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beim analogen Natriumwolframylbimalat dieselbe Erscheinung zeigte.
Ueberhaupt scheinen derartige Maximalpunkte hiufiger aufzutreten,
denn auch das Natrinmbitartrat zeigt, wie ich mit Hrn. Wienecke
kiirzlich fand, bei 50° ein deutliches Maximum der specifischen Drehung.

Ueber diese noch nicht abgeschlossenen Arbeiten, die sich mit
den Stabilititsverhiltnissen der complexen Weinssiure- und Aepfelsiiure-
Verbindungen beschiftigen, soll demnichst an anderer Stelle im Zusam-
menhang berichtet werden.

Minster i. W., Chem. Institut der Universitit.

196. Th. Curtius und E. Miiller: Neue Untersuchungen iiber
Diazofettsdurerester.
[Mittheilung aus dem Chem. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 15. Mirz 1904.)

Vor zwanzig Jahren hat der Eine von uns!) Diazoessigester als
den ersten Reprisentanten der Diazofettsiureester entdeckt. Die
Moglichkeit, Diazoverbindungen weiterer Fettsiureester durch die
Einwirkung von salpetriger Sdure auf Aminosiiureester darzustellen,
stiess auf mannigfache Schwierigkeiten. Zwar konnte damals schon
nachgewiesen werden, dass bekannte Aminosiuren, wie Leucin, Tyrosin,
Alanin, Asparaginsiure und Glutaminsiure, beim Diazotiren ihrer
Ester gelbe Oele gaben, welche sich bei der Einwirkung von Jod
oder Mineralsiuren wie Diazoessigester verhielten?), aber in
grosseren Mengen kounte nur Diazobernsteingiiureester dargestellt
werden. Bei dieser Substanz fiel sofort auf, dass sie nicht wie
Diazoessigester in ganz reinem Zustand gewonnen werden konnte,
weder durch Destillation mit Wasserdimpfen bei Gegenwart von
Barythydrat noch durch Destilliren unter vermindertem Druck?3). Da-
gegen bildete Diazosuccinaminsiiureester, der bei der Einwirkung von
Amumoniak auf Diazobernsteinsiureester entsteht, den ersten festen
Diazofettsiureester in reinem Zustande?).

Aus dem ebenfalls leichter zugiinglichen a-Alanin hatten Curtius
und Koch?) keinen reinen o-Diazopropionsiureester erhalten kénunen.
Curtius und Lang glickte es dagegen, eine kleine Menge reinen

Y Cuartius, diese Berichte 16, 2230 [1883).

% Curtius, diese Berichte 17, 959 [1884].

% Curtius und Koch, Journ. f. prakt. Chem. [2] 88, 472 u. f.
4) Curtius und Koch, Journ. f. prakt. Chem. (2] 38, 475.

% Curtius und Koch, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 487.
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a-Diazopropionsidureester, gewonnen durch Diazotiren von «-Alanin-
ester, zur Analyse zu bringen!), und dieses Product mit dem aus
Brenztraubensdureester durch Einwirkung von Hydrazin und folgende
Oxydation mit Quecksilberoxyd erhaltenen «-Diazopropionsiureester zu
identificiren?).

Auf Grund der Beobachtung, dass Diazoessigester bei nur wenig
vermindertem Luftdruck vollkommen unzersetzt destillirt, glaubte man
annehmen zu diirfen, dass auch die dbrigen, wepigstens die einbasi-
schen, einfachen Diazofettsiureester im Vacuum unzersetzt destilliren
wiirden. Ed. Buchner und Th. Curtius® versuchten daher, das
durch Esterificiren und Diazotiren aus Gelatine leicht in grossen
Mengen entstehende gelbe Oel, das die charakteristischen Reactionen
der Diazofettsiiureester zeigte, im Vacuoum zu fractioniren. Sie be-
absichtigten, dadurch entweder eine Trennung der entstandenen Diazo-
sdureester, hervorgegangen aus den als Spaltungsproducte der Leim-
substanz damals bekannten Aminosduren herbeiznfiihren, oder eventuell
einen noch grosseren Atomcomplex in Gestalt seiner Diazoverbindung
zu erhalten. Denn sie vermutheten, dass Gelatine durch die Ein-
wirkung von alkoholischer Salzsiure zunichst noch nicht so weit
hydrolysirt werden wiirde, dass alle Awminosdurereste bereits getrennt
esterificirt wiirden. Letzteres schien in der That der Fall zu sein.
Ein Diazoproduct von fast einheitlichem Siedepunkt konnte in grossen
Mengen erhalten werden.

Buchner und Curtius haben diese Verbindung als einen
Diazo-oxyacrylsiiureester ungesprochen. Diese, durch eine Reihe
sorgfiltig ausgefiibrter Versuche gestiitzte Annabme wird jedoch nach
den im Folgenden ausgefiihrten Mittheilungen sehr unwahrscheinlich.
Die einheitlich tiberdestillirte Substanz kann, wie wir gefunden haben,
nichts anderes sein, als etwas verunreinigter Diazoessigester.

Wir haben unternommen, eine Reihe der, namentlich durch die
neueren Untersuchungen von E.Erlenmeyer jr.?) und E. Fischer?®)
leichter zuginglich gewordenen Aminosiuren genauer auf ihre Fihigkeit,
Diazofettsiureester zu liefern, zu priifen, besonders auch festzustellen,
welche Diazofettsiureester sich rein, oder wenigstens sehr annibernd
rein, gewinnen lassen.

Die Untersuchungen, welche bisher nur «-Aminosiureester be-
trafen, wurden ausser auf Letztere auch auf p- und y-Aminosiureester,

") Curtius und Lang, Journ, f. prakt. Chem. 44. £59.

%) Curtius und Lang, Journ. f. prakt. Chem. 44, 8. 556.

%) E. Buchner und Curtius, diese Berichte 19, 850 u. f. {1886
%) Vgl E. Erlenmeyer jr., Aun. d. Chem. 275, 18; 307, 138.
% E. Fischer, diese Berichte 34, 433 [1901).
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endlich auf e, s-Diaminosiureester ausgedehnt. Dabei ergab sich
als Regel, dass nur e-Aminosiureester in Diazofettsiiure-
ester dbergefiihrt werden kdnnen. f- wie y-Aminosiure-
ester liefern keine isolirbaren Diazoverbindungen; «, 8-Di-
aminopropionsiureester giebt dementsprechend beim Di-
azotiren «-Diazo-pg-oxypropionséiureester. Weiter ergab
sich: «-Diazofettsdureester konnen nicht durch fractionirte
Destillation aus den beim Diazotiren erhaltenen roben
Estern rein gewonnen werden. Destillirt man sie dagegen
nach dem von dem Einen von uns!') schon vor 20 Jahren bei
der Darstellung des Diazoessigesters angewandten Ver-
fahren im Wasserdampfstrom eventuell mehrmals mit Gber-
schiissigem Barythydrat, so wird bei den meisten unter-
suchten Estern zwar weitaus die grosste Menge der Diazo-
verbindung zerstdrt; was iibergeht ist aber reiner oder
annihernd reiner Diazoester.

