
1715 

326. Angelo  Angel i :  Ueber die Einwirkung von ealpetriger 
Sliure auf Ketoamine. 

[I. M i t t  h e i  lu n g.] 
(Eingegangen am 29. Juni.) 

Die durch Einwirkung von salpetriger Saure auf primare Amine 
bis jetzt erhaltenen Diazoderivate gehoren zum grossten Theile der  
aromatischen Reihe an; in  der Fettreihe sind dagegen nur  wenige 
Reprlsentanten dieser Korperklasse bekannt geworden. Als einfachste 
bierher gehiirige Verbindung iqt zanachst die Diazoathansulfosaure zu 
nennen 

welche durch Oxydation des entsprechenden Hydrazins, 

erhalten wurde I ) .  I n  neuerer Zeit hat bekanntlich C u r t i u s  a )  eine 
Anzahl ausserordentfich interessanter fetter Diazok6rper entdeckt, 
welche durch Einwirkung von salpetriger Saure auf die Ester von 
Amidosauren entstehen und beide Stickstoffatome an einem Kohlen- 
stoffatom gebunden enthalten 

CzH5.  N :  N .  S03K,  

CzH.5. H N  : N H  . SOsK, 

N 
. .>CR. COOCaHg.  N 

Schliesslich ha t  vor Rurzem T b i e I e Diazokorper aus Amido- 
guanidin 3) dargestellt. 

Trotz dieser glanzenden experimentellen Arbeiten wird im Allge- 
meinen nur den aromatischen Aminbasen die Fahigkeit, Diazoverbin- 
dungen zu liefern, zuerkannt und fehlt es bisher in der Chemie der 
Fettkiirper an bestimmten Regeln, welche das Verhalten der Amine 
gegen salpetrige Saure voraussehen liessen. 

Um diese Frage einer Losung entgegen zu bringen, ohne das Ar- 
beitsfeld der genannten Forscher hetreten zu wollen, babe ich einige 
Versuche angestellt, welche ich in dieser libhandlung kurz beschreibe. 

Ich bin dabei von dem Gedanken ausgegangen, dass die Bestan- 
digkeit der Diazokorper namentlich von der negativen Natur des mit 
der ursprunglichen Amingruppe verbundenen Radicals abhangt. 

Man konnte annehmen, dass die Reaction 
R . N H z  + H N O a - + R . N H . N O - - t R . N : N . O H  

allgemein gelte, dass aber die entstehende Diazoverbindung nur dann 
existeuzfahig sei, wenn R gewisse negative Radicale vorstellt. Als 
solche waren die einfache oder substituirte Phenylgruppe, der Guani- 
dinrest im Amidoguanidin und die Carboxyathylgruppe der  Amido- 

l) E. F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. i99,  300. 
a) Diese Berