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Pseudodiazoacetamid kann wieder in das normale Diazoacetamid
iibergefiihrt werden. Denn 6ffnet man ein Rohr, in welchem sich in
der Kilte bereits Krystalle von Pseudodiazoacetamidammonium aus-
geschieden haben, und lésst den ganzen Inhalt im Vacaum verdunsten,
80 beobachtet man, wie die verhiltnissméssig schwer loslichen Kry-
stalle in der Fliissigkeit allmiilig verschwinden und sich bei weiterem
Concentriren der Lisung nicht wieder ausscheiden. Untersucht man
schliesslich den Riickstand, so findet man, dass derselbe in Wasser
iiberaus leicht 15slich ist und nur das echte Diazoacetamid CHN: CONH,
enthiilt.

261, Th. Curtius und Franz Koch: Ueber Derivate der
Diazobernsteinsfure.

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

Im Anschluss an die Arbeiten des einen von uns iiber Diazoessig-
sidure und ihre Derivate!), haben wir gemeinschaftlich die Einwirkung
von salpetriger Saure auf Asparaginsiureither untersucht und geben
vorliufig eine kurze Zusammenfassung der bis jetzt gewonnenen Re-
sultate.

Chlorhydrate der Asparaginsiureither.

Salzsaure, zweifach alkylirte Asparaginséureither von der Zu-
CH(NH3)CO: R
sammeusetzung | \HCI entstehen durch nachhaltige
CH;CO:R
Bebandlung von Asparaginsiiure mit kochendem Alkohol und Salz-
sduregas. Bei niedriger Temperatur erhélt man Chlorhydrate der ein-
fach alkylirten Aether. Erstere krystallisiren schlecht und sind iber-
aus hygroskopisch, letztere scheiden sich als gut krystallisirende Ver-
bindungen sofort aus.
Allein die doppelt alkylirten Aether geben bestindige Diazo-
verbindungen.

1) Diese Berichte XVI, 2230: XVII, 953.
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Asparaginsiuremoniithylither-Chlorhydrat,
CH(NH;)CO;.C.H;
! ~+ 1/2HC|,
CH.COOH

krystallisirt aus Alkohol in grossen, farblosen Nadeln und schmilzt
bei 199¢.
Berechnet Gefunden

HCl  10.2 10,5 10.6 pCt.

Asparaginsiiurediithylither-Chlorhydrat,

CH(NH)CO; . CH;
; + HCl,
CH:CO. . C;H;

krystallisirt aus Alkohol in concentrisch gruppirten Nadeln, welche
bei 959 erweichen. Dieses Salz ist so hygroskopisch, dass es an der
Luft nach wenigen Augenblicken zerfliesst.

Berechnet Gefunden
HCl 16.2 16.9 pCt.

Asparaginsduredimethylidther-Chlorhydrat kann npur
schwierig krystallisirt erhalten werden. Es scheidet sich aus Alkohol
in glinzenden Prismen aus, welche sehr hygroskopisch sind.

Mit der Untersuchung der freien Aether, iiber welche noch so
gut wie nichts bekannt ist, sind wir ebenfalls beschiftigt, um ihre
Eigenschaften mit denjenigen der Glycocollither zu vergleichen.

CN;CO:.R
Diazobernsteinsiureidther, |

CH;CO:. R.

