgespalten wird. Da nun die 
Zusammensetzung des Silbersalzes des Pseitdodiazoacetamids gelehrt 
hat ,  dass die einfachste Formel C2H3N.j 0 wenigstens verdreifacht 
wrrden muss,  so folgt daraus, dass von den neiin Stickstoffatomen 
des Kiirpers nicht sechs sondern vier Atame in Geatalt zweier Diazo- 
griippen (NN)II rorhanden sind. 

1 -  
~ - 

l’.codociiaaoacetainid ’ berechnct nnf N,; I berechnet auf N’4 gefunden 
(26 H:)N:, 03 1 N 32.9 pCt. , N 22.0 pCt. N 20.4 pCt. 

1 

1’~codotliazoacetamid- I 

Ainnioniuni N 29.1 pct. N 19.4 pCt. I N 1S.G pCt. 
C,; Hi5 NI I 03 

1 
Die Platinbestimmungen ergaben weiter, dass Lei der Zersetzung 

mit Salzsiure \-on den iibrig bleibenden 5 Stickstofatomen, ausser 
deli 3 jedenfalls als Amide fungirenden, noch eines, also im ganzen 
4 Stickstoffatome in Ammoniak iibergefuhrt werden. 

.. ~~ ~ ~~ - 

berechnet auf N:, berechnet auf NI 1 gefunden 
pct. pct. I pct. 

~ (15.ti Pt) 
L’,;H~N:I 03 = 22.2 N 

27.7 N 22.0 N 1’~eiitlodinzorcctaiiiid 

Paeuilodiazoacetamid- 
Ammonium 33.9 N 
C G H I ~ N I I  0 3  

29.1 N 
(.20.9 Pt) 
= 29.8 N 



Pseudodiazoacetamid kann wieder in das normale Diazoacetamid 
iibergefihrt werden. Denn iiffiet man ein Rohr, in welchem sich in 
der  KIl te  bereits Krystalle von Pseudodiazoacetamidammoniurn sus-  
geschieden haben, und l h s t  den ganzen Inhalt im Vacuum verdunsten, 
so beobachtet man, wie die verhiiltnissmiissig schwer liislichen Kry- 
stalle in der Fliissigkeit allmlilig verechwinden und sich bei weiterem 
Concentriren der Liieung nicht wieder ausscheiden. Untersucht man 
schliesslich den Riickstand, so findet man, dass derselbe in Wasser 
iiberaus leicht liislich ist und n u  r das echte Diazoacetarnid CH Nz CONH2 
enthalt. 

281. Th. Cartias und Frens Kooh: Ueber Derivate der 
Diesobernsteinellure. 

(Mittheilung aus dem chem. Lahorat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 1. Mai.) 

Im Anschluss an die Arbeiten des einen von uns iiber Diazoessig- 
siiure und ihre Derivate'), haben wir gemeinschaftlich die Einwirkung 
von salpetriger Sliure auf Asparaginsliureiither untersucht und geben 
vorlaulig eine kurze Zusammenfassung der  bis jetzt gewonnenen Re- 
sultate. 

C h l o r h y d r a t  e d e r  A s p a r a g i n s l i u r e a t h e r .  

Salzssure , zweifach alkylirte Asparaginsiiurelither von der Zu- 
C H (N Ha) C 0 8  R 

sarnrneneetzung i H C l  entstehen durch nachhaltige 
CHaCOzR ' 

Behandlung von Asparaginssure mit kochendem Alkohol und Salz- 
sauregas. Bei niedriger Temperatur erhfflt man Chlorhydrate der  ein- 
fach alkylirten Aether. Erstere krystallisiren schlecht und sind iiber- 
aus hygroskopisch, letztere scheiden sich als gut krystallisirende Ver- 
bindungen sofort aus. 

Allein die doppelt alkylirten Aether geben bestandige Diazo- 
verbindungen. 

'1 Dime Berichte XVI, 2230: XVII, 953. 




