
1361 

beim analogen Natriumwolframylbimalat dieselbe Erscheinung zeigte. 
Ueberhaupt scheinen derartige Maximalpunkte haufiger aufzutreten, 
denn auch das Natriumbitartrat zeigt, wie ich mit Hrn. W i e n e c k e  
kiirzlich fand, bei 500 ein deutliches Maximum der specifischen Drehung. 

Ueber diese noch nicht abgeschlossenen Arbeiten, die sich mit 
den Stabilitlitsperhaltnieeen der complexen WeinsHure- und Aepfelsaure- 
Verbindungen beschlftigen, sol1 demniichst an anderer Stelle im Zusam- 
menhang berichtet werden. 

M i i n s t e r  i. W. ,  Chem. Institut der Universitat. 

196. Th. Curtius und E. M u l l e r :  Neue 
Diazofettsaurerester. 

Untersuchungen uber 

[Mittheilung aus dem Chem. Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 15. M%YZ 1904.) 

Vor zwanzig Jahren hat der Eine von unsl) Diazoessigester ale 
den ersten Reprasentanten der Diazofettsaoreester entdeckt. Die 
MBglichkeit, Diazoverbindungen weiterer Fettsaureester durch die 
Einwirknng von salpetriger Saure auf Aminosaureester darzustellen, 
stiess auf mannigfache Schwierigkeiten. Zwar konnte damals schon 
nachgewiesen werden, dass bekannte Aminosauren, wie Leucin, Tyrosin, 
Alanin, Asparaginsaure und Glutaminsaure, beim Diazotiren ihrer 
Ester gelbe Oele gaben, welche sich bei der Einwirkung von J o d  
oder Mineralsauren wie Diazoessigester verhielten 3)), aber  in 
grasseren Mengen konnte nur  Diazobernsteinsaureester dargestellt 
werden. Rei dieser Substanz fie1 sofort auf, dass sie nicht wie 
Diazoessigester in ganz reinem Zustand gewonnen werden konnte. 
weder durch Destillation mit Wasserdampfen bei Gegenwart von 
Barythydrat noch durch Destillirm unter vermindertem Druck 3). Da- 
gegen bildete Diazosuccinaminsanreester, der  bei der Einwirkung oon 
Amrnoniak auf Diazobernsteinsaureester entsteht, den ersten festen 
Diazofettsiiureester in reinem Zustande4). 

Bus dem ebenfalls leichter znganglichen a-Alanin hatten C u r t i u  s 
uud K o c h 5, keinen reinen a-Diazopropionsiiureeater erhalten k8nnen. 
C u r t i u s  und Lang  gliickte es dagegen, eine kleine Menge reinen 

'1 C u r t i u a ,  diese Berichtc 16, 2230 [1883]. 
2, C u r t i u s ,  diese Berichte 17, 959 [1884]. 
3, C u r t i u s  und Koch,  Journ. f. prakt. Chem. p2] 38, 472 u. f. 
J, C u r t i u s  und Koch ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 475. 
5, C u r t i u s  und Kocl:, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 487. 
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u-Diazopropionsiiureester , gewonnen durch Diazotiren von n- Alanin- 
ester, zur Analyse zu bringen'). und dieses Product niit dem a u s  
Brenztraubensaureester durch Einwirkung von Hydrazin und folgende 
Oxydation rnit Queckailberoxyd erhaltenen tr-DiazopropionEaurepster zu 
identificiren a). 

Auf Grund der Beobachtung, dass Diazoessigester bei nur wenia 
rerrnindertem Luftdruck vollkomrnen unzersetzt destillirt, glaubte man 
annehmen zu diirfen, dass aurh die tibrigen, wenigstens die einbctsi- 
schen, einfachen Diazofettsiiureester im Vacuum unzersetzt destilliren 
wiirden. Ed. H u c h n e r  und T h .  C u r t i u s 3 j  versuchteri daher, dns- 
durch Esterificiren und Diazotiren aus G e 1 a t  i n e leicht in grossen 
Mengen entstehende gelbe Oel, das die charakteristischen Reactioneu 
der Diazofettsaureester zeigte, irn Vacuum zu fractioniren. Sie be- 
absichtigten, dadurch entweder eine Trennung der entstandenen Diazo- 
saureester, hervorgegangen aus den als Spaltungsproducte der Leini- 
substanz datnals bekannten Aminosauren herbeizufiihren, oder eventuell 
einen noch griisseren Atomcomplex in Gestalt seiner Diazoverbindung 
zu erhalten. Denn sie vermutheten, dass Gelatine durch die Ein- 
wirkung vou alkoholischer Salzsiiure zuniichst noch nicht so weit 
hydrolysirt werden wiirde, dass alle Atninosaurereste bereits getrennt 
esterificirt wiirden. Letzteres echien in der That  der Fall zu sein. 
Ein Diazoproduct ron fast einleitlichem Siedepunkt konnte in grossen 
Mengen erhalten werden. 

R u c h n e r  und C u r t i u s  liaben diese Verbindunp als einerv 
D i a z o  - o x y n c r y  1s iiu r e e s  t e r itngesprochen. Diese, durch eine Reihe 
sorgfaltig ausgefiihrter Versuche gestiitzte Annahmt wird jedoch nach 
den im Folgenden ausgefiihrten Mittheilungen sehr unwahrscheinlich. 
Die einheitlich iiberdestillirte Substanz kann, wie wir gefunden haben, 
nichts anderes sein, als etwas rerunreinigter D i a z o r s s i g e s t e r .  

Wir haben unternornmeu, eine Reihe der ,  narnentlich durch d ie  
neueren Untersuchungen von E. E r l e n m e y e r  jr .  4, und E. Fiseher- ' )  
leichter zuganglich gewordenen Arninosauren genauer auf ihre Fahigkeit, 
Diazofettsaureester zu liefern, zu priifen, besonders rtuch festzustellen, 
welche Diazofettsiiureester sich rein, oder wenigstens sehr snnahernd 
rein, gewinnen lassen. 

Die Untersuchuogen, welche bisher nur cx-Aminoshureester be- 
trafen, wurden ausser auf Letztere auch auf $- und y-Arninosaureester, 

*) C u r t i u s  und L a n g ,  Journ. f. prskt. Chem. 44. 559. 
a) C u r t i u s  und Lang,  Jonro. f. prakt. Chem. 44, S. 55G. 
3, E. B u c h n e r  und C n r t i u s ,  diesc Berichte 19, 850 11. f. [I8861 
'1 Vgl. E. E r l e n m e y e r  jr., Ann. d. Chem. 
5, E. F ischer ,  diese Berichte 34, 433 [1901]. 

275, 18; 307. 138. 
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endlich auf a ,  $-Diaminosaureester ausgedehnt. D a b e i  ergt-tb s i c h  
a l s  R e g e l ,  d a s s  n u r  a- A m i n o s a u r e e s t e r  i n  D i a z o f e t t s a u r e -  
e s t e r  i i b e r g e f u h r t  w e r d e n  k c n u e n .  p -  w i e  ; , - A m i n o s l u r e -  
e s t e r  l i e f e r n  k e i n e  i s o l i r b a r e n  D i a z o v e r b i n d u n g e n ;  a. 8 - D ; -  
a mi  n o p r o  p i o n  s a u r e e s t e r  gi e b t d e m e n t s p r e  c h e n  d b e i rn D i - 
a z o t i r e n  (L - D i a z o  - 6 - o x y p r o p i o n s a u r e e s t e x .  W e i t e r  e r g n b  
sich: a - D i a z o f e t t s a u r e e s t e r  k o n n e n  n i c h t  d u r c h  f r n c t i o n i r t e  
D e s t i l l a t i o n  a u s  d e n  b e i m  D i a z o t i r e n  e r h a l t e n e n  r o h e n  
E s t e r n  r e i n  g e w o n n e n  w e r d e n .  D e s t i l l i r t  m a n  s i e  d n g e g e n  
n a c h  d e m  v o n  d e m  E i t i e n  v o n  n n s l )  s c h o n  ror  20 J a b r e n  be i  
d e r  D a r s t e l l u n g  d e s  D i a z o e s s i g e s t e r s  a n g e w a n d t e n  V e r -  
f a h r e n  i m  W a s s e r d a m p f s t r o m  e v e n t u e l l  m e h r m a l s  m i t  i i b e r -  
s c h i i s s i g e m  B a r y t h y d r a t ,  so  w i r d  b e i  d e n  m e i s t e n  u n t e r -  
s u c h t e n  E s t e r n  z w a r  w e i t a u s  d i e  g r o s s t e  Menge  d e r  D i a z o -  
v e r b i n d u n g  z e r s t i i r t ;  w a s  i i b e r g e h t  i s t  a b e r  r e i n e r  o d e r  
a n n a  h e r n  d r e  i n  e r D i a z o  e s t er. 