Zur Darstellung des Diazobernsteinsiureiithers wurde das Rob-
produkt verwandt, welches man erhiilt, wenn man die mit Salzsdure-
gas gesittigte alkoholische Lésung der Asparaginsiureither auf dem
Wasserbade eindampft und den zuriickblejbenden Syrup wenigstens
drei Monate lang iiber Aetzkali stehen lisst, um iiberschiissige Salz-
siure moglichst vollkommen zu entfernen. Die Losung des Diithyl-
iithers erstarrt bald zu einer sich fettig anfihlenden Masse von kugel-
formig gestalteten Nadelbiischeln; der Dimethyliither erhirtet erst nach
lingerer Zeit zu einem Gemenge nadelférmiger Krystalle. Eine Probe
dieser Verbindungen darf in Eiswasser geldst auf Zusatz von Natrium-
nitrit zunichst keine Veridnderung zeigen. Da dieser Fall erst dann
eintritt, wenn kein Ueberschuss von Siuren mehr vorhanden ist, setzt
man zu den Lisungen der salzsauren Aether vor der Behandlung
mit Natriumnitrit zweckmiissig jedesmal eine geringe Menge Soda.
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Ungefihr gleiche Molekiile von der betreffenden Verbindung und
von Natriumnitrit werden in mdiglichst wenig Eiswasser geldst und
in einem Scheidetrichter zusammengegossen. Auf Zusatz weniger
Tropfen verdiinnter Schwefelsiure, welche als wasserentziehendes Mittel
wirkt, beobachtet man die Ausscheidung von Diazobernsteinséureiither
in Gestalt einer dichten gelben Triibung, welche durch Schiitteln mit
reinem Aether sofort aufgenommen wird. Diese Operation wiederholt
man solange, bis die Flissigkeit durch tropfenweisen Zusatz von
Schwefelsiure nicht mehr getriibt wird. Die iitherischen Ausziige wer-
den vereinigt, mit verdiinnter Sodalésung und Wasser gewaschen und
lingere Zeit iiber Chlorcalcium getrocknet. Die Hauptmenge des
Aethers wird dann abdestillirt und das in reichlicher Menge zuriick-
bleibende gelbe Oel ginzlich davon befreit, indem man einen Strom
trockner, auf 30-—40° erwirmter Luft liingere Zeit hindurchstreichen
lisst. »

Bis jetzt ist es uns nicht gelungen eine Methode aufzufinden, um
Diazobernsteinsiurefither aus diesen Rohprodukten in reinem Zustande
darzustellen. Der rohe Methyl- und Aethylather bildet ein neutral reagi-
rendes, dunkelcitronengelbes Oel, ersterer von schwachem, letzterer
von stirkerem angenebmen #therischen Geruch. Mit Wasserdimpfen
sind diese Aether nur partiell unzersetzt fliichtig; ein Theil zerfillt
dabei in Stickstoff und Fumarsiureither, welch’ letzterer das iiber-
gangene Destillat noch mebr verunreinigt, da derselbe ebenfalls mit
Wasserddmpfen flichtig ist. Nur etwa dreiviertel des Rohproduktes
besteht nach den Bestimmungen des Diazostickstoffs durch Kochen
mit verdiinnter Siure aus Diazobernsteinsiureiither. Die verunreini-
genden Bestandtheile sind hauptsiichlich Fumarsiuredither, daneben
(wahrscheinlich Aepfelsdureiither) Alkohol und ein stickstoffhaltiger
Aether, welcher spiiter als Azinbernsteinsiiureiither beschrieben werden
wird. Man kann die unreinen Aether nur kurze Zeit unverindert auf-
bewahren. Durch Erwirmen auf dem Wasserbad zersetzen sie sich
sehr schnell.

Das Verhalten des Diazobernsteinsiureiithers gegen Wasser,
Siuren, Alkalien, Ammoniak, Halogene u. s. w. stimmt, soweit es bis
jetzt untersucht worden ist, mit dem des Diazoessigiithers in allen
wesentlichen Punkten iiberein, nur ist erstere Verbindung, wenigstens
das Rohprodukt, im allgemeinen weniger bestindig. Der Stickstoff
kann auf zweijerlei Art eliminirt werden. Entweder (I.) tritt er voll-
stindig aus (z. B. durch Kochen mit Wasser, Siuren) oder (II.) in
der Weise, (z. B. durch freiwillige Zersetzung), dass zwei Molekiile
Diazobernsteinsiiureither je ein Atom Stickstoff verlieren und eine
stickstoffhaltige Verbindung (Azinbernsteinsiureiither) bilden, welche
nicht mehr die charakteristischen Eigenschaften einer Diazoverbindung
besitzt.
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CN:CO,.R CHCO;.R

I W = + N?
CH;C0O:.R CHCO..R
Fumarsiureither.
CNsCOg. R
1. 2 | = Cys HigN2Ox + No

CH,CO;.R
Azinbernsteinsiureither.

