
282. Th. Curtius: Entstehung von AzinbernsteinsBureiither 
Bus DiasoeesigBther. 

[hfitthciluiig ails deiii chem. Laborat. d. hkadeni. der Wiasensclt. in Munchen.] 
(Eiugegangen am 1. Mai.) 

Int Interesse der gleichzeitig mit dieser Abhandlung reroffent- 
lichteii Untersuchnngen von F r a n z  K o c h  und niir Buber Derivate 
drr Di;izobernsteinsiiurecc. insbesondere iiber den sngenannten ,Azin- 
bernsteinslureiithera , mocltte ich kurz auf einige Beobachtungen hin- 
weisen, welche ich iilwr die Zersetzung von Diazoesssigather durch 
Erhiteen fur sich gemacht habe, obwohl dieselben noch nicht ab- 
geschlossen sind. 

Friiherl) habe ich die Vermuthung ausgesprochen, daas, wenil es 
gellnge den Stickstoff im Diazoessigiither zu elirniniren , ohne dnss 
die Verbindung mit anderen Korpern in Reaktion tritt, zwei Molekiile 
nach der Gleichung 

.LCHN?C&. H = ClHs iCOa: It + 3hTr COa R 

zu Pumarsaure- oder Malei'nsiiureather zusammentreten wiirden. 
L)as Experiment bestiitigte diese Vermuthung nur in soweit, als 

unter gleichzeitiger Vereinigung mehrerer Molekiile der Verbindung 
allerdings Stickstoff austritt, ein Theil desselben aber in dern resul- 
tirenden Korper erbalten bleibt. 

Erhitzt man Diazoessigiither 'anhaltend acif dem Wasserbade, so 
kann man in der Flussigkeit keine Entwicklung von Gasblasen beob- 
aclitrii , wird der Apparat aber mit einem Gasleitungsrohr versehen. 
so benierkt man alsbald, dass dennoch sehr langsam Stickstoff enf- 
bunden wird. Diese Gasentwicklung wird gesteigert, sobald die 
Wasserbadternperatur um 1 O--20° iiberschritten wird und geht etwa 
100 unter dern Siedrpunkt des betreffenden Aethers in einen continuir- 
lichen, lebhaften Strom iiher. 

Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dass eine abge- 
wogene Menge von reinetn Methyl- oder Aethyliither im Oelbad auf 
120- 1 300 erhitzt, und der austretende Stickstoff gemessen wurde. 

(Siehe nebeiistehende Tiibelle aiif Seite 1303.) 

A us diesen Versuchen geht hervor, dass gerade 3/4 des Stickstoffs 
als Gas niistritt, oder dass 4 Molekiile Diazoessigiither im Sinne der 
Gleichung : 

4 CEINzC02. It = CsH4N2Os. RI + 3 N2 
3 Molekiile Stickstoff rerlieren. 

~~ - 

1) Uicac Berichtc XYII, 9.56. 
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Die so gewonnenen, neutral reagirenden, stickstoffhaltigen Aether 
laseen sich nicht zum Krystallisiren bringen. Kocht man dieselben 
mit Barytwasser, so werden sie unter Abspaltung der betreffenden 
Alkohole rasch verseift und es resultirt diur iiusserst schwer liisliche 
Barytsalz der zugehijrigen Siinre. 

Letzteres wurde durch wiederholtes Aufnehmen mit verdiinnter 
Salzsiiure, Kochen der Lasung mit Thierkohle und Fiillen durch Baryt- 
wasser sorgfsltig gereinigt, bei 150° getrocknet und der Analyse unter- 
worfen. Hierbei.ergab sich die erwartete Zueammensetzung GH4N208Bal. 

Gefundeu 
I. 11. 111. IV. v. Berechnet 

C8 96 18.1 - 18.5 - - - pct. 
H4 
N2 28 5.3 5 . 7 -  - - - 8  

B a  274 51.7 - -  51.4 51.8 51.6 

Die analysirten Pmben waren auf verschiedenen Wegen bereitet 
worden; und zwar I., 11. und IV. durch Erhitzen des Aethyl-, 111. dcs 
Methyl-, V. des Methyliithers unter Zusatz eines gleichen Volnrnens 
Toluul. 

Dieaes Barytsalz, c8 H4 No 0 8  Bas, und dttr zugehcrige Methyl- 
Sther, C1aHlsNa 0 8  , haben also dieselbe Zusammensetzung, wie die 
entsprechenden von Koch und mir aus Diazobernsteinsiiure dar- 
geetellten sogenannten Azinverbind ungen. Die aus Diazobernstein- 
siiure und aus Diarcoeeeigeffure gewonnenen Pradukte eind in der That 
ihrem ganzen Verhalten nach einander 80 Hhnlich (die Barytaalze sind 
gar nicht von einander zu unterscheiden), dass man eie fii? identisch 
halten wiirde, wenn nicht der Methylgther der aus Diazobernsteinsiiure 

4 0.7 - 1.0 - - - D 
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gewonnenen Aziribernsteinltlure ein leicht krystallisirender Kiirper 
(Schmp. 1 49-150°) wlre, der Methylfither der aus Diazoessigsiiure 
dargestellten Azinbernsteinsiiure dagegen stets in Form eines Syrups 
erhalten wiirde. Alle ubrigen Eigenschaften des friiher beschriebenen 
Azinbernsteinsiiurelthers sind auch fiir die ails Diazoessigsiiure ge- 
wonnene Verbindung giiltig, so dass dieselben hier nicht widerholt zu 
werden brauchen. 

Beide Kiirper scheinen also doch nicht dieselbe, sondern nur eine 
ahnliche Constitution zu besitzen, sie mogen deshalb vorliiufig ale 
IL- und (3-Azinbernsteinseuren unterschieden werden. Eine ein- 
fache Deutung ihrer constitutionellen Verschiedenheit kann durch die 
Aiinahme gegeben werden, dass in der aus Diazobernsteindure dar- 
gestellten a-Verbindung die Stickstoffatome an Kohlenstoffatome der- 
selben urspriinglichen Methylengruppen , in der 8- Azinbernsteinsiiure 
dagegen an Kohlenstoffatome verschiedener Methylengruppen ge- 
bunden sind. 

Nachstehende Gleichungen miigen diese Aiischauung interpretirenr 
I. 

N. 
" >C . CO2. R N=:= C . COO. R 
N' I I '  

N, 1 
N. 

CHaCO2.R I CHaC02.R 
CH2C02. R + Na - 

- I c H 2 C 0 2 . R  + : C . C O ~ . R  N=:=C.CO: , .R  

2 Mol. Diazobernstein- = a-Axinbernsteine8ureitther 

11. 

siinreiither + 1 Mol. Stickstoff 

N. 
:' ,CHCO2. R 
N/ 
N. C H C 0 2 .  R 
" 'CHCO2.R N ' 
N, 
N.. 1 ,CHCOs.R 

N, CHCOa. R 
N 

N 

- I 'CHCOa. R + Na - 

l C H C 0 2 . R  N, { 

I CHCO2.R 

4 Mol. Diazoessigiither = #?-Aziu bernsteinsiiureiither + 3 Mol. Stickstoff. 
Ob die Azinbernsteinsiiuren in der That diese Constitution be- 

sitzen, muss erst durch weitere Untersuchungen entschieden werden.. 