Es zeigte sich, dass durch die Einwirkung des Barythydrates die
beim Diazotiren in den meisten Fillen in reichlicherer Menge als
aus dem Aminoessigester entstehenden Oxysiureester zuriickgehalten
werden. Neben der Verseifung spielt hier wohl auch Saccharatbildung
bei den Carbinolgruppen durch die Baryt-Base eine besondere Rolle:
Beim Destilliren mit Alkalien im Dampfstrom geht kein Diazofettsiure-
ester mehr unzersetzt tiber. Natiirlich werden auch die letzten Spuren
zersetzend wirkender Mineralsiuren durch die Behandlung mit Baryt
entfernt, ebenso aber auch die bei der Diazotirung der Chlorhydrate der
Aminoester auftretenden kleinen Mengen von Monohalogenfettsiureestern
verseift und dann von der Base zuriickgehalten. Je sorgfiltiger die
Chlorhydrate vor dem Diazotiren iiber Kali von den letzten Spuren
freier Salzsiure befreit werden, um so geringer ist die Menge Chlor-
fettsdureester, welche dem rohen Diazoester beigemengt ist. Durch
anhaltendes Schiitteln des rohen Diazoesters mit Soda werden diese
Beimengungen nicht entfernt.

Zersetzt man die Barytlauge nach der Destillation voun sorgfiltigst
mit Soda gereinigten Diazoestern mit Schwefelsdure, so kann man in
den meisten Fillen noch das Auftreten von salpetriger Sidure be-
obachten. Man sollte erwarten, dass Letztere in freiem Zustande durch
die Soda vdllig entfernt worden wire. Wir vermuthen, dass die
beim Diazotiren unvermeidlich entstehende freie salpetrige Sdure auf
die Carbinolgruppe der gleichzeitig aus den Diazoestern sich bildenden
Oxyester unter Esterbildung einwirkt, und dass die so entstehenden

1) Curtius, diese Berichte 16, 2230 [1883].
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Nitrite der Oxysiureester erst unter dem Einfluss des Barythydrates
verseift werden.

Die Diazofettsiureester sind Siurederivate des Azomethylens!)
oder Diazomethans. Bekanntlich sind aber auch Abkommlinge des
Diazomethanringes bestiindig, welche kein esterificirtes Carboxyl ent-
halten. Dahin gehéren die Diazosiureamide?), die Diazosiurenitrile?),
ferner diejenigen Verbindungen, in denen Keto-Sauerstoff durch die
Azogruppe ersetzt ist'), wie Azobenzil®), Azoisatin®), Diazoacetophe-
non®) und Diazocampber?). Aus Brenztraubepsiure kann, wie der
Eine von uns mit Lang gezeigt hat), derselbe e-Diazopropionséure-
ester erhalten werden, welcher durch Diazotiren von «-Alaninester
entsteht.

Man kann daher als allgemeine Regel aufstellen, dass
nor diejenigen Aminoverbindungen mit einer Aminogruppe
an einem fetten Kohlenwasserstoffrest durch Einwirkung
von salpetriger Sidure Abkémmlinge des Diazomethans
liefern kdnnen, welche an demselben Kohlenstoffatom noch
ein Carbonyl besitzen®). Ein freies Hydroxyl darf dagegen
an dem Carbonylkohlenstoffatom nicht mehr enthalten sein.
Ferner muss an demselben Kohlenstoffatom, an welchem
sich die Aminogruppe befindet, mindestens ein Wasserstoff-
atom vorhanden sein, um der salpetrigen Siiure die Bildung
des Azomethanringes unter Abspaltung von zwei Molekiilen
Wasser zu ermdglichen. Die schénsten und bestindigsten
Azomethanderivate liefern aber diejenigen Aminoverbin-
dungen, welche wie Diazoessigester ausder Gruppe (CHo.NHy)'
durch Diazotiren hervorgehen?). Diese Diazoverbindungen
enthalten am Kohlenstoffatom des Azomethanringes selbst
noch ein Wasgserstoff-Atom.

Diazobernsteinsidure-dthylester, C;H; O3 C.CN;.CH;.CO,CyHs.
Wie schon frither festgestellt wurde!®), zersetzt sich der rohe
Diazoester beim Destilliren unter stark vermindertem Druck mit ex-

) Curtius, Journ. {. prakt. Chem. (2] 44, 100.

2 Curtius, diese Berichte 17, 958 [1884)

% Curtius, diese Berichte 31, 2491 [18981

4 Curtius und Lang, diese Berichte 31, 2491 [1898].

3 Curtius, diese Berichte 22, 2161 [1889].

8) Curtins und Thun, Journ, f. prakt. Chem. (2] 44, 190. Curtius
und Lang, ib. 553.

) Aungeli, diese Berichte 26, 1717 [1893]).

3) Angeli, diese Berichte 26, 1715 [1893].

% Vergl. den in Abhandlung 198 dieses Heftes beschriebenen Diazoester.

) Curtius und Lang, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 44, 564.
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plosionsartiger Heftigkeit. Der rohe Ester kann fermer nicht durch
Destillation mit Barytwasser gereinigt werden, weil er gich wesentlich
unter Bildung von Fumarsiure, nicht von Aepfelsiure, welch’ Letztere
unter dem Einfluss der Base zuriickgehalten werden wiirde, zersetzt.
Das dberdestillirte Produet war demmnach stickstoffirmer als das
Rohproduct. Behandelt man Diazobernsteinsiuremethylester wieder-
holt mit starkem Barytwasser, so krystallisirt aus dem Destillat
Fumarsiuredimethylester aus.

Diazobernsteinsiureiithylester wird aber pach folgendem Ver-
fahren sehr rein erhalten:

22.5 g staubtrockner, salzsaurer Asparaginsiureithylester, der keine
freie Salzsiiure mebr enthielt, wurde mit 8 g Natriumnitrit sorgfiltigst
diazotirt; der mit Aether aufgenommene Diazobernsteinsiiureester
wurde Gber Chlorcalcium getrocknet und vom Lésungsmittel im Va-
cuum befreit.

0.2001 g Sbst. (mit HgSOs zersetat) !): 24.0 cem N (189, 748 mm). —
0.2019 g Sbst. (mit HySO, zersetzt): 23.4 ccm N (18% 748 mm). — 0.1042 g
Sbst. (nach Dumas): 12.2 ccm N (18% 749 mm).

CgHja04Ng. Ber. N 14.0. Gef. N 13.63, 13.11, 13.33.

Diazobernsteinsiiurediditbylester bildet ein goldgelbes Oel, welches
erst von stirkerer Schwefelsiiure unter Stickstoffentwickelung ange-
griffen wird und mit Jod unter vélliger Entfirbung aufbraust,

Unter 10 mm Druck tritt gegen 120° sebr stiirmische Zersetzang
ein (Vorsicht!).

Spee. Gew. 14800 = 1.132, Brechongsexponent nll80 = 1.4615.

)

Durch Einwirkung von concentrirtem, wiissrigem Ammoniak wird

Diazobernsteinsiiureester bekanntlich in den prichtig krystallisirenden

Diazosuccinaminséiureester?) und das sandige, wasserunloslicke Fumar-
amid umgewandelt.

p-Oxyphbenyl-a-diazopropionsdureithylester,
HO.C:H,.CH;.CN:.CO; C; H:.

Salzsaurer Tyrosinester giebt, wie der Eine von uns?) schon
friither beobachtet hat, mit Natrinmoitrit leicht ein gelbes Oel von dem
Charakter eines Diazofettsiureesters. Hr. Donselt bat im hiesigen
Institut den Versuch noch einmal wiederholt. Hierbei zeigte sich zu-
niichst, dass sehr viel mehr Nitrit verbraucht wird, als zur Diazotirung
erforderlich sein konnte. Der rohe Ester bildet eine dunkelgelbe,

1) Curtius, Journ. fir prakt. Chem. {2] 38, 417.
2) Curtius und Koch, Journ. fir prakt. Chem. {2} 38, 475.
3 Cuartius, ib. [2] 38, 396.
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dicke Flissigkeit, die auf Zusatz von Jod reichlich Stickstoff ent-
wickelt, aber auch schon bei gewdhnlicher Temperatur sich langsam
fir sich unter Gasentwickelung zersetzt. Beim Erhitzen uanter stark
vermindertem Druck tritt schnell vollstindige Zersetzung ein. Destil-
liit man den rohen Diazoester mit Barythydrat im Dampfstrom, so
geht nichts dber. Die Diazoverbindung wird offenbar in Folge des
Hydroxyls des Benzolkerns durch die Base zuriickgehalten und zer-
setzt. Man kann aus dem barythaltigen Riickstande durch Zusatz von
verdinnten Sduren indessen eine Olige Substanz abscheiden, die auf
Zusatz von Jod immer noch etwas Diazostickstoff ausgiebt. Die Er-
mittelung des Stickstofigehaltes des rohen g-Oxyphenyl- «-diazo-
propionséiureesters auf nassem Wege gab noch nicht den dritten Theil
der geforderten Menge an Diazostickstoff.

Phenyl-Diazoessigester, Cgll;.CNy.CO,C: Hs.

Eine concentrirte Losung von 36 g sorgfiltigst getrocknetem salz-
saurem Phenylglycinithylester wurde mit 11.5 g Natriumnitrit
und verdiinnter Schwefelsiiure unter starker Kiihlung diazotirt. Der
rohe Diazoester wurde mit festem Barythydrat und etwas Wasser ver-
setzt und Wasserdampf durchgeleitet. Der iusserst schwer flichtige
Diazoester wurde mit Aether aufgenommen und mit Chlorcalcium ge-
trocknet. Nach dem Verdunsten im Vacuam blieb nur 0.5 g eines
orange gefirbten Oeles zuriick. Dieser Diazoester war noch sebr un-
rein. Trotzdem brauste er noch nach einjihrigem Aufbewahren mit
Sduren oder Jod auf, entfirbte jedoch Letzteres nicht.

0.1028 g Sbst. (mit Hg SOy zersetzt): 7.0 cem N (13%, 746 mm). — 0.1134 g
Shst. fnach Dumas): 9.4 cem N (14Y, 746 mm).

CioHioN30:. Ber. N 14.74. Gef. N 7.9, 9.57.

Salzsaurer Phenylalanin-dthylester,
CsH;.CH, .CH(NH,;).CO. C; Hs, HCL
20 ¢ nach Erlenmeyer jr.!) dargestelltes salzsaures Phenyi-
alanin werden mit 100 cem 3-proe. alkoholischer Salzsiiure 2 Stunden
am Rickflusskiihler gekoecbt. Die nach dem Verdunsten- des iber-
schiissigen Alkobols im Vacuumexsiccator zuriickbleibende weisse
Krystallmasse ist nach ungefihr 8-tigigem Stehen iiber Kali salz-
sdurefrei. Durch Aafl6sen in Alkohol und Ausfillen mit Aether wird
der salzsaure Phenylalaninithylester gereinigt.
0.1595 g Sbst. (in verd. HNO; mit AgNOs gefallt): 0.0995 g AgCl.
CuH;sNOsCl. Ber. Cl 15.47. Gef, Cl 15.43.

" Erlenmeyer jr., Aon. Jd. Chem. 275, 18.
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Salzsaurer Phenylalaniniithylester schmilzt bei 127°% Er lést
sich dusserst leicht in Wagser, weniger in Alkohol und Essigester,
nicht in Aether.

Phenylalanin-methylester, CsH;.CHy.CH (NH;).COyCHs.

Der noch nicht bekannte Methylester wurde aus 20 g salzsaurem
Phenylalanin, wie fiir die Bereitung des Aethylesters!) angegeben,
dargestellt. Phenylalaninmethylester siedet unter 12 mm Druck bei
1419, Wasserklare Fiissigkeit.

v

spec.. Gew. "40 1.096; Brechungsexponent n230 = 1.5203.

Nach mehrwdchentlichem Steben krystallisirten aus dem fliissigen
Ester weisse Nidelchen aus, welche als das von E. Fischer?) aus
dem Aetbylester durch Erhitzen in der Bombe dargestelite Dibenzyl-
diazipiperazin erkannt wurden.

Salzsaurer Phenylalanin-methylester,

Cs H;.CH,.CH (NH;). CO;CH;, HCL

Fillt aus dem reinen Ester durch itherische Salzsiure in schinen
gelben Nidelchen aus. Schmp. 158° unter Zersetzung; Léslichkeits-
verhiiltnisse wie beim Aethylester.

0.1896 g Sbst (in verd. HNO; mit AgNO; gefallt): 0.1239 g AgCl.
CioH14 NO;Cl. Ber. Cl 1647. Gef. Cl 16.43.

Salpetrigsaurer Phenylalanin-ithylester,
Cs H;.CH,.CH (NHg).CO3 CsH, HNO» 9).

9.2 g salzsaurer Phenylalaninithylester werden mit 2.8 g Natriom-
nitrit unter guter Kihlung mit so wenig Wasser verrieben, dass eben
ein Brei entsteht. Diesem wird mit ungefibr 200 ccm Aether, dem
2 cem Chloroform zugefiigt sind, das Nitrit des Esters entzogen.
Nach dem Trocknen der Ldsung mit Chlorealcium hinterbleibt beim
Verdunsten im Vacuum eine schneeweisse, lockere Krystallmasse,
welche sofort analysirt werden muss.

0.2258 g Sbst. (nach Dumas): 23.2 cem N (209 762 mm). — 0.2032 g
Shst. (nach Dumas): 20.7 cem N (18% 79 mm).

Ci1HigN3Os. Ber. W 11.66. Gef. N 11.79, 11.74.

) E, Fischer, diese Berichte 34, 450 [1901].
9 E. Fischer, diese Berichte 34, 451 [1901].

%) Vergl. Curtius, salpetrigsaurer Glycinester: Journ. f. prakt. Chem.
12] 38, 398.
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Salpetrigsaurer Phenylalaniniithylester schmilzt schon zwischen
den Fingern zur Diazoverbindung znsammen. Mit verdiinnter Schwefel-
siiure entwickelt er rothe Dimpfe. Er ist sehr leicht 16slich in Wasser,
wenig in Aether und zersetzt sich mach etwa einem Tage von selbst,
wobei eine dunkelrothe Fliissigkeit zuriickbleibt, die mit Jod aufbraust.

f-Phenyl-e-diazopropionsiure-dthylester,
C¢H;.CH;.CN3.CO3Cs H;.

Darstellung: Eine stark gekiihlte, concentrirte, wissrige Lésung
von 28 g salzsaurem Phenylalaninithylester und 8.4 g Natrinmnitrit
wird tropfenweise mit verdinnter Schwefelsiure versetzt und die ent-
stehende Tribung jedesmal durch Schiitteln mit wenig Aether der
Losung entzogen. Wenn sich durch weiteren Zusatz von Schwefel-
sdure kein Diazoester mehr bildet, werden nochmals 8 g Natrinmnitrit
zugefiigt, worauf von neuem Triibung eintritt. Die vereinigten éthe-
rischen Ausziige werden 6-mal mit Sodalésung durchgeschiittelt, mit
etwas festem Barythydrat versetzt und im Vacuum-Exsiccator bis auf
etwa 30 cem concentrirt., Diese Lésung wird in mehreren Portionen
mit je 5 g Barythydrat und 10 ccm Wasser im Dampfstrom destillirt.
Nachdem die geringe Menge Aether, welche die Diazoverbindung noch:
enthilt, Gbergetrieben ist, wird der nun iibergehende gelbe Diazoester
in einem eisgekiihlten Kolbchen aufgefangen. Das Oel wird wieder
in alkoholfreiem Aether anfgenommen, mit Chlorcaleium getrocknet
und im Vacuum vom Aether befreit. Erhalten wurden 2,5 g.

0.2049 g Sbst. (mit Hy SOy zersetzt): 19.0 cem N (129, 765 mm). — 0.1883 g:
Sbst. (mit Ha SOy zersetzt): 18.0 cem N (139, 758 mm). — 0.2178 g Sbst. (nach
Dumas): 24.8 cem N (18% 766 mm). — 0.2019 g Sbst. (nach Dumas): 23.1 cem
N (179, 764 mm).

Gyt H1aN3 O3, Ber. N 13.72, Gef. N 11.08, 11.27, 13.25, 13.35.

Reiner f-Phenyl-a-diazopropionsiure-iithylester ist eine schén gold-
gelbe, in Wasser fast unldsliche Fliissigkeit von angenebm aromati-
schem Geruch. Unter 11 mm Druack siedet er unzersetzt bei 90—940.
Jod wird unter Anfbrausen vollstiindig entfirbt. Verdiinnte Mineral-
giuren zersetzen ihn erst beim Erwirmen! Duorch Abkdhlen mit

0o
fliissiger Luft wird er nur rissig-zihe. Spec. Gew. 24o=1.107;;
Brechungsexponent n}f = 1.5367.

«-Oxy-f-phenylpropionsinre-dathylester,
CsH,.CH;.CH(OH).CO;C:Hs.
Bei einem Versuch, den rohen Diazoester im Vacuum zn reinigen,
zersetzte er sich bei 80 unter 15 mm Druck unter stiirmischer Gas-
entwickelang. Hierauf ging bei 126° eine wasserklare, nach noch-
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maligem Destilliren stickstofffreie Fliissigkeit éiber, wihrend eine ziihe,
braune Masse zuriickblieb. Das Destillat gab die erwartete Zusam-
mensetzung des bisher noch nicht beschriebenen «-Oxy-g-phenylpro-
pionsiiure-ithylesters.
0.2983 g Sbst.: 0.7395 g COs, 0.1857 g H,0.
Ci1H;10s. Ber. C 68.04, H 7.21.
Gef, » 67.61, » 6.98.

g-Phenyl-e«-diazopropionséure-methylester,
C:H;.CH;.CN;.CO, CHs.

21.5 g salzsaurer Phenylalaninmethylester wurden, wie beim
Aethylester angegeben, diazotirt und mit Barytlange gereinigt. Er-
halten 1.2 g.

0.1010 g Sbst. (mit HySO,4 zersetzt): 11.7 cem N (159 746 mm). —
0.1101 g Sbst. (nach Dumas): 13.5 cem N (169, 751 mm).

CioHioN202. Ber. N 14.74. Gef. N 13.36, 14.12.

Der hell-orange gefirbte, angenehm riechende g-Phenyl-a-diazo-
propionsiuremethylester ist gegen Sduren viel empfindlicher als die
Aethylverbindung. Im Vacuum siedet er unzersetzt bei 85—87° unter

12 mm Druck. Jod wird vollstiadig entfirbt. Gegen Abkihlen mit

. . 20¢
flissiger Luft verhilt er sich wie der Aethylester. Spec. Gew. "4

= 1.126; Brechungsexponent n%?v = 1.5435.

«-Diazopropionsiure-dthylester, CH3.CNy. COsC2Hs1).

50 g salzsaurer Alaninithylester, welcher durch 3-wéchentliches
Stehen iiber Kali moéglichst salzsiiurefrei gemacht war, wurden in 40 cem
Wasser gelost, mit einigen Tropfen Natronlauge versetzt und zu der
stark gekiihlten Losung 22 ¢ Natriumnitrit in 30 g Wasser hinzu-
geftigt. Hierbei trat nur ganz geringe Gasentwickelung ein. Man
siuert tropfenweise mit verdinnter Schwefelsiiure an und schiittelt
jedesmal mit Aether aus. Durch nochmaligen Zusatz von 10 g
Natriumnitrit und Ansiiuern mit verdiivnter Schwefelsiure erhilt man
eine weitere Menge Diazoverbindung. Eine Probe der so erhaltenen
Diazolosung wurde mit Soda und Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium
getrocknet und im Vacuum verdunstet. Die rohe Diazoverbindung
bildet ein orange gefirbtes, noch sehr unreines Oel.

0.1368 g Sbst. (mit H,SO4 zersetzt): 8.4 cem N (18° 746 mm).

Ber. N 21.87. Gef. N 6.95.

Die dtherische Losung des Rohesters wurde mit Sodalésung

kriftic durchgeschiittelt und im Vacuum unter Zusatz von etwas

% Curtius und Koch, Journ. fir prakt, Chem. [2] 38, 437,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 81
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Barythydrat vom grossten Theil des Aethers befreit. Die concentrirte
Lésang (ca. 20 cem) wurde in 5 Portionen mit je 5 g Baryt und
15 g Wasser versetzt und mit Wasserdampf destillirt. Der sehr
leicht iibergehende Ester wurde in Eisstlickchen aufgefungen, mit
Acether ausgezogen und die mit Chloicalcium getrocknete Lésung im
Vacuumexsiceator verdunstet. Das so erhaltene goldgelbe, diinnfliissige
Oel (3 g) war noch nicht reine Diazoverbindung.
0.1524 g Sbst. (mit Hy SOy zersetzt): 18.0 cem N (159, 738.5 mm).
Ber. N 21.87. Gef. N 14.6.

Dieser Diazoester wuarde daher nochmals mit 10 g Barythydrat
und 25 ¢ Wasser mit Dampf destillirt und, wie oben angegeben, isolirt.
Erhalten 1 g.

0.1005 g Sbst. (mit HeSO0; zersetat): 17.2 cem N (159, 745 mm), —
0.0998 g Sbst. (nach Dumas): 18.8 cem N (180, 744 mm).

Cf,HSN‘)Oz. Ber. N 21.87. Gef N 19.63, 21'29

Reiner e-Diazopropionsiureiithylester bildet eine goldgelbe Fliissig-
keit, die gegen Sduren sehr empfindlich ist. Er bleibt beim Aufbe-
wahren dinnfliissig und entfirbt Jod vollstiudig. Im Vacuum
siedet er unzersetzt unter 41 mm Druck bei 65—68° In einem Ge-
misch von fester Kohlensiiure und Aether erstarrt er krystallinisch.

Spec. Gewicht 120

40 = 1.086; Brechungsexponent nj}" = 1.4472.

a-Diazopropionsinre-methylester, CH;.CNs.CO; CHs ).

Wurde wie der Aethylester aus 70 g salzsaurem Alaninmethyl-
ester und 35 g Natriumnitrit dargestellt. Die einmal mit Barythydrat
im Dampfstrom iibe-getriebene Verbindung ging unter 18 mm Druck
bei 45—48° {iber. Dieselbe war noch nicht rein. Erbalten 3 g.

0.0976 g Shst. (mit HaSO4 zersetzt): 17.4 cem N (180, 754 mm).

CsHegN3Oy. Ber. N 24.56. Gef. N 20.4.

Der Ester wurde nochmals mit 10 g Barythydrat in 15 ccon Wasser
mit Wasserdampf destillirt. Das mit Aether aufgenommene und mit
Chlorcaleium getrocknete Destillat hinterliess beim Verdunsten im
Vacaum nahezu reinen ¢-Diazopropionsiuremethylester.

0.1003 g Sbst. (nach Dumas): 21.0 cem N (209 736 mm).

C4H5Ng 02. Ber. N 24.56. Gef. N 23.8.
a-Diazopropionsiduremethylester ist eine leicht durch verdiinnte
Siuren zersetzliche, goldgelbe Fliissigkeit von angenehmem Geruch.
Sein Siedepunkt liegt unter 11 mm Druck bei 43—45°% Jod wird
vollstindig entfirbt. Durch Stehenlassen mit concentrirtem Ammoniak
konnte kein krystallisirtes Amid, wie beim Diazoessigester, erhalten wer-
80 20°

den. Spec. Gew. 140 == 1.101; Brechungsexponent nj] = 1.4487,

Yy Curtius und Lang, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 44, 559.
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Durch Einwirkung von Jod und Behandeln mit starkem, wissrigem
Ammoniak entstand Dijodpropionamid vom Schmp. 13101).

Freiwillige Zersetzungdes «-Diazopropionséduredthylesters.

Curtius und Koch?) beobachteten beim Trocknen ihres rohen
Diazopropionsiureiithylesters, dass sich Letzterer ohne sichtbare Stick-
stoffentwickelung von gelb zu orange firbte und nach einigen Tagen
die charakteristischen Diazoreactionen mit Séur2n oder Jod nicht
mehr gab. Die Losung unterwarfen sie nunmehr der Destillation,
wobei unter 120 mm Druck zwei Fractionen von 80—86° und 120—150°
erhalten wurden. Letztere Fraction erstarrte theilweise za farblosen
Krystallblittchen, welche bei 95° schmolzen. Die Angaben, dass das
niedriger siedende Oel als Dioxypropionsiiureester und der feste Kérper
als ein Azoxypropionsdureester angesprochen werden diirfe, haben wir
nicht bestitigen kénnen.

100 g salzsaurer Alaninithylester wurden wie angegeben diazotirt
und die dtherische Ldsung nach dem Waschen mit Soda und Wasser
iiber Chlorcalcium getrocknet. Nach eintigigem Stehen wurde der
Aether abgedunstet. Beim Destilliren des Oeles im Vacuum gingen
etwa ?/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 Siduren 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~—60% erhaltenen Portion unter gewonnlichem Druck ver-
schwand die gelbe Farbe vollstindig; erhalten wurde eine wasserklare,
stickstofffreie, aber chlorhaltige Fliissigkeit vom Sdp. 146°.

0.2149 g Sbst. (nach Carius): 0.1172 g AgCl = 13.45 pCt. Cl. — 0.2381 g
Sbst. (nach Carius): 0.1289 g AgCl = 13.39 pCt. Cl. — 0.1245 g Sbst. (mit
CuO verbrannt): 0.2146 g COq, 0.0865 g HyO = 47.0 pCt. C und 7.71 pCt. H. —
0.1227 g Sbst. (mit Cu O verbrannt): 0.2124 g COq, 0.0826 g Ho O = 47.2 pCt.
C und 7.54 pCt. H.

Molekulargewichtsbestimmung des bei 146° siedenden Oeles
durch Erniedrigung des Gefrierpunktes von 17.212 g Benzol.

Angewandte Procentgehalt Gefrierpunkt
Substanz B Ernjedrigung
¢ der Lasung des Benzols  der Lisung
1. 0.2281 1.32 3.938 3.380 0.558
11 0.4497 2.61 3.938 2.911 1.027

Gef. M = 1. 126, 1L 135,

5 Curtius und Lang, ibid, 44, 562.
% Curtius und Koch, Journ. fiar prakt. Chem. (2] 38, 488,
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Es liegt demnach ein Gemisch von ¢-Oxypropionsdureester
und «-Chlorpropionsiureester und zwar zu etwa gleichen
Theilen nach der Chlorbestimmung vor. Der Chlorgehalt des Mono-
chlorpropionsiuredthylesters betrdgt 25.98 pCt. Durch mehrmaliges
Ausschiitteln mit Wasser konnte in der That dem Gemisch der in
Wasser l8sliche o Oxypropionsiiureester entzogen werden, wihrend
«-Chlorpropionsiureester zuriickblieb. Letzterer wurde in Aether auf-
genommen und wmit Glaubersalz getrocknet. Im Vacuum hinterblieb
ein eigenartig scharf riechendes Oel, das nach dem Sdp. 145-—146°1)
und dem Chlorgehalt fast reinen «-Chlorpropionsiuredthylester?)
darstellt.

0.05%2 g Sbst.: (nach Carius): 0.0594 g AgCl.

CsHy0:Cl. Ber. Cl 25.98. Gef. O] 25.23.

Duarch Behandeln des Isters mit concentrirtem Ammoniak ent-
stand das in perlmutterglinzenden Schiippchen krystallisirende Chlor-
propionamid vom Schmp. 79°1).

Die wilssrige Milchsidureesterlosang wurde mit Wasser gekocht
und die Milehsfure als milechsaures Calcium abgeschieden.

0.2741 g Shst. (bei 100" getr.): 0.0706 g CaO.

{C3H;03);Ca. Ber. Ca 18.31. Gef. Ca 18.40.

Dimethyl-fumarsédureidthylester aus «-Diazo-
propionsiureester.

Die aus dem «-Diazopropionsiureester erhaltene, bei 118—1229
siedende Fraction enthielt noch Stickstoff, aber viel weniger, als einer
einheitlichen Substanz zukommen konnte.

0.1863 g Sbst. (nach Dumas): 9.8 cem N == 6.03 pCt. N (180, 754 mm).

Nach mehrmaligem Destilliren unter gewdhnlichem Druck ging
die Hauptmenge bei 234—236° iiber und war nunmehr nahezu stick-
stofffrei.

0.1736 g Sbst. (nach Dumas): 1.2 cem N == 0.78 pCt. N (200, 756 mm).

Diese bei 234--256° siedende Fliissigkeit erwies sich als Dimethyl-
fumarsiuareiithylester, der also aus 2 Molekiilen «-Diazopropionsiure-
ester beim Erhitzen ganz so entsteht, wie Fumarsidureester selbst aus
2 Molekiilen Diazoessigester?).

5 Beckurts, diese Berichte 9, 1592 [18761
%) Curtius, Journ. fir prakt. Chem. [2] 89, 58,
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Bestimmung der Molekulargrisse der bei 234-—236°
siedenden Fliissigkeit durch Erniedrigung des Gefrier-
punkts von 15.807 g Benzol.

Angewandte Procentgebalt Gefrierpunkt
Substanz . Erniedrigung
« der Losang des Benzols | der Losung
1.0.2991 1.89 3.938 3.424 0.514
IT. 0.6236 3.94 3.938 2.918 1.020
CioHig04. Ber. M 200. Gef. M L. 195, I 205.

0.1070 g Sbst.: (.2314 g €Oy, 0.0744 g H,0. — 0.1213 g Shet.: 0.2629 g
COQ, 00870 g H20
CioHi604.

Ber. C 60.00, H 8.00.
Gef. » 58.98, 59.11, » 7.72, 7.97.

<

Der Ester entfirbt in der Kilte sofort Permanganat. Nach dem
Erwérmen mit Natronlauge fiel auf Zusatz von Alkohol dimethyl-
fumarsaures Natrium blumenkohlartig aus. Seine wissrige Losung
gab mit Eisenchlorid die charakteristische Rothfirbung?).

a-Diazopropionsidnremethylester wurde in derselben Weise, wie
beim Aethylester beschrieben, behandelt. Zwei Drittel des gesammten
Oeles siedeten unter gewdhnlichem Druck bei 130—133%, der Rest bei
219—223" Die niedrig siedenle Fraction enthielt wieder den ge-
chlorten Ester neben dem Milehsdureester.
nicht durehgefiilhrt. Die hochsiedende Fraction entfirbte auch hier
Permanganat.

Nach dem Abdestilliren des Dimethylfumarsiureesters haben wir
wiederbolt ein in prichtigen Blittern erstarrendes Destillat erhalten,
das jedesmal bei 95° schmolz. Vielleicht ist die nicht weiter unter-
suchte Verbindung Dimethylmaleinsiiureanhydrid, das bei 94°
schmilzt2).

Eine Trennung wurde

Salzsaurer ¢-Aminobuttersiure-dthylester,
CH3.CH;.CH,;.CH(NH,).CO, C; Hs, HCI.
10 g nach Schneider?®) dargestellte a-Amincbuttersiure wurden
nach den Angaben von E. Fischer?) in den salzsauren Aethylester
ibergefiihrt. Die nach dem Verdunsten des iiberschiissigen Alkohols

1) W. Roser, diese Berichte 15, 1319 [1882].

%) Roser, diese Berichte 15, 1319 [1882), fand Schmp. 96v.
und Brix, dicse Berichte 15, 2332 [1882), fanden 94.2° und 95.1%

%) Schueider, Ann. d. Chem. Suppl. 2, 71,

4 E. Fischer, diese Berichte 34, 443 [1901].

Weidel
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im Vacuumexsiccator zuriickbleibende Krystallmasse ist nach ungefihr
8-tigigem Stehen iiber Kali salzsdurefrei. Zur Reinigung wird sie in
wenig Alkohol geldst und mit Aether ausgefillt.
0.1983 g Sbst. (in verd. NOsH mit AgNO; gefillt): 0.0995 g AgCl
CsHiuNO:Cl. Ber. Cl 21.16. Gef. Cl 21.31.
Salzsaurer «-Aminobuttersiureéithylester schmilzt bei 130.5° Er

16st sich ziemlich leicht in Wasser und Alkohol; in Aether ist er un-
16slich.

Salzsaurer ¢-Aminobuttersiure-methylester,
CH;.CH;.CH,;.CH (NH;).CO: CH;, HCI.
a-Aminobuttersiure wurde, wie beim salzsauren Aethylester an-
gegeben, mit 3-proc. methylalkoholischer Salzsiure esterificirt und ge-
reinigt. Der salzsaure o-Aminobuttersisremethylester schmilzt bei
139%. Léslichkeitsverhiltnisse wie beim Aethylester.
0.2023 g Sbst. (in verd. NOsH mit AgNO; gefillt): 0.1905 g AgCl.
C5H12NO_}CI Ber. Cl 23[0 Gef. Cl 23.28.

a-Diazobuttersdure-dthylester, CH; . CHs.CHy.CN; . CO; Cy Hj.

21 g salzsaurer «-Aminobuttersiureithylester wurden, wie beim «-
Aminopropionsiureester angegeben, diazotirt und mit Barytlauge zu-
nichst einmal im Dampfstrom destillirt. Das erhaltene goldgelbe Oel
war noch nicht reine Diazoverbindung.

0.1006 g Sbst. (mit Hy SOy zersetzt): 18.1 cem N (169, 752 mm) = 15.06 pCt.
Ber. 19.71 pCt.

Der Diazoester wurde daher nochmals mit § g Barythydrat und
20 cem Wasser durchgeschiittelt und mit Wasserdampf destillirt, in
Aether aufgenommen, mit Chlorcalcium getrocknet und im Vacuum
verdunstet. FErhalten wurde nur 1 g Sobstanz, die immer noch nicht
die absolute Diazoverbindung darstellte.

0.0848 g Shst. (nach Dumas): 13.5 cem N (149, 754 mm).

CGH]ONQOQ. Ber. N 19.71. Gef. N 18.53.

Das so erhaltene Product wurde durch Destillation im Vacuom
nicht stickstoffreicher.

0.1286 g Sbst. (nach Dumas): 19.64 com N (180, 754 mm) = 18,34 pCt.
Ber. 19.71 pCt.

a-Diazobuttersiureiithylester, nahezu rein, bildet eine goldgelbe,
leichtbewegliche Fliissigkeit, welche gegen Mineralsiuren sehr empfind-
lich ist. Entfirbt Jod véliig. Unter 11 mm Druck siedet er unzer-

getzt bei 63—65". In flissiger Luft wurde er nicht krystallinisch.
)10

Spec. Gew. ‘“40 = 1.028; Brechungsexponent n‘}))1°= 1.4460.
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Aus der nach dem Destilliren im Dampfstrom erhaltenen Baryt-
lésung wurde mit Kohlensiiure und Schwefelsiiure eine barynmfreie
Fliissigkeit erhalten. Aus derselben wurde a-oxybuttersaures Cal-
cium von bekannten Eigenschaften!) dargestellt.

0.2174 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): gegliiht 0,0496 g CaO.

(C4H703)2Ca. Ber. Ca 16.26. Gef. Ca 16.10.

a«-Diazobuttersidure-methylester, CHs.CH;.CHj;.CN;y.CO; CHs.

15.5 g salzsaurer a-Aminobuttersiuremethylester wurden mit.?_g
Natriumnitrit, wie beim Aethylester angegeben, diazotirt und das Roh-
product zweimal mit Barythvdrat und Wasserdampf destillirt. Ganz
rein liess sich die Verbindung nicht gewinnen.

0.1036 g Sbst. (mit HaSOy zersetat): 17.4 cem N (199, 752 mm), —0.1179 g
Sbst. (nach Dumas): 21.6 ccm N (21°, 751 mm).