Durch Kochen mit Wasser zerfillt Diazobernstein-
siiurediither in Stickstoff und Fumarsiureidther (nach obiger
Gleichung I).

Der Versuch wurde in der Weise angestellt, dass roher Diazo-
bernsteinsduredimethyliither mit viel Wasser am Riickflusskiihler ge-
kocht wurde, bis kein Stickstoff mehr entwich und die Fliissigkeit
nahezn entfiirbt erschien. Letztere war nach dem Erkalten mit glin-
zenden. furblosen Prismen erfiillit.  Dieser Korper ist Fumarsiure-
dimethylither. Er wurde mit Dampf vollstindig dbergetrieben und
mittelst Aether dem Wasser leicht entzogen. Aus Aether krystalli-
sirte die Verbindung in grossen, dreieckigen Tafeln oder in feinen
Prismen, welche bei 100—1029¢ schmelzen.

Ber. fir Ce Hs Oy Gefunden
C 72 50.00 49.96 pCt,
H. 8 5.5 596 »

Alle Eigenschaften wurden mit den bekannten des Fumarsdure-
dimethyliithers iibereinstimmend gefunden. Hinzufiigen kdénnen wir
noch. dass der mit Wasserdimpfen verfliichtigte, nicht unangenehm,
schwach aromatisch riechende A ether schmerzhafte, rothe Anschwellungen
angAugenliedern, Stirn und Nase erzeugt.

Nach Analogie der Zersetzung des Diazoessigiithers durch Wasser
in Stickstoff und Glyeolsiureiither hiitte man erwarten diirfen, dass
auch hier unter Wasseranfnahme Aepfelsiureiither gebildet wiirde.

I. CHN;CO:.R + H:0 = CH2(OH)COz . R + N

iazoessigiither.

Il. CN;CO; . R CH(OH)CO; . R
; + H: O = | + No
CH,CO; . R CH:CO; . R

Diazobernsteinsiureiither,

Wir haben in der That stets zu wenig Fumarsdureither erhalten
und vermuthen, dass die Reaktion partiell im Sinne der Gleichung Il
verliuft.  Aus syrupisen Bestandtheilen der Mutterlauge haben wir
Aepfelsiiure noch nicht isolirt.

Jod wird von Diazobernsteinsiureiither unter Stickstoffentwicklung
und Entfirbung in grossen Mengen aufgenommen,
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Obgleich wir Diazobernsteinsiureither noch nicht im reinen Zu-
stande haben darstellen kénnen, gelang es uns doch leicht in dem
Aecthylither durch Einwirkung von wiissrigem Ammoniak ein Oxiithyl
gegen Amid umzutauschen, wodurch wir eine vortrefflich charak-
terisirte, feste Verbindung, Diazosuccinaminsiureither gewannen,
welche nach den Analysen die Zusammensetzung CgHoN3zOs besitzt.
Wir glauben daher, fiir den Diazobernsteinsiuresthylither die empirische
Formel CsH;aN3O, mit Sicherheit annehmen zu diirfen. Jedenfalls
geht aus der Zusammensetzung des Diazosuccinaminsiurefithers hervor,
dass Diazobernsteinsiuresither, wie Diazoessigiither aus dem Nitrit des
zugehdrigen Amidodthers durch Abspaltung von zwei Molekiilen
‘Wasser entsteht. .