E3 zeigte sich, dass durch die Einwirkung des Barytliydratee die 
beim Diazotiren in den meisteii Fallen in reichlicherer Menge als 
aus dem Aminoessigester etitstehenden Oxysaureester zuriickgehalten 
werden. R'eben der VeIseifung spielt bier wohl auch Saccharatbildung 
bei den Carbinolgruppen durch die Raryt-Base eine besondere Rolle: 
Beim Destilliren mit Alkalien im Dampfstrom geht kein Diazofettsaure- 
ester mehr unzersetzt iiber. Natiirlich werden auch die letzten Spuren 
zersetzend wirkender Mineralsauren durch die Behandlung rnit Bargt 
entfernt, ebenso aber auch die bei der Diazotirung der Chlorhydrate der 
Aminoester auftretenden kleinen Mengen von Monohalogenfettslureestern 
verseift und d a m  von der Base zuruckgehalten. J e  sorgfiiltiger die 
Chlorhydrate For dem Diazotiren iiber Kali von den letzten Spuren 
freier Salasaure befreit werden, um so geringer ist die Menge Chlor- 
fettsaureester, welche dem rohen Diazoester beigemengt ist. Durch 
anhaltendes Scbiitteln des rohen Diazoesters mit Soda werden diese 
Reimengungen nicht entfernt. 

Zersetzt man die Barytlauge nach der Destillation von sorgfiiltigat 
mit Soda gereinigten Diazoestern mit Schwefelsaure, so kann man in 
den meisten Fallen noch das Auftreten von salpetriger Saure bt- 

obachten. Man eollte erwaiten, dass Letztere in freiem Zustande durch 
die Soda vcllig entfernt worden ware. Wir  vermuthen, dase die 
beim Diazotiren unvermeidlich entstehende freie salpetrige Slure auf 
die Carbinolgruppe der gleichzeitig aus den Diazoestern sich bildendeii 
Oxyester unter Esterbitdung einwirkt, und dass die so entstehendru 

') C u r t i u s ,  diese Berichte 16, 2230 [1883j. 
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Nitrite der Oxyslureester erst unter dem Einfluss des Barythydrates 
verseift werden. 

Die Diazofettslureester sind Saurederirate des Azomethylens I )  

oder Diazomethans. Bekanntlich hind aber auch Abkiimmlinge des 
Diazomethanringes bestandig, welche kein esterificirtes Carboxyl ent- 
halten. Dahiu gehiiren die Diazosanreamide2), die Diazosaurenitrile 3), 

ferner diejenigen Verbindungen, in denen Keto-Sauerstoff durch die 
Azogruppe ersetzt ist 4), wie Azobenzi15), AzoiaatinG), Diazoacetophe- 
noti 6, und Diazocampher'). Aus Brenztraubensaure kann, wie der 
Eine ron  uns mit L a n g  gezeigt hat4), derselbe a-Diaxopropionsaure- 
ester erhalten werden, welcher durch Diazotir en von tr- Alaninester 
entsteht. 

M a n  k a n n  d a h e r  a l s  a l l g e m e i n e  R e g e l  a u f s t e l l e n ,  d a d s  
u n r  d i e j e n i g e n  A m i n o v e r b i n d u n g e n  m i t  e i n e r  A m i n o g r u p p e  
a n  e i n e m  f e t t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t  d u r c h  E i n w i r k u n g  
v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  A b k i i m m l i n g e  d e s  D i a z o m e t h a n s  
l i e f e r n  k i i n n e n ,  w e l c h e  a n  d e r n e e l b e n  K o h l e n s t o f f a t o m  noch  
e i n  C a r b o n y l  bes i tZen*) .  E i n  f r e i e s  H y d r o x y l  d a r f  d a g e g e n  
a n  d e m  C a r b o n y l k o h l e n s t o f f a t o m  n i c h t  m e h r  e n t h a l t e n  se in .  
P e r n e r  m u s s  a n  d e m s e l b e n  K o h l e n s t o f f a t o m ,  a n  w e l c h e m  
s i c h  d i e  A m i n o g r u p p e  b e f i n d e t ,  m i n d e s t e n s  e i n  W a s s e r s t o f f -  
a t o m  v o r h a n d e n  s e i n ,  u m  d e r  s a l p e t r i g e n  S a u r e  die B i l d n n g  
d e s  A z o m e t h a n r i n g e s  u n t e r  A b s p a l  t u n g  v o n  z w e i  M o l e k i i l e n  
W a s s e r  z u  e r rn i ig l ichen .  D i e  s c h i i n s t e n  u n d  b e e t a n d i g s t e n  
A z o m e t h a n d e r i v a t e  l i e f e r n  n b e r  d i e j e n i g e n  A m i n o v e r b i n -  
d n n g e n ,  w e l c h e  w i e  D i a z o e s s i g e s t e r  a u s  d e r  G r u p p e  (CH2.NHa)' 
d u r c h D i a z  o t i r  e n  h e r v o r g e  h e n 9). D i e  se  D ia z o v e r b i n  d u  n g e n  
e n t h a l t e n  a m  K o h l e n s t o f f a t o m  d e s  A z o m e t h a n r i n g e s  s e l b s t  
n o c h  e i n  W a s e e r s t o f f - A t o m .  

D i a z o  b er n s t e i n s a u r  e -a  t h y l e s  t e r ,  CZ Hs 0 2  C .CN2 .CH2. CO2 C2H5. 

Wie ?chon friiher festgestellt wurdeI0), zersetzt sich der rohg 
Diazoester beim Destilliren unter stark vermindertern Druck mit ex- 

) C u r t i u a ,  dourn. t. prakt. Chem. [2] 44, 100. 
?) C u r t i u s ,  diese Berichte 17, 9% [1884]. 
9 C u r t i u s ,  diese Berichte 31, 2491 [18981. 
*) C u r t i u s  und L a n g ,  diese Berichte 31, 2491 [1898]. 
j) C u r t i u s ,  diese Berichte 22, 2161 [1889]. 
6) C u r t i u s  und T h u n ,  Journ. f. prakt. Chcm. [2] 44, 190. 

') Aogeli ,  diese Berichte 26, 1717 [1893]. 
') A n g e l i ,  diese Berichte 26, 1715 [1593]. 
') Vergl. den in Abhandlnng 198 dieses Heftes beschriebenen Diazoester. 
9 C u r t i u s  utid L a n g ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 44, 564. 

C u r t i u s  
und L a n g ,  ib. 553. 
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plosionsartiger Heftigkeit. D e r  rohe Ester kann ferner nicht durch 
Destillation rnit Barytwasser gereinigt werden, weil e r  sich wesentlich 
unter Bildung ron Fumarsiiure, nicht von Aepfelsaure, welch' Letztere 
unter dem Einfluss der Rase zuriickgehnlten werden wirde,  zersetzt. 
Das iiberdrstillirte Product war dernnach stickstoffarmer als das 
Rohproduct. Behandelt man Diazobernsteinsaurernethylester wieder- 
holt rnit starkern Barytwasser, so krystallisirt aue dem Destillat 
Furnarsiiuredimethyleeter aus. 

Diazobernsteinslureathylester wird aber nach folgendem Ver- 
fahren sehr rein erhalten: 

22.5 g staubtrockner, salzeaiirer Asparagiusaureathylester, der keine 
freie Salzsaure mehr enthielt, wurde rnit S g Natriumnitrit sorgfaltigst 
diazotirt; der rnit Aether aufgenommene Diazobernsteinsilureester 
wurde iiber Chlorcalciurn getrocknet und vom Liisungsrnittel im Va- 
cuum befreit. 

0.2001 g Sbst. (mit HsSOa zersetzt) 9: 24.0 ccm N (ISo, 745 mm) - 
0.2019 g Sbst. (rnit H.rSO4 zersetat): 23.4 ccm N (lSo, 745 mm). - 0.1042 g 
Sbst. (nach Dumas): 12.2 ccm N (18", 749 mm). 