CsHsN3O;. Ber. N 21.87. Gef. N 19.1, 20.59.

Der erbaltene (1 g) hell-orangegelbe e-Diazobuttersduremethyl-
ester ist mit Sduren leichter zersetzlich als der Aethylester. Er ent-
firbt Jod vollstindig. Sein Siedepunkt lag unter 12 mm Druck bei

54—560. Spec. Gew. |40 = 1.043; n}' = 1.4465.

a-Diazocapronsdure-dthylester,

CH;.CH;.CH>.CH3.CN.. CO3Cs H;.
20g salzsaurer Leucinester, der nach der Methode von E. Fischer?)
tiber den freien Leucinester durch #therische Salzsiure dargestellt war,
wurden unter guter Kiihlung, wie beim a-Aminobuttersiureester ange-
geben, diazotirt und drei Mal mit Barytlauge und Wasserdampf de-
stillirt, in Aether aufgenommen, mit Chlorcalcium getrocknet und im
Vacuum verdunstet. Erhalten wurden 1.5 g nahezu reiner Diazoester.

0.1130 g Sbst. (nach Dumas): 154 cem N (150, 756 mm).

CsHuNgOg. Ber. N 16.47. Gef. N 15.85.
w-Diazocapronsiuredthylester ist ein durch Sduren schwer zer-
getzliches, goldgelbes Oel, welches Jod vollstindig entfirbt. Er
siedet unter 12 mm Druck bei 70—73°. Durch Abkiihlen mit fliissiger

Luft krystallisirt er. Er schwimmt auf Wasser. Spec. Gew. 123 =
0.9605; Brechungsexponent npy = 1.4329.

e-Dijodcapronsidureamid, CH3.CH;. CH;.CHjy.CJz.CO.NHs.

Entsteht wie Dijodacetamid3) aus Diazoessigester. Es bildet hell-
gelbe, in Wasser sehr schwer I8sliche, kleine Nidelchen, welche sich

Yy Markownikow, Ann. d. Chem. 133, 244.
%) E. Fischer, diese Berichte 34, 444 {1901}
3 Curtius, Journ. f. prakt. Chem. [2] 88, 411.
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gegen 1800 anfangen zu briunen und bei héherer Temperatur unter
Jodabscheidung zersetzen.
Aus der Barytlauge wurde, wie beim Diazobuttersdiureester be-
schrieben, «-oxycapronsaures Calcium!) dargestellt.
0.2263 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): gegliht 0.0426 g CaO.
(CeH11 03)3Ca. Ber. Ca 13.24. Gef. Ca 13.44.

B-Amino-propionsidureithylester und salpetrige Sdure.
prop Y p g

g-Alanin wurde nach den Angaben von Mulder?) dargestellt
und mit alkoholischer Salzsdure esterificirt. Der Schmelzpunkt des
salzsauren Esters lag bei 68 —6998). Beim Versetzen einer concen-
trirten, wissrigen Losung des salzsauren Isters mit Natriamnitrit tritt
Triibung und Gelbfirbung, das charakteristische Zeichen fiir die Bil-
dung eines Diazoesters, ein; aber aunch bei sofortigem Durchschiitteln
mit Aether, 16st sich nichts mehr mit gelber Farbe darin auf, sondern
unter periodisch wiederkehrender, ruckweiser, heftiger Stickstoffent-
wickelupg tritt vollige Zersetzung ein. Der Aether hinterliess beim
Verdunsten eine farblose, stickstofffreie Flissigkeit, die im Vacuum
unter 12 mm Druck bei 80—849 unter gewdhnlichem Druck bei 170
—175% iiberging. Die Substanz war S-Oxypropionséiureester
(Sdp. 185%), der darch wenig #-Chlorpropionsdureester (Sdp. 162%)
verunreinigt war.
0.1124 g Sbhst.: 0.2062 g COq, 0.0812 g HqO0.
CsHi00s. Ber. C 50.84, H 8.47,
Gef. » 50.03, » 8.09.

g-Amino-a-oxypropionsidureester und salpetrige Séure.

Hr. Dr. Gumlich4) hat im biesigen Universitétslaboratorium nach
den Vorschriften von V. von Richter?®) und E. Fischer®) S-Amino-
a-oxypropionsiure dargestellt, esterificirt und in das Chlorhydrat iiber-
gefiibrt. Auaf Zusatz der berechneten Menge Natriumnitrit zu einer
concentrirten, wissrigen Losung des salzsauren Esters beginnt sofort
die lebhafte, stiirmische Stickstoffentwickelung. Die voriibergehende
Gelbfirbung wird picht durch Aether aufgenommen. Beim Verdunsten
des Aethers destillirt*) eine fast farblose, dicke, bitter schmeckende,

) Thudichum, Jahresb. f. Chem. 1861, 781.

2) Mulder, diese Berichte 9, 1903 71876).

%) Weidel und Roithner, Wiener Monatsh. £7, 179, fanden Schmp.
69—71°% Lengfeld u. Stieglitz, Amer. chem. Journ. 15, 508, Schmp. 65.50.

4) 0. Gumlich: Hydrazid und Azid der Hippuryl-B-aminobuttersiure.
Dissertation, Heidelberg 1904. Druck von Carl Réssler.

5 V. von Richter, Journ. f. prakt. Chem. {2] 20, 193.

% E. Fischer, diese Berichte 35, 3794 [1902],
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stickstofffreie Flissigkeit gegen 200°. Die Zusammecsetizung dieser
Verbindung entsprach derjenigen eines zu erwartenden «, - Dioxy-
propionséuredthylesters?).
0.1683 g Sbst.: 0.1164 g Hg0, 0.2772 g CO,.
CsHi004s. Ber. C 44.75, H 7.52.
Gef. » 4192, » 7.74.

g-Amino-buttersiureithylester und salpetrige Séure.
Der nach der Angabe von E. Fischer?) dargestellte salzsaure
p-Aminobuttersiuredthylester zeigte auf Zusatz von Natriumuitrit die-
selben Erscheinungen, wie die oben beschriebenen g-Aminocester. Die
fitherische Losung hinterliess nach dem Waschen mit Sodalésung und
Trocknen mit Chlorcalcium eine schwach gelb gefiirbte, stickstofffreie,
dicke Flissigkeit vom Sdp. 170°, welche die Zusammensetzung des zu
erwartenden f-Oxybuttersdureiithylesters besass.
0.1198 g Sbst.: 0.0978 g H,0, 0.2410 g CO..
Csl’lm 03. Ber. C 54.5, H 9.16.
Gef. » 54.8, » 9.14.

v-Amino-buttersiiureiithylester und salpetrige Siure.

y-Aminobuttersiure wurde nach Gabriel3) dargestellt, mit alko-
holis cher Salzsiure esterificirt und der durch Lésen in Alkohol und
Aunsfillen mit Aether gereinigte salzsaure Ester mit Natriumnitrit be-
handelt. Uebereinstimmend mit den Angaben von Tafel!) konnte
auch hier der Diazoester nicht erhalten werden. Die Erscheinungen
beim Diazotiren waren dieselben wie bei den p-Aminoestern. Die
idtherische Losung gab im Vacuum zwei Fractionen. Unter 11 mm
Druck siedete der grosste Theil bei 65—70%; der Rest bei 1071089,
Die niedrig siedende, angenehm riechende Fliissigkeit diirfte als y-Oxy-
buttersduresithylester anzusprechen sein. Die hoher, unter ge-
wohnlichem Druck bei 223—2289 siedende Fraction war syrupartig
dickfllissig, 19ste sich in Wasser und gab mit ammoniakalischer Silber-
16sung Spiegelbildung. Diese Substanz ist vielleicht 7-Butryo-
lacton®). Die Korper wurden noch nicht niaher untersucht.