Eine derartige Wasserabspaltung kann aber bei dem salpetrig-
sauren Asparaginsiuredther auf zweierlei Art, im Sinne der beiden
nachstehenden Gleichungen erfolgen:

I 1L

C00.R CO00.R |C00.R C00.R

: I N ': ;
CHNH;.NOOH  C{ ¢ CHNH,.NOOH CH--N

i ="' N + 2H;0} = ¢ + 2H,0.
CH, CH, ‘(?H? C:H---N
COO.R CO0.R 1C00.R CO00.R

Welche von beiden Formeln der Constitution des Diazobernstein-
siureithers in der That entspricht, ist noch nicht ermittelt. Das
Dijodsubstitutionsprodukt wird dariiber Aufschluss geben. Die Bildung
von Fumarsiureither scheint fir die zweite Formel zu sprechen,
wiihrend das ganze iibrige Verhalten der Verbindung es sehr wahr-
scheinlich macht, dass die Diazogruppe (N==N)" wie in der Diazo-
essigséiure nur mit einem Kohlenstoffatom verbunden ist, die Diazo-

ANAE
bernsteinsiiure demnach ebenfalls durch ‘das Radical (Cf o ) charak-

terisirt wird.
Um Umstiindlichkeiten zu vermeiden, haben wir im Verlaufe
dieser Abhandlung die Zusammensetzung der zu besprechenden Ver-

bindungen stets im Sinne der wahrscheinlicheren Constitutionsformel I
ausgedriickt.

Diazosuccinaminsdureither,

CN; CONH;
CH;CO; . R

entsteht durch Einwirkung von wiissrigem Ammoniak auf Diazobern-
steinsidureither.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jalrg. XVI1L, S6
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10 g roher Diazobernsteinsiureiithylither wurden mit etwa 80 ccm
23proc. Ammoniak im Rohr eingeschlossen und der Winterkilte aus-
gesetzt. Nach finf Tagen hatte sich eine betrichtliche Menge kry-
stallinischer Substanz ausgeschieden, welche von der Flissigkeit ge-
trennt wurde. Dieselbe bestand aus gelben Blittchen (Diazosuccin-
aminséiureiither) mit einem briiunlichen, sandigen Pulver untermischt
(Fumaramid). Die abgegossene Fliissigkeit wurde 15 Mal mit Aether
ausgeschiittelt, wodurch erhebliche Mengen eines gelben, krystallinischen
Kérpers aufgenommen wurden, welcher sich mit der im Rohr frei-
willig ausgeschiedenén Diazoverbindung als identisch erwies. Die mit
Aether behandelte wiissrige Losung erstarrte im Vacuum zu einer
dunkelgelben, schlecht krystallisirenden Masse (vermuthlich Diazo-
succinamid). Wir haben dieselbe noch nicht untersucht.

Durch Auskochen mit trocknem Aether wurde der Diazosuccin-
aminsiureéthylidther schnell und vollkommen vom Fumaramid getrennt.
Letzteres, aus dem den Diazobernsteinsiureiither verunreinigenden
IF'umarséuredther hervorgegangen, wurde durch einmaliges Umkry-
stallisiren aus kochendem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle
rein gewonnen.

CHCONH,

Fumaramid, ! ,

CHCONH;

krystallisirt bei langsamem Abkiiblen aus kochendem Wasser in kleinen
weissen Nadelbiischeln, welche bei 232° schmelzen.

Ber. fiir C4Hg Ng Oq Gefunden
Cy 48 42,10 4221 — pCt.
Hg 6 5.26 5.07 — >
N 28 24.57 — 2446 »
CN;CONH;

Diazosuccinaminsiiuredthylither, ! ,
CH;CO;CyH;
krystallisirt aus Aether in zolllangen, diinnen Prismen von hellgold-
gelber Farbe, welche wahrscheinlich dem rhombischen System ange-
horen.

Ber. fiir C¢HyN; 04 Gefunden
Cs 72 4210 42.21 — — pCt.
Hy 9 3.26 5.14 — — »
N 42  24.57 — 2441 2499 »

Die Krystalle schmelzen bei 110—112° unter Gasentwickelung,
verpuffen aber bei raschem Erhitzen auf dem Platinblech. Sie werden
nur schwierig von kaltem, etwas leichter von kochendem Aether auf-
genommen. In Eiswasser sind sie ziemlich schwer, in heissem Wasser
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und Alkohol leicht 13slich und kdnnen daraus unzersetzt umkrystalli-
sirt werden. Diazosuccinaminsiurefithylither wird durch mebrmaliges
Aufkochen mit ganz reinem Wasser nicht zersetzt! Vor und nach
dem Kochen reagirte die gelbe Lésung vollkommen neutral, entfarbte
sich nicht und entwickelte keine Spur von Stickstoff. Gegen Sduren
und Alkalien ist die Verbindung dagegen &usserst empfindlich. Sogar
kalte Essigsiure fiihrte schon in grosser Verdiinnung Zersetzung unter Ent-
firbung und Stickstoffentwickelung herbei, ebenso die Halogene. Durch
verdiinnte Natronlauge wird bereits in der Kilte Stickstoff und Ammoniak
abgespalten. Kocht man den Kérper damit, so lisst sich leicht Alkohol
nachweisen.

Diazosuccinaminsdureiither reducirt unter Zersetzung Silber und
Kupfer aus neutralen Salzlésungen schon in der Kalte. Aus einer
Lésung von Kupferacetat wird Kupferoxydul niedergeschlagen. Feh-
ling’sche Losung wird dagegen auch beim Kochen nicht reducirt.

Azinbernsteinsduremethyléither, CiaHygN3Os.

Liésst man rohen Diazobernsteinsiuremethylither einige Tage
stehen, so kann man sehr bald eine schwache, continuirliche Stick-
stoffentwickelung beobachten, wihrend die Fliissigkeit immer dliger
wird. Mischt man nach einiger Zeit etwa 2 Volumen Aether zu, so
scheidet sich alsbald eine reichliche Menge von weissen, nadelformigen
Krystallen aus. Dieselbe Verbindung findet sich auch, und zwar in
nicht unerheblicher Menge; wenn man den rohen Diazoéther mit
Wasser kocht, in der eingeengten Mutterlauge vor, nachdem der Fumar-
siureither mit Wasserdimpfen iibergetricben worden ist. Der Korper
hat sich in diesem Falle vermuthlich schon wihrend des Trocknens
des frisch bereiteten Rohproduktes gebildet.

Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
#inderte sich der Schmelzpunkt der Verbindung nicht mehr. Die Ana-
lysen ergaben Zahlen, welche zuniichst die Formel CgHgNO4 mit
Sicherheit erkennen lassen.

Gefunden

Berechnet I 1L 1L
Cs 72 4557 45.67 4566 — pCt.
Hs 8 506 516 520 — »
N 14 886 — — 8.92 >

Die einfachste Zusammensetzung des neuen Kdrpers ist also gleich
der des Diazobernsteinsiuremethylithers weniger 1 Atom Stickstoff.
Da aber der Stickstoff als Gas austritt, sind an der Bildung des
Korpers wenigstens zwei Molekile Diazoverbindung betheiligt, und
zwar miissen die beiden Molekiile sich miteinander vereinigen, da ein
Korper von der Zusammensetzung C¢HsN O, nicht denkbar ist. Es

869
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folgt daraus, dass die gefundene Formel wenigstens zu verdoppeln ist
und die Reaktion nach der Gleichung
CN2CO:.CH;

; = CysHig N2 Oy + Ny verlduft.
CH:CO; . CH;y

Dieser Kirper ist keine Diazoverbindung mehr. Er ist farblos
und liefert weder beim Kochen mit Sduren noch mit Alkalien Stick-
stoff oder Ammoniak. Kocht man ihn mit Barytwasser, so geht
Methylalkohol fort und ein selbst in kochendern Wasser schwer
lésliches Barytsalz scheidet sich aus von der Zusammensetzung
Cg H4 Ng Os Bag.

Berechnet Gefunden
Bas 274 51.70 51.67 pCr.

Die urspriingliche Verbindung repriisentirt also den Methylédther
einer vierbasischen Siure.