CsHlaO4N2. Ber. N 14.0. Get. N 13.63, 13.17, 13.33. 

Diazohernsteinsaurediathylester bildet ein goldgelbes Oel, welches 
erst ron st l rkerer  Schwefelsaure unter Stickstoffentwickelung ange- 
griffen wird und rnit J o d  unter vBlliger Entfarbnng aufbraust. 

Unter 10 mm Druck tritt gegen 120° sehr stiirmische Zersetzung 
ein (Voraicht !). 

I80 - Spec. Gew. 4o - 1.132. Brechougsexpooent n',;' = 1.4615. 

Durch Einwirkung von concentrirtem, wassrigem Ammoniak wird 
Diazobernsteinshureester bekanntlich in den priicbtig krystallisirenden 
Diazosuccinaminsaureester 2, und das sandige, wasserunlBsliche Fumar- 
amid uiiigewandelt. 

p - O x y p h e n y l -  a-diazopropionsaureathylester, 
HO.CsH*.CH,.CN2. COa Cp Hs. 

Salzsaurer T y r o s i n e s t e r  giebt, wie der Eine von uns3) schon 
friiher beobachtet hat, mit h'atrinmnitrit leicht ein gelbes Oel von dem 
Charakter eines Diazofettsaureesters. Hr. D o n s e l t  hat im hiesigen 
Jnstitut den Versuch noch einmal wiederholt. Hierbei zeigte sich zu- 
nachst, dass sehr riel mehr Nitrit verbraucht wird, als zur Diazotiruug 
erforderlich sein konnte. Der rohe Ester bildet eine dunkelgelbe, 

I) C u r t i u s ,  Journ. fhr prakt. Chem. [a] 38, 417. 

3, Curt ius ,  ib. [2] 39, 396. 
C u r t i u s  und Koch,  Journ. Wr prakt. Chem. pa] 28, 475. 



dicke Fllssigkeit, die auf  Zusatz von Jod  reichlich Stickstoff ent- 
wickelt, aber auch schon bei gewohnlicher Temperatur sich langsam 
fiir sich unter Gaaentwickelung zersetzt. Beim Erhitzen onter s tark 
verrnindertem Druck tritt schnell volktlndige Zersetzung eio. Destil- 
l i l t  man den rohen Diazoester niit Barjthydrat im Dampfatrom, so 
geht nichts iiber. Die Diazoverbindung wird offenbar in Folge des 
Hydroxyls des Benzolkerns durch die Base zuriickgehalten und zer- 
setzt. Man kann aus dem barythaltigen Ruckstande durch Zusatz von 
verdiinnten Sluren indessen eine tilige Qubstanz abscheiden, die auf 
Zusatz \-on J o d  immer rioch etwas Diazostickstoff ousgiebt. Die Er- 
rnittelung des Stickstoffgehaltes des rohen $-Oxyphenyl- a-diazo- 
propionsaureesters auf nassem Wege gab noch nicht den dritten Theil 
der geforderten Menge an Diazostickstoff. 

P h e n y  I -  D i a z  o e  s s  i g e  s t e r .  c6 1 1 5 .  CNs. CO, c2 Hs. 
Eine concentrirte Losung von 36 g sorgfaltigst getrocknetem salz- 

=aureni P h e u y l p l y c i n 6 t h y l e s t e r  wurde mit 11.5 g Natriumnitrit 
und rerdiinnter Schwefelsiiure unter starker Kiihlung diazotirt. Der  
rohe Diazoester wurde mit festem Barythydrat und etwas Wasser ver- 
>etzt und Wasserdampf durchgeleitet. Der  lusserst schwer fliichtige 
Diazoester a u r d e  mit Aether aufgenommen und rnit Chlorcalcium ge- 
trocknet. Nach dem l’erdunsten im Vacuum blieb nur 0.5 g eines 
orange gefarbten Oeles zuriick. Dieser Diazoester war noch sehr on- 
rein. Trotzdem brauste er noch nach einjalirigem Aufbewahren mit 
Sauren oder J o d  auf. entfarbte jedoch Letzteres nicht. 

0.10% g Sbst. imit Has04 zersetzt): 7.0 ccm X (Is”, 746 mm). - 0.1131 g 
Slxt. roach Dumas): !).4 ccm N (14”, 7-16 mm). 

C ~ O E I O N ~ O ~ .  Ber. N 11.74. Gef. R 7.9. 9.57. 

da  l z s a u  r e r  P h e n y l  a I a n i n  - a t  h y 1 e s t e r ,  
C6 Hb. CH2. CH (NH1). C02 Ca HI, HCI. 

20 g nach E r l e n m e y e r  j r .  ’) dargestelltes salzsaures Phenyl- 
alanin werden mit 100 ccm 3-proc. alkoholischer Salzsiiure 2 Stnnden 
am Riickflusskiihler gekocht. Die nach dern Verdunsten des iiber- 
schiissigen Alkolrols im Vacuumexsiccator zuriickbleibende weisse 
Krystallmasse ist nach ungefahr 8- tagigem Stehen iiber Kali salz- 
saurefrei. Durch Aufliiseu in  Alkohol und Ausfallen rnit Aether wird 
der salzsaure Phenylalaninathylester gereinigt. 

0.1595 g Sbst. (in verd. HNOs mit Agi’jOs gefallt): 0.0995 g AgC1. 
CltH16N02C1. Ber. CI 15.47. Gef. CI 15.43. 

’) E r l e n m e y e r  j r . ,  Ann. (I. Chem. 275, 18. 



1667 

Salzsaurer Phenylalaninathylester schmilzt bei 127 O. Er lost 
sich ausserst leicht in Wasser, weniger in Alkohol und Essigester, 
niclit in Aether. 

P h e n  y i a I an i n - m e t  h y 1 e s t e r,  CeH5. CHm. CH (NHe) .Cot  CHs. 

Der noch nicht bekannte Methylester wurde aus 20 g salzsaurem 
Phenylalanin, wie fiir die Bereitung des Aethylesters I) angegeben, 
dargestellt. Phenylalaninmethylester siedet unter 12 mm Druck bei 
141O. Wasserklare Fliissigkeit. 

200 - ‘,.;,I 

spoc. Gew. yo =- 1.096: Brechungsexponent n - 1.5203. 

Nach mehrwijchentlichern Stehen krgstallisirten aus dem fliissigen 
Ester weisse Nldelchen aus, welche ale das von E. F i s c h e r 2 )  aus 
dem Aetbylester durch Erhitzen in der Bombe dargestellte Dibenzyl- 
diazipiperazin rrkannt  wurden. 

S :t I z s a u r e r P h e n  y 1 R l a n i n  - m e t  h y 1 e s t e r ,  
Cs H5. CHa . CH (NHa) . COz CHS, HC1. 

Fallt BUS dem reinen Ester durch fitherische Salzsaure in schiinen 
gelben Ngdelchen aus. Schrnp. 158 O unter Zersetzung; Liislichkeits- 
verhaltnisse wie beim Aethylester. 

0.1S96 g Sbst :in verd. HXOs rnit AgNOs gefgllt): 0.1259 g AgC1. 
C:loH~~Pu’O~Cl. Ber. C1 16.47. Gef. C1 16.43. 

S a l p e t r i g s a u r e r  Phenyla lanin-athylester ,  
Cs Bs. CH2.CH (KHa).COaCaHb, HNOa 9. 

9.2 g salzsaurer PhenylalaninZithylester werden mit 2.8 g Natrium- 
nitrit unter guter Kiihlung mit so wenig Wasser  verrieben, dase eben 
ein Brei entsteht. Diesem wird rnit ungefahr 200 ccm Aether, dem 
2 ccm Chloroform zugefiigt aind, das  Nitrit des Esters entzogen. 
Nach dem Trocknen der Liisung rnit Cblorcalcium hinterbleibt beim 
Verdunsten im Vacuum eine schneeweisse , lockere Krystallmasse, 
welche sofort analysirt werden muss. 

0.2258 g Sbst. (nach Dumas): 23.2 ocm N (500, 76% mm). - 0.2032 g 
Sbst. (nach Dumas): 20.7 ccm N (ISo, 7!9 mm). 

CllH16N~+04. Ber. N 11.66. Gef. N 11.79, 11.74. 

I) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 34, 450 [1901]. 
E. Fischer,  diese Rerichte 34, 451 [1901]. 

3, Vergl. C u r t i u s ,  salpetrigsaurer Glycinester: Journ. f. prakt. Chem. 
:{2] 38, 398. 
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Salpetrigsaurer Phenylalaninfithylester sahmilzt schon zwischen 
den Fingern zur Diazoverbindung zusammen. Mit verdiinnter Schwefel- 
siiure entwickelt er rothe Dampfe. Er ist sehr leicht lijslich in Wasser, 
wenig in  Aether und zersetzt sich nach etwa einem Tage von selbst, 
wobei eine dunkelrothe Fliissigkeit zuriickbleibt, die rnit Jod aufbraust. 

p' -Pheny l -a .d iazopropionsaure -a thy les ter ,  
CP, Hs . CH2. CNa . COa C2 Hg.  

Darstellung: Eine stark gekiihlte, concentrirte, wassrige Lijsung 
von 28 g salzsaurem Phenylnlaninathylester und 8.4 g Natriumnitrit 
wird tropfenweise rnit verdiinnter Scbwefelsaure versetzt und die ent- 
stehende Triibiing jedesmal durcb Schijtteln mit wenig Aether der  
Lijsung entzogen. Wenn sich durch weiteren Znsatz von Schwefel- 
saure kein Diazoester mehr bildet, werden nochmals 8 g Natriumnitrit 
zugefiigt, worauf von neuem Triibung eintritt. Die vereinigten lithe- 
rischen Ausziige werden 6-ma1 mit Sodalosung durchgeschiirtelt, rnit 
etwas festem Barythydrat versetzt und im Vacuum-Exsiccator bis a u f  
etwa 30 ccm concentrirt. Diese Liisung wird in mehreren Portionen 
mit j e  5 g Barythydrat und 10 ccm Wasser im Dampfstrom destillirt. 
Nachdem die geringe Menge Aether, welche die Diazoverbindung noch 
enthiilt, iibergetrieben ist, wird der nun iibergehende gelbe Diazoester 
in einem eisgekiiblten Kolbchen aufgefangen. Das Oel wird wieder 
in alkoholfreiem Aether aufgenommen, rnit Chiorcalcium getrocknet 
und im Vacuum vom Aether befreit. Erhalten wurden 2,5 g. 

0.2049 g Sbst. (mit Has04 zersetzt): 19.0 ccm N (120, 765 mm). - 0.1883 g 
Sbst. (mit HsSOd zersetzt): 18.0 ccm S (130, 758 mm). - 0.2178 g Sbst. (nach 
Dumas): 21.8ccm N (lao, 766mm). - 0.2019 g Sbst. (nach Dumas): 23.1 ccni 
N ( 1 7 O ,  7C4 mm). 

CljBlzN90~ .  Bor. N 13.72. Gef. N 11.08, 11.27, 13.25, 13.35. 
Reiner S-Phenyl-u-diazopropioII&8ure-athylester ist eine schiin gold- 

gelbe, in Wasser fast unl6sliche Flissigkeit von angenehm aromati- 
schem Geruch. Uriter 11 mm Druck siedet e r  unzersetzt bei 90-940, 
J o d  wild unter Aufbrausen vollstandig entfiirbt. Verdijnnfe Mineral- 
siiuren zersetzen ihn erst beim Erwarmen! Durch Abkiiblen mit 

fliissiger Luft w i d  e r  nur rissig-zabe. Spec. Gew. - 1.107; 
Brechungsexponent n',6 = 1.5367. 

200 - 

a - 0 x y - o( - p h e n y 1 p r o p i o n s a iir e -  iit h y 1 e s t e r ,  
CsHs.CHa.CH(OH).C01C2Hb. 

Bei einem Versuch, den rohen Diazoester im Vacuum zu reinigen, 
zersetzte e r  sich bei 80" nnter 15 mm Druck unter sturmischer Gas- 
ent.wickelang. Hierauf ging bei 1260 eine wasserklare, nach noch- 
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maligem Destilliren stickstofffreie Fliissigkeit iiber, wahrend eine zahe, 
braune Masse zuriickblieb. Das Destillat gab die erwartete Zusam- 
mensetaung des bisher noch nicht beschriebenen a-Oxy-t-phenylpro- 
pionsaure-athylesters. 

0.2983 g Sbst.: 0.7395 g COz, 0.1857 g HaO. 
C11H1103. Ber. C 68.04, H 7.21. 

Gef. s 67.61, )) 6.98. 

$ - 1' h e n y 1 ~ a - d i a z o p r o  p i o n  s a u r e-  m e t h y 1 e st e r , 
CsHS. CHa .CNa .COaCH3. 

2 1.5 g salzsaurer P benylalaninmethylester wurden, wie beim 
Aethylester angegeben , diazotirt und mit Barytlauge gereinigt. Er -  
halten 1.2 g. 

0.1010 g Sbst. (mit Has04 zersetzt): 11.7 ccm N (15",  746 mm). - 
0.1101 g Sbst. (naeh Dumas) :  13.5 ccm N (160, 751 mm). 

CtoHioNzOn. Ber. N 14.74. Gef. N 13.36, 14.12. 
Der  hell-orange gefarhte? angenehm riechende $-€'henyl-a-diazo- 

propionshremethylester ist gegen Sauren vie1 empfindlicher als die 
Aethylverbindung. I m  Vacuum siedet e r  unzersetzt bei 85-87 O unter 
12 mm Druek. Jod  wird vollstandig entfarbt. Gegen Abkiihlen mit 

2 00 flkssiger Luft verhalt er sich wie der Aethylester. Spec. Gew. 4o 

= 1.126; Hrechungsexponent nL, - 1.5435. 26O - 

a -  D i a z o  p r o  p i 0  n sa u r e  - a t  h y l e s  t e r ,  CHa . CN2. COz Cz Hs '). 
50 g salzsaurer Alaninathylester, welcher durch 3-wochentliches 

Stehen iiber Kali moglichst salzsaurefrei gemacht war, wurden in  40 ccm 
Wasser gelost, rnit einigen Tropfen Natronlauge versetzt und zu der 
stark gekiihlten Liisung 22 g Natriumnitrit in  30 g Wasser hinzu- 
gefiigt. Hierbei trat n u r  ganz geringe Gasentwickelung ein. Man 
sauert tropfenweise mit verdiinnter Schwefelsaure an und schiittelt 
jedesmal mit Aether aus. Durch nochmaligen Zusatz von 10 g 
Natriumnitrit und Ansiiuern rnit verdiinnter Schwefelsaure erhalt man 
eine weitere Menge Diazoverbindung. Eine Probe der so erhaltenen 
DiazolGsung wurde rnit Soda und Wasser gewascben, rnit Chlorcalcium 
getrocknet und im Vacuum verdunstet. Die rohe Diazoverbindung 
bildet ein orange gefarbtes, noch sehr unreines Oel. 

0.1365 g Shst. (mit HzSOi zersetzt): 8.4 ccm N (180, 746 mm). 

Die Ltherische Losung des Rohesters wurde mit Sodaliisung 
krlftig durcbgeschiittelt urid irn Vacuum unter Zusatz von etwas 

Ber. N 21.87. Gef. N 6.95. 

1) C u r t i u s  uud Koch,  Journ. fur prakt. Chem. p2] 38, 487. 

Herichte d. D. cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 81 



1270 

Barythydrat vom griissten Theil des Aethers befreit. Die concentrirte 
Liisung (ca. 20 ccrn) wurde in 5 Portionen mit j e  5 g Baryt und 
15 g Wasser versetzt und mit Wasserdampf destillirt. Der  sehr 
leicht iibergehende Ester wurde in Eisstiickchen aufgefangen, rnit 
Aether ausgezogeri und die mit Chloicalciom getrocknete Losung im 
Vacuuniexsiccator vcrdunstet. Das so erlialtene goldgelbe, diinnfliissige 
Oel (3 g) war noch nicht reine Diazoverbindnng. 

0.15'24 g Sbst. (mit HBSOI zersetzt): 18.0 ccm N 1150, 735.5 mm'. 
Bw. N 21.87. Gef. N 14.6. 

Dieser Diazoester wurde daher nocbmals mit 10 g Barythydrat 
und 25 g Wasser mit Darnpf destillirt uud, wie oben angegeben, isolirt. 
Erhalten 1 g. 

0.1003 g Sbst. (mit  HzSOa zersetzt): 17.2 ccm N (15", 745 mm). - 
0.099s g Sbst. (naoh D u m a s ) :  18.5 ccm N (150, 744 mm). 

C5HsN~02.  Ber. N 21.87. Gef. N 19.63, 21 .9 .  
Reiner a-Diazopropionsaureathylester bildet eine goldgelbe Fliissig- 

keit, die gegen Sauren sebr empfiudlich ist. Er bleibt beim Aufbe- 
wahren diinnfliissig und entfiirbt Jod vollstandig. I m  Vacuum 
siedet e r  unzersetzt unter 41 mm Druck bei 65-68O. I n  einem Ge- 
misch von fester Kohlensaure und Aether erstarrt e r  krystallinisch. 
Spec. Gewicht 'i: = 1 0%; Brechungsexponent n::" = 1,4472. 

( 2 -  Di a z o p  r o p i 0  n s ii tir e - m e t h y 1 e s t e r  , CH3. C Nn . COS CH3 '). 
Wurde wie der Aethylester aus 70 g snlisaurem Alaninmethyl- 

ester und 35 g Natriumnitrit dargestellt. Die eiumal mit Bart thydrat  
im Dampfstrom ube. getriebene Verbindung ging unter 18 m m  Druck 
bei 45-48O fiber. Dieselbe war noch nicht rein. Erhalten 3 g. 

0.0976 g Sbst. (mit Has04 zersetzt): 17.4 ccm N (180, 754 mm). 
CdHsNaOa. Ber. N 24.56. Gef. N 20.4. 

Der Ester wurde nochmals mit 10 g Barythydrat in 15 ccm Waseer 
rnit Wasserdampf destillirt. Das mit Aether aufgenommene und mit 
Chlorcalcium getrocknete Destillat hinterliess beim Verdunsten im 
Vacuum nahezu reinen wDiazopropionsauremethylester. 

0.1003 g Sbst. (nach Dumas): 21.0 ccm N (20°, 736 mm). 
CqHsNBOa. Ber. N 24.56. Gef. N 23.8. 

a-Diazopropionsauremethylester ist eine leicht durch verdiinnte 
Sauren zersetzliche , goldgelbe Fliissigkeit von aiigenehmem Geruch. 
Sein Siedepunkt liegt unter 11 mm Druck bei 43-45O. Jod wird 
vollatiindig entfarbt. Durch Stehenlassen mit concentrirtem Ammoniak 
konnte kein krystallisirtes Amid, wie beim Diazoessigester, erhalten wer- 
den. Spec. Gew. 4 o  = 1.101; Brechungsexponent n::" = 1.4487. 180 

1) C u r t i u s  und L a n g ,  Journ. fur prakt. Uhem. "2: 44, 559. 
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i'ngf~wandte Procentgehalt 
Substanz 

der LBsunk? 
g 

Durch Einwirkung von J o d  und Behandeln mit starkem, wassrigem 
Ammoniak entstand D i j o d p r o p i  o n  a m  i d  vom Scbmp. 131 Ol). 

F r e i w i 1 l i  g e Z e r s e t z u n g  d e s a - D i a z  o p r o p  i o n  s iiu r e a t h y I e s t e r s .  
C u r t i u s  und K o c h a )  beobachteten beim Trocknen ihres rohen 

Diazopropionsaureatbylesters, dass sich Letzterer ohne sichtbare Stick- 
stoffentwickelung von gelb zu orange fiirbte und nach einigen Tagen 
die charakteristischeu Diazoreactionen mit Siiuran oder J o d  nicht 
mehr gab. Die Liisung unterwarfen sie nunmehr der Destillation, 
wobei unter 120 mm Druck zwei Fractionen von 80--86° und 120--150° 
erhalten wurden. Letztere Fraction erstarrte theilweise zu farblosen 
Krystallblattchen, welche bei 950 schmolzen. Die Angalen, dass das 
niedriger siedende Oel als Dioxypropionsaureester und der feste Kiirper 
als ein Azoxypropionsaureester angpsprochen werden diirfe, haben wir 
nicht beetatigen Liinnen. 

100 g salzsaurer Alaninathylester wurden wie angegeben diazotirt 
und die atherische Liisung nach dem Waschen mit Soda und Wasser 
iiber Chlorcalcium getrocknet. Nach eintagigem Stehen wurde der 
Aether abgedunstet. Reim Destilliren des Oeles im Vacuum gingen 
etwa a/3 unter 14 mm Druck bei 55-60°, der Rest bei 110-130° 
iiber. Die erste Fraction bildete eine hellgelbe, leicht bewegliche 
Fliissigkeit von penetrantem Geruch. Mit Sauren und Jod  trat noch 
ein schwaches Aufbrausen ein, es war also ohne Zweifel noch eine 
geringe Menge Diazoester vorhanden. Durch zweimalige Destillation 
der bei 55-600 erhaltenen Portion unter gewonnlichem Druck ver- 
schwand die gelbe Farbe vollstandig; erhalten wurde eine wasserklare, 
stickstofffreie, aber chlorhaltige Flbssigkeit vom Sdp. 146O. 

0.2149 g Sbst. (nach Carius): 0.1172 g ApCl = 13.45 pCt. C1. - 0.2381 g 
Sbst. (nach Car ius ) :  0.1289 g AgCl = 13.39 pCt. C1. - 0.1245 g Sbst. (mit 
CuO verbrannt): 0.2146 g COa, 0.0865 g Ha0 = 47.0 pCt. C und 7.71 pet. H. - 
0.1227 g Sbst. (mit CuO verbrannt): 0.2124 g COP, 0.0826 g BaO = 47.2 pCt. 
C und 7.54pCt. H. 

Gefrierpun kt 

des Benzols der L,cisnng 
, Erniedrigung 

I. 0.2281 
JI. 0.4497 

*) C u r t i u s  und 
*! C u r t i u s  und 

1.32 3.938 

Gef. M = 1. 126, 11. 
2.6 1 1 3.93s 

L a n g ,  ibid. 44, 562. 
K o c h , Joum. fir  prakt. Chem. [2 j  38,  4PS. 

s1* 
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Es liegt demnach ein Gemisch von a - O x y p r o p i o n s a u r e e s t e r  
urid a - C h l o r p r o p i o n s a u r e e s t e r  und zwar zu etwa gleichen 
Theilen nach der Chlorbestirrimung vor. Der Chlorgehalt des Mono- 
clrlorpropionsaureat~iylesters betriigt 25.98 pe t .  Durch mehrmaliges 
Ausschiitteln niit Wasspr konnte in der That  dem Gemisch der in 
Wasser liisliche a Oxypropionsiiureester entzogen werden, wahrend 
(L-ChlorpropiOn4aui rester zuriickblieb. Letzterer wurde in Aetber auf- 
genommen und mit Glaubersalz getrocknet. Im Vacuum hinterblieb 
ein eigenartig scharf iiechendes Oel ,  clns nach dem Sdp. 145-146O'j 
und dem Chlorgehalt fast rrinen u-C h l o r  p r o  p i  on  s a u r e i i t  h y l e s  t e r  ') 
darstellt. 

0.0.jSZ g Sbst.: (nach C a r i u s )  : 0.0534 g AgCl. 
CjHsO2Cl. Ber. C1 25.98. Gef. C1 25.23. 

Durch Behandeln des Esters mit concentrirtem Ammoniak ent- 
stand das in perlmuttergliinzcnden Schiippchen krystallisirende C h 1 or- 
p r o p i o n a m i d  vom Schmp. 79O'). 

Die wassrige Milchshureeaterl6sung wurde mit Wasser gekocht 
und die M i l c  ti s z u r e  als milchsaures Calcium abgeschieden. 

0.274! g Sbst. (hei 100" gc,tr.): 0.070G g CaO. 
:CjHj03)2Ca. Ber. Ca 18.31. Gef. Ca 18.40. 

D i m  e t Ii J 1 - fu m ar  s au r e I t  h y 1 e s t e r a u  s a - D i a z o - 
p r o  p i  o n  s a u r e  e s t er. 

Die aus dern a-Diazopropionsaureester erhalteue, bei 11 8--122'~ 
siedende Fraction enthielt noch Stickstoff, aber vie1 weniger, als einer 
einheitlichen Substanz zukommen konnte. 

0 1863 g Sbst. (nach Dumas) :  9.8 ccm N = 6.03 pCt. N (180, 7.54 mm). 

h'ach mehrmaligem Destilliren unter gewiihnlichem Druck ging 
die Hariptmengr bei 234-2360 iiber iind war nunmehr nshezu stick- 
stofffrei. 