Hexahydroanthranilsdure-éithylester und salpetrige Séure.
Auf Zusatz von Natrinmnitrit zu der concentrirten wéssrigen
Losung des nach Einhorn und Meyenberg® dargestellten salzsauren

Yy Henry, diese Berichte 4, 706 [1871].

?) E. Fischer, diese Berichte 34, 3755 [1901].

3) 8. Gabriel, diese Berichte 23, 1772 [1890).

%) Tafel, diese Berichte 33, 2232 [1900}.

5) Saytzeff, Journ. f. prakt. Chem. [2] 23, 64.

5 Einhorn und Meyenberg, diese Berichte 27, 2474 [1894]



1278

Esters schied sich ein braunes, zihes Oel ab, ohne dass merkliche
Stickstoffentwickelung eintrat. Eine Probe des Oeles entwickelte mit
concentrirten Siuren rothe Gase, ein Zeichen, dass zunichst salpetrig-
saurer Hexahydroanthranilsiureiithylester entstanden war. Auf Zusatz
von Wasser und verdiinnter Schwefelsiure trat lebhafte Stickstoffent-
wickelung ein, das Oel verschwand ohne voriibergehende Gelbfirbung,
und der Lodsung kounnte durch Aether eine fruchtihnlich riechende
Fliissigkeit entzogen werden, welche im Vacuum unter 10 mm Druck
bei 100-—~103° siedete. Die Vermuthung, dass der Hexahydro-
salicylsiureester, dessen Sdp. von Einhorn und Meyenberg?!)
unter 30 mm Druck zu 120—121° gefunden wurde, vorlag, wurde durch
die Oxydation des erhaltenen Oeles zum B-Ketohexamethylencarbon-
séurester?), der mit Eisenchlorid in alkoholischer Ld&sung eine blau-
violette Firbung gab, bestitigt.

Salzsaurer «,f-Diamino-propionsduredthylester,
CH:(NH).CH(NH,).C0O,CyH;, 2HCI,

Nach H. Curtius aus Hippurylasparaginsiure!) dargestelites
¢, 7 - Diaminopropionsiurechlorhydrat wurde durch Kochen mit dem
200-fachen Volumen 3-proc. alkoholischer Salzsiure esterificirt. Die
beim Verdunsten des Alkohols zuriickbleibende Krystallmasse war das
zweifach salzsaure Salz des noch unbekannten Esters.

0.2000 g Shst. (in verd. HNO; mit AgNO;z gefallt): 0.2730 g Ag CL

CsH40aN3Cl;. Ber. (1 34.60. Gef Cl 83.75.

Salzsaurer «,-Diaminopropionséureithylester ist sehr leicht 16slich
in Wasser, schwer in Alkohol; unléslich in Aether. Er schmilzt bei
142—1449° unter Zersetzung.

g-Oxy-a-Diazopropionsiuredthylester
CH;(OH).CN3.CO; C2Hs.

Die concentrirte wiissrige Losung des salzsauren «, 8-Diaminopro-
pionsiiureesters wird mit der berechneten Menge Natriumnitrit in der
angegebenen Weise behandelt. Hierbei tritt sofort Gasentwickelung
ohne jede Gelbfirbung ein. Nach Beendigung derselben scheidet
sich auf Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsiure sofort ein
gelbes Oel aus, das von Aether aufgenommen wird. Die dtherische
Losung brauste mit Sduren oder Jod auf. Dieser Diazoester wurde
bisher nur in geringen Mengen erhalten und noch nicht niher unter-
sucht. Man darf sicher annehmen, dass die 8-Aminogruppe, wie die des

1) H. Curtius, Ueber die Einwirkung von Hippurazid auf Asparagin-
sdure. Diss. Heidelberg 1903. Druck K.Rossler.
73 Siehe Note 6 S. 1277.
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£-Aminopropionsiureesters!) selbst, durch salpetrige Sdure sofort ange-
griffen und durch Hydroxyl ersetzt wird, wodurch also in der Lisung
zundchst «-Amino-g-Oxypropionsiureester, Serinester, entsteht, der dann
erst in die Diazoverbindung, den g-Oxy-w«-Diazopropionsiurester
iibergeht.

A. Ellinger?), sowie C. Neuberg und M. Silbermann?) haben
beobachtet, dass salzsaure «,g-Diaminopropionsiure mit Silbernitrit
Isoserin, die p-Amino-a-Oxypropionsiure, lieferte. Diese Beobachtung
steht also in Widerspruch mit der unsrigen. Allerdings sind die Ver-
hiltnisse ganz andere, wenn zweifach salzsaurer Diaminopropionsiure-
ester mit Natriumnitrit behandelt, als wenn das Monochlorhydrat der
freien Sdure durch Silbernitrit!)?) umgesetzt wird.

197. Th. Curtius und A. Benrath: Ueber Benzoyl-pentaglycyl-
amidoessigsdure (y-Séure).
[Mittheilung aus dem chemischen Imstitut der Universitat Heidelberg.]
(Eingegangen am 15. Mirz 1904.)

Vor 22 Jahren hat der Eine von uns!) zuerst gezeigt, dass bei
der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Glykocollsilber zwei Glyein-
reste mit einander verkniipft werden, und Benzoylglycylglycin, »Hip-
purylamidoessigsiure«, entsteht. Gleichzeitig bildete sich als End-
product der Reaction die sobenannte y-Siure, eine sehr schwer lésliche
Substanz, der die Zusammensetzung CyoHi2 N3Oy zuertheilt wurde, die
sich dadurch auszeichnete, dass sie sehr schén die Biuretreaction?)
zeigte. Dieselbe Verbindung wurde etwas spiter durch Zusammen-
schmelzen von Hippursiiureester mit Glykocoll®) in reichlicheren
Mengen isolirt. Nebenbei wurde bei der letzteren Reaction auch eine
Benzoylbisglycylamidoessigsiure erhalten€).

Nachdem Curtius mit Wiistenfeld”) gefunden hatte, dass bei
dem Aufbau der Glycylketten mittels der Sdureazide die Substanzen
von den Triglycylverbindungen an die Biuretreaction zeigen, haben
wir die y-S#ure, welche diese Reaction ebenfalls aufweist, deren Con-

) Siehe oben. 3) A. Ellinger, diese Berichte 37, 335 [1904].

) C. Neuberg und M. Silbermann, diese Berichte 37, 341 [1904]).

4) Curtius, Journ. fir prakt. Chem. (2] 24, 239.

% Curtius, Journ. fir prakt. Chem. [2] 26, 202.

" Curtius, diese Berichte 16, 756 ff, [1883].

Y Curtius, diese Berichte 85, 3226 [1902). R. Wiistenfeld: Ueber
die Bildaung von Glycylketten mittels Siureaziden. Diss. Heidelberg 1303.
Druck 1. Rdssler.
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