Wenn wir nun annehmen, dass der Diazobernsteinsiure die Con-

N.

i )Q.COOH

stitutionsformel N zukommt, so kann die Bildung

CH:COOH

eines Kdrpers aus Diazobernsteinsiiuremethylither von der Zusammen-
setzung CyoHsN32Og, welcher noch 4 methylirte Carboxylgruppen
enthilt, im Sinne der nachstehenden Gleichung gedaeht werden. Denn
dic Wasserstoffbestimmungen beweisen, ganz abgesehen davon, dass
der Kdrper unmoglich wiihrend seiner Entstchung Wasserstoff auf-
genommen oder verloren haben kann, dass in der Verbindung noch
vier Wasserstoffatome ausser den zwdlf, vier Methylgiruppen angehdérigen
vorhanden sind. Die Annahme, dass die beiden Stickstoffatome der
Verbindung mit Wasserstoff in irgend einer Weise zu Imid- oder
Amidgruppen zusammengetreten sind, bleibt daher ausgeschlossen.

N.
¢ 2C.CO0.CH; N:=:C.C0OO.CH;
N ;
CH:COO.CHj; CH;.COO.CH;
. = N; +! ’ .
CH;COO.CH; CH:COO.CH;
% .6.C00.CH, N=:C.COO.CH,
N -
2 Molekiile Diazobernsteinsiiureither = Azinbernsteinsiiureiither 4= No

Ein Kirper von dieser Constitution wiirde betrachtet werden
konnen als aus zwei Molekiilen Bernsteinsiiuredimethyldther bestehend,
in welchen die beiden Wasserstoffatome je eines Methylens durch zwei
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Affinititen eines dreiwerthigen Stickstoffatoms ersetzt sind, wihrend
die ibrigbleibenden Angriffspunkte der beiden Stickstoffatome sich
unter einander siittigen. Andererseits kann man die Verbindung auch
als Hydrazin NH;NH; auffassen, in welchem die Wasserstoffatome
C.COOCH; >"

durch zwei Bernsteinsiiurereste ( : vertreten sind.

CH; COOCH;
Wir wollen die der Verbindung zu Grunde liegende Saure mit
dem Namen »Azinbernsteinsfurec« bezeichnen.

Azinbernsteinséuremethyldther krystallisirt aus Wasser und
Alkohol in zarten, weissen, seideglinzenden Krystallbiischeln, welche
aus langen, stark anisotropen Prismen bestehen. In kochendem Aether
sind dieselben wie auch in kaltem Wasser und Alkohol schwer 15s-
lich; in der Hitze nehmen die beiden letzteren Losungsmittel den
Korper leicht anf. Die wiisserige Losung reagirt neutral, wird aber
durch anhaltendes Kochen allmilig unter Bildung von freier Azin-
bernsteinsiiure zersetzt. Azinbernsteinsiduremethylither schmilzt un-
zersetzt zwischen 149 und 1509; er ist nicht mit- Wasserdimpfen
fliichtig.

Die Azinbernsteinsdure selbst ist noch nicht niher untersucht
worden. Sie ist in Wasser und Alkohol sehr leicht ldslich, kann
durch Aether der wiisserigen Ldsung nicht entzogen und nur schwierig
zum Krystallisiren gebracht werden. Ihre Salze sind fast simmtlich
schwerldslich. Besonders charakteristisch ist in dieser Beziehung das
Baryumsalz.

Azinbernsteinsaures Baryum, CgHyNyOgBay, (bei 1500)
scheidet sich als gelblich weisses, feines Pulver ab, wenn man den
Methylather kurze Zeit mit Barytwasser kocht. Das Salz ist in allen
Losungsmitteln schwer 18slich. Beim Erhitzen auf dem Platinblech
verglimmt es.

Die Untersuchungen iiber die Diazobernsteinsiiure, Diazosuccin-
aminsdure und Azinbernsteinsiure werden fortgesetzt.