0.1T3G g Sbst. (uach D u m a s ) .  1.2 ccni N = 0.78 pCt. N (?O(l, 756 mm). 

Diese bei 234--2360 sierlende E'liissigkeit erwies sich als Dimethyl- 
fumarsaureiithylester, der also aus 2 Molekiilen a-Diazopropionsaure- 
ester beirn Erhitzen ganz so entsteht, wie Furnarsaureester selbst aus 
2 Molekiil~u Diazoessigester a ) .  

I) Beckor ts ,  diese Berichte 9, 1592 [1876]. 
?) C u r t i u s ,  Journ.  fur prakt Chem. [.?I 39, 58. 



B e s t i m n i u n g  d e r  M o l e k u l a r g r i i s s e  d e r  b r i  234-236O 
s i e d e n d e n  F l u s s i g k e i t  d u r c h  E r u i e d r i g u n g  d e s  G e f r i e r -  

p u n k t s  v o n  15.807 g B e n z o l .  

Erniedrigung Proceutgehalt 
Substmz 

I ‘)5l4 I .020 
1. 0.2991 3.938 I :.4‘L: 

11. 0.6236 I ;:;: I 3.335 2 91s 

C~oHlcOd. Ber. M 200. Gef. M I. 19,5, 11. 205. 

0.1070 g Sbst.: 0.2314 g COZ. 0 0744 H20. - 0.1213 R Shst.. 0.2629 g 
GO*, 0.0570 g HaO. 

C ~ O H I ~ O ~ .  Bar. C 60.00, H 8.00. 
Gef. > 55.98, 59.11, )) 7.72, 7.97. 

Der Ester eritfarbt in der Kiilte sofort Peimanganat. Nach dem 
Erwarmen mit h’atronlauge fie1 auf Zusatz von Alkohol dimethyl- 
fumarsaures h’atrinm blumenkohlartig aus. Seine wassrige Lasung 
gab mit Eisenchlorid die charakteriatische Rothfiirbung I) .  

tr-Diazopropionsauremethylester wurde in derselben Weise, wie 
beim Aethyiester beschrieben, behandelt. Zwei Drittel des gesammten 
Oeles siedeten unter gewijhnlichem Druck bei 130--133°, der Rest bei 
219-223”. Die niedrig siedenle Fraction enthielt wieder den ge- 
chlorten Ester neben den1 Milchsaureester. Eine Trennung wurde 
nicht durcbgrfuhrt. Die hocbsiedende Fraction entfarbte auch hier 
Permangana t. 

Nach dern Abdeslilliren des DimethylfumarsaureesterJ haben wir 
wiederholt ein in prachtigen Blaittern erstarrendes Destillat erhalten, 
dns jedesmal bei 95” schmolz. Vielleicht ist die nicht uei ter  unter- 
~ o c h t e  Verbindung D i m  e t h  y 1 m a1 ei’nsiiu r e  a n  h y  d r i d ,  das bei 94 O 

sc hmilz t 2). 

6 a l z s  a iir e r  cr- A m  i n o  b u t t e r  sB ur e -a  t h y 1 e s t e r .  
CH3.CI-Ia.CE-12.CH(NH2).COzCzHg, HCl. 

10 g nach S c h n e i d e r 3 )  dargestellte a-Aminobuttersaure wurden 
nach den Angaben von E. F i s c h e r 4 )  in den salzsauren Aethylester 
iibergefiihrt. Die nach dem Verdunsten des iiberschussigen Alkohols 

I)  W. Roser ,  diese Berichte 16, 1319 [18823. 
2, Rose r ,  diese Berichtc l:i, 1319 [ISSZ], fand Schmp. 9Gu. 

und Brix ,  dime Berichte 15, 2382 [1882], fanden 94.1” und 95.1Y 
3, Schoeider ,  Ann. d. Chem. Suppl. 2, 71. 
4: E. I’ischer, diese Berichte 34. 443 [1901]. 

WeidC.1 
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in1 Vacuuniexsiccator zurtickbleibende Krystallmasse ist nach ungefahr 
8-tagigern Stehen iiber Kali salzsaurefrei. Zur Reinigung wird sie in 
wenig Alkohol geliist und mit Sether  ztusgefallt. 

0.1983 g Sbst. (in vtrd.  NOaH niit AgNOd gefalit): 0.0995 g AgC1. 
CGHI4NOgC1. Ber. Cl 21.16. Gof. CI 21.31. 

Salzsaurer w-Aminobuttersanreat~iylester schrnilzt bei 130.5 O. Il;r 
liist sich ziemlich leicht in Wasser und Alkohol; in Aether ist er un- 
liislich. 

S a1 z s a u r e r II. - A m i n o b u t t  e rsa u r e  - m e t h y l e  s t er  , 
CH3. CH2. CH2. CH (NH2). COa C HB, HCl. 

u-Aminobuttersaure wurde, wie beini salzsauren Aethylester an- 
gegeben, mit 3-proc. inethylalkoholischer Salzsaure esterificirt und ge- 
reinigt. Der  salzsaure a-Aniinobuttersauremethylester schrnilzt bei 
139O. L6slichkeitsverhBltnisse wie beim Aethylester. 

0.2023 g Sbst. [in verd. N03H mit AgNOd gefallt): 0.1905 g AgC1. 
CjH12N02CI. Ber. C1 23.10. Gcf. CI 23.28. 

a - Di a z  o b u t  t e r  s l u r  ct - a t  h y 1 e s t e r  , CH3 . CH2. CH2 .CN2 . COn Ca Hg. 
21 g salzsaurer a-Aminobutters~ure8thylester wurden, wie beim t i -  

Arninopropionsaureester aogegeben, diazotirt und mit Barytlauge zu- 
nachst einmal im Dampfstrom destillirt. Das erhaltene goldgelbe Or1 
war noch nicht reine Dinzoverbindung. 

0.1006 g Sbst. (mit HsSO4 zersetzt): 13.1 ccm N (16", 752 mm) = 15.06 pCt. 
Ber. 19.71 pCt. 

Der  Diazoester wurde daher iiochnrals mit 8 g Barythydrat und 
20 ccm Wasser durchgeschuttelt u n d  mit Wasserdampf destillirt , in 
Aether aufgenomrnen, mit Chlorcalcium getrocknet und im Vacuum 
verdunstet. Erhalten wurde nur 1 g Substanz, die imrner noch nicht 
die absolute Diazoverbindung darstrllte. 

0.0848 g Sbst. (nach D u m a s ) :  13.5 ccni N (140, 754 mm). 

Das so erhaltene Product wurde durch Destillation im Vacuum 
Ci;HloNsOa. Ber. N 19.71. Gef. N 18.53. 

nicht stickstoffreicber. 
0.1236 g Sbst. (nach Dumas) :  19.64 corn N (180, 754 mm) - 15.34 pet. 

Ber. 19.71 pCt. 
a-Diazobuttersaurelthylester, nahezu rein, bildet eine goldgelbe, 

leichtbewegliche Fllssigkeit, welche gegen Mineralsiiuren sehr empfind- 
lich ist. Unter 11 mm Druck siedet er unzer- 
eetzt bei 63-65". In fliissiger Luft wurde er nicht krystallinisch. 

Spec. Gew. ,,, = 1.028; Brechungsexponent n: = 1.4460. 

Entfarbt Jod  voliig. 

9 10 "1" 



1275 

Aus der nach dern Destilliren im Dampfstrom erhaltenen Baryt- 
losung wurde rnit Kohlensaure und Schwefelsaure eine barynmfreie 
Fliissigkeit erhalten. Aus derselben wurde a - o x y b u t t e r s a u r e s  C a l -  
c i u m  von bekannten Eigenschaften *) dargestellt. 

0.2174 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): gegluht 0.0496 g CaO. 
(CqH703hCa. Ber. Ca 16.26. Gef. Ca 16.10. 

a -  D i  a z o  b u t t e  r s a u r  e - m e t h y 1 e s t e r ,  CH3. CHa. CHo. CN2 .GO2 CH3. 
15.5 g salzsaurer a-Aminobuttersluremethylester wurden mit 7 g 

Natriumnitrit, wie beim Aethylester angegeben, diazotirt und das Roh- 
product zweimal mit Barythydrat und Wasserdampf destillirt. Ganz 
rein liess sich die Verbindung nicht gewinnen. 

0.1036 g Sbst. (mit HsSOd zersetzt): 17.4 ccm N (19O, 752 mmj. -0.1179 g 
Sbet. (nach Dnmas j :  21.6 ccm N (210, 751 mm). 

r- 

C ~ H S N P O ~ .  Bar. N 21.87. Gef. N 19.1, 20.59. 
Der erhaltene (1 g) hell - orangegelbe a-Diazobuttersauremethyl- 

Er ent- 
Sein Siedepnnkt lag unter 12 mm Druck bei 

180 - a40  

ester ist rnit Sauren leichter zersetzlich als der Aethylester. 
farbt Jod  rollstandig. 

54-56O. Spec. Gew. 4o - 1.043; nD = 1.4465. 

a - D i a z o c a p r o n s a u r e - a t h y l e s t e r ,  
CH3. CH2. CHp . CHa . CN2 . COr Cz Hs. 

2Og salzsaurer Leucinester, der nach der Methode von E. F i s c h e r 2 )  
uber den freien Leucinester durch atherische Salzsaure dargestellt war, 
wurden unter guter Kiihlung, wie beim a-Aminobuttersaureester ange- 
geben, diazotirt und drei Ma1 rnit Barytlauge und Wasserdampf de- 
stillirt , in  Aether aufgenommen, rnit Cblorcalcium getrocknet und im 
Vacuum verdunstet. Erhalten wurden 1.5 g nahezu reiner Diazoester. 

0.1130 g Sbst. (nach Dumas):  15.4ccm N (150, 756 mm). 
CsHIbNaOs. Ber. N 16.47. Gef. N 15.55. 

cL-Diazocapronsaureathylester ist ein durch Sauren schwer zer- 
setzliches, goldgelbes Oel ,  welches J o d  vollstandig entfarbt. Er 
siedet unter 12 mm Druck bei 70-73O. Durch Abkiihlen rnit fliissiger 

Luft krystallisirt er. Er schwimmt auf Wasser. Spec. Gew. 4o = 
0.9605; Brechungsexponent "I, - 1.4329. 

150 

190- 

a-  D i j o d c a p  r o ns a u r e a m i d ,  CH3. CH2. CH2. CH2 . CJz . CO.  NH2. 
Es bildet hell- 

gelbe, in Wasser sehr schwer liisliche, kleine Nadelchen, welche sich 
Entsteht wie Dijodacetamids) aus Diazoessigester. 

1) Markownikow,  Ann. d. Chem. 153, 244. 
$) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 34, 444 [1901]. 
3) C u r t i u s ,  Journ. f. prakt. Chem. "4 38, 411. 



1276 

gegen 1800 anfangen zu braunen und bei hoherer Temperatur unter 
Jodabscheidung zersetzen. 

Aus der Bttrytlauge wurde, wie beim Diazobuttersaureester be- 
schrieben, a -  ox  y c a p r o n  s a u r e s  C a l c i u m  ') dargestellt. 

0.2263 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): gegluht 0.0426 g CaO. 
(C+jH11O&Ca. Ber. Ca 13.24. Gef. Ca 13.44. 

$- A m i  n o  -p  r o p i o n  s a n  r e a  t h y 1 e s t e r u n d s a1 p e t ri g e S a 11 r e. 
i j - A l a n i n  wurde nach den Angaben ron Muldera)  dargestellt 

und mit alkoholischer Salzsaure esterificirt. Der  Schmelzpunkt des 
salzsauren Esters lag bei 68-6908). Beim Versetzen einer concen- 
trirten, wassrigen Losung des salzsauren Esters mit R'atriuInnitrit tritt 
Triibung und Gelbfarbnng, das charakteristische Zeichen fiir die Bil- 
dung eines Diazoesters, ein; aber auch bei sofortigem Durchachiitteln 
mit Aether, lost sich nichts mehr mit gelber Farbe darin auf, sondern 
unter periodisch wiederkehrender, ruckweiser, heftiger Stickstoffent- 
wickelung tritt vollige Zersetzung ein. Der Aether hinterliess beim 
Verdunsten eine farblose , stickstofffreie Fliissigkeit, die im Vacuum 
unter 12  mm Druck bei 80-84O, unter gewohnlichem Druck bei 170 
-175O iiberging. Die Substanz war p l -  O x y p r o p i o n s a u r e e s t e r  
(Sdp. 185O), der durch wenig / 3 - C h l o r p r o p i o n s a u r e e s t e r  (Sdp. 162')) 
verunreinigt war. 

0.1124 g Sbst.: 0.2063 g COs, 0.0812 g HzO. 
CbH1003. Ber. C 50.84, H 5.47. 

Gef. x 50.03, 2 S.09. 

~-Amino-e-oxypropionsaureester n n d  s a l p e t r i g e  S a u r e .  
Hr. Dr. G u m  1 i ch4)  hat im biesigen Universitatslaboratorium nach 

den Vorschriften von V. v o n  R i c h t e r 5 )  und E. F i s c h e r 6 )  pl-Amino- 
e-oxypropionsaure dargestellt, esterificirt und in das  Chlorhydrat uber- 
gefiihrt. Auf Zusatz der berechneten Menge Natriumnitrit zu einer 
concentrirten, wassrigen Lijsung des salzsauren Esters beginnt sofort 
die lebhafte, stiirrnische Stickstoffentwickelung. Die voriibergehende 
Gelbfarbung wird nicht durch Aether aufgenommen. Beim Verdunsten 
des Aethers destillirt') eine fast farblose, dicke, bitter schmeckende, 

l) Thudichum,  Jahresb. f. Chem. 1861, 781. 
a) Mulder ,  diese Berichte 9, 1903 11876]. 
9 Weidel  und Roi thner ,  Wiener Monatsh. 1 7 ,  179, fanden Schmp. 

69-71°, L e n g f e l d  u. S t i e g l i t z ,  Amer. chem. Journ. 16,508, Scbmp. 65 .9 .  
9 0. Gumlic  h:  Hydrazid und Azid der Hippuryl-/3-arninobutters%ure. 

Dissertation, Heidelbei-g 1904. 
5, V. v o n  R i c h t e r ,  Journ. f. prakt. Chem. ;2] 20, 193. 
6, E. F i s c h e r ,  diese Berichte 35, 3794 [1902]. 

Druck yon Car l  Riissler. 
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stickstofffreie Fliissigkeit gegen 2000. Die Zusammecsetzung dieser 
Verbindung entsprach derjenigen eines zu erwartenden a, p -  D i o x y  - 
p r o  pion s a u r  e a t  h y 1 e s t e  r s'). 

0.1683 g Sbst.: 0.1164 g Hs0,  0.2772 g C01. 
CjHioO4. Ber. C 44.75, H 7.52. 

Gef. m 41.92, )) 7.74. 

$-A m i n  0- b u t t e r s  a u  r e t h y 1 e s t e r  u n d s a l  p e t r i  g e sa u r e. 
Der  nach der Angabe yon E. F i s c h e r 2 )  dsrgestellte salzsaure 

6-Aminobuttersaurelthj lester zeigte auf Zusatz yon Natriumnitrit die- 
selben Erscheinungen, wir die oben beschriebenen $- Aminoester. Die 
atherische Liisung hinterliess nach dein Waschen mit S o d a k n n g  und 
Trocknen rnit Chlorcalcium eirie schwach gelb gefarbte. stickstofffreie. 
dicke Fliissigkeit vom Sdp. 1700, welche die Zusammrnsetzung des zu 
erwartenden $-  O x  y b u  t t e r s a u  r e  ii t h y l  e s t e r  Y besass. 

0.1 198 g Sbst.: 0.0978 g HzO, 0.2410 g COz. 
C611120~. Ber. C 54.5, H 9.16. 

Gef. )) 54.8, 9.14. 

Y -  A m i n o  - b u t t e r  s a  u r  e l  t h y l e s  t e r  u n  d sa I p e t r i  g c S l u r e .  
y-Aminobuttersanre wurde nach G a b r i e l 3 )  dargestellt, rnit alko- 

holiscber Salzsaure esterificirt und der durch Losen in Alkohol und 
Ausfallen mit Aether gereinigte aalzsaure Ester mit Natriumnitrit be- 
handelt. Uebereinstirnmend rnit den Angaben von T afel ' )  konnte 
auch hier der Diazoester nicht erhalten werden. Die Erscheinungen 
beim Diazotiren waren dieselben wie bei den 8- Aminoestern. Die 
Itherische Losung gab im Vacuum zwei Fractionen. Unter 11 mrn 
Druck siedete der grosste Theil bei 65-70"; der Rest bei 107-1080. 
Die niedrig siedendr, angenehrn riechende Flnssigkeit diirfte als 7 -  Ox y- 
b u t t e r s a u r e a t h y l e s t e r  anmeprechen sein. Die hoher, unter ge- 
wohnlichem Druck bei 223--228O, siedende Fraction war  syrupartig 
d i c k f l h i g ,  liiste sich iu Wasser und gab mit amnioniakalischer Silber- 
losung Spiegelbildung. Diese Substanz ist vielleicht y- B o t r y o -  
l a c t o n s ) .  

H e x a h y d r o a  n t h r a n i l s a u r e - l t h y l e s t e r  u n d  s a l p e t r i g e  S b u r  e 
Auf Zusata von Natriumnitrit zu der concentrirten wassrigen 

Losung des nach E i n h o r n  und M e y e n b e r g 6 )  dargestellten salzsaureo 

Die Kijrper wurden noch nicht ngher untersucht. 

1) H e n r y ,  diese Berichte 4, 706 [1571]. 
2, E. F i s c h e r ,  diese Berichte 34, 3755 [1901]. 
3, S. Gabr ie l ,  dime Herichte 23, 1772 [1890]. 
') Tnfe l ,  diese Berichte 33, 2232 [1900]. 
5, S a y t z e f f ,  Journ. f. prakt. Chem. "4 2.5, 61. 
G )  E i n b o r n  nnd M e y e n b e r g ,  diese Berichte 2 i ,  2 i i 4  [ISN]. 
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Esters schied sich ein braunes, z lhes  Oel ab, ohne dase merkliche 
Stickstoffentwickelung eintrat. Eine Probe des Oeles entwickelte rnit 
concentrirten Sauren rothe Gase, ein Zeichen, dass zunachst salpetrig- 
saurer Hexahydroanthranilsaureathylester entstanden war. Auf Zusatz 
ron  Wrtsser und verdiinnter Schwefelsaure trat lebhafte Stickstoffent- 
wickelung ein, das Oel verschwand ohne voriibergehende Gelbfarbung, 
und der Losung konnte durch Aether eine fruchtahnlich riechende 
Fliissigkeit entzogen werden, welche im Vacuum unter 10 mm Druck 
bei 100-1030 siedete. Die Verrnuthung, dass der H e x a b y d r o -  
- a l i c y i s a u r e e s t e r ,  dessen Sdp. von E i n h o r n  und M e y e n b e r g ' )  
m t r r  30 nim Druck zu 120-121° gefunden wurde, vorlag, wurde durch 
die Oxydntion des erhaltenen Oeles zum $-Ketohexamethylencarbon- 
siiurester2), der mit Eisenchlorid in alkoholischer LGsung eine blau- 
violetre Farbung gab, bestltigt. 

S a 1 z s a u r e r u, 6 - D i a m i n  o - p r o p i o  n s I u r e a t  h y 1 e s t e r , 
CH2(NH2).CH(NHs).COaCzHg, 2HC1. 

S a c h  €1. C u r t i u s  aus Hippurylasparaginsaure') dargestelltes 
~~,,~-Diarninopropionsaurechlorhydrat wurde durch Kochen rnit dem 
2UO-t'achen Volumen 3-proc. alkoholischer Salzsaure esterifieirt. Die 
beini Terduneten des Alkohols zurkkbleibende Krystallmasse war das 
sweifaach salzsaure Salz des noch unbekannten Esters. 

0.2000 5 Sbst. (in verd. FINO3 mit AgN03 gefiillt): 0.2730 g Ag C1. 
CgH14OaNfClz. Ber. C1 34.60. Gef C1 33.75. 

Salzsaurer a, @-Diaminopropionsaureathylester ist sehr leicht loslich 
Er schmilzt bei in Wasser, schwer in Alkohol; unloslich in Aether. 

142-1440 tinter Zersetzung. 

0 - O x y - a - D i a z o p r o p i o n s i i u r e a t h y l e s t e r  
CH2(OH). CNa.CO2 CaH5. 

Die eoncentrirte wassrige Liisnng des salzsauren a, $-Diaminopro- 
pionsiiureesters wird mit der berechneten Menge Natriumnitrit i n  der 
angegebenen Weise behandelt. Hierbei tritt sofort Gasentwickelung 
o h  n e  jede Gelbfarbung ein. Nach Beendigung derselben scheidet 
sich auf Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsaure sofort ein 
gelbeg Oel aus, das von Aether aufgenommen wird. Die iitherische 
L6sung brauste mit Sauren oder J o d  auf. Dieser Diazoester wurde 
bisher nur in geringen Mengen erhaiten und noch nicht &her unter- 
sucht. Man darf sicher annehmen, dass die 6-Aminogruppe, wie die des 

1) H. C u r t i u s ,  Ueber die Einwirkung von Hippurazid auf Asparagin- 

2; Siehe Note 6 S. 1277. 
saure. Diss. Heidelberg 1903. Druck K. Rossler .  
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B- AminopropionsBureestsrs') selbat, durcli salpetrige Saure sofort auge- 
griffen und durch Hydroxyl ersetzt wird, wodurch alao in der Losung 
zunachst ct-Amino-$-Oxypropionsiiureester, Serinester, entsteht, der dann 
erst in die Diazoverbindung, den 6 -0xy-  (1- Diazopropionshrester 
iibergeht. 

9. E l l i n g e r a ) ,  sowie C. N e u b e r g  und M. S i l b e r m a n n 3 )  haben 
beobachtet, dabs salzsaure (L, p'-Diaminopropionsaure mit Silbernitrit 
Isoserin, die ~-Ariiino-a-Oxypropions~ure, lieferte. Diese Beobachtunp 
eteht also in  Widerspruch rnit der unsrigen. Allerdings sind die Ver- 
haltnisse ganz andere, wenn zweifach salzsaurer Diaminopropionsaure- 
ester rnit Natriumnitrit behandelt, als wenn das  Mouochlorbydrat der 
freien Siiure durch Silbernitrit ') 2, urngesetzt wird. 

197.  Th. C u r t i u s  und A. B e n r a t h :  Ueber Benzoyl -pentag lycyl -  
amidoessigsaure (7-Saure). 

[Nittlic i l ung  a m  dem chemischen Inat i tut  der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen ilm 15. MLrz 1904.) 

Vor 22 Jabren hat der Eine vou uns') zuerst gezeigt, dass bei 
d e r  Einwirkung vou Benzoylcblorid auf Glykocollsilber zwei Glycin- 
reste mit einander verkniipft werden, und Benzoylglycylglycin, ))Hip- 
purylamidoessigshure(, entsteht. Gleicheeitig bildete sich als End- 
product der Reaction die sobenannte 7 -  Slure, eine sehr schwer losliche 
Substanz, der die Zusamrnensetzung CloH12 N3 0 4  zuertheilt murde, die 
sich dadurch auszeichnete , dass sie sehr schon die Biuretreaction 5, 

zeigte. Dieselbe Verbindung wurde etwas spater durch Zusammen- 
schmelzen von Hippursaureester mit Glykocoll 6 )  in reichlicheren 
Mengen isolirt. Nebenbei wurde bei der letzteren Reaction auch eine 
Benzorlbisglycylamidoessigsaure erhalten6). 

Saclidem C u r t i u s  mit W i i s t e n f e l d ? )  gefunden batte, dass bei 
dem Aufbau der Glycylketten mittels der Saureazide die Substanzen 
von den Triglycylrerbindungen an die Biuretreaction zeigen, haben 
wir die y-Saure, welche diese Reaction ebenfalls anfweist, deren Con- 

') Siehe oben. 
4) C. Neuberg  und M Si lhermann,  diese Berichte 3'7, 341 [1904]. 
4, C u r t i u a ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 24, 239. 
") C u r t i u s ,  Journ. fur prakt. Chem. C23 26, 202. 
6 C u r t i u s ,  diese Kerichte 16, 756 ff. [1883]. 
7) C u r t i u s ,  diese Berichte 35, 3226 [1902]. K. Wfistenfeld:  Ueber 

die Bildung von Glycplketten mittels Sauresziden. Diss. Heidelberg 1903. 
Druck R. RGhsler. 

a) A. E l l i n g e r ,  diese Beriehte 37, 335 [1904]. 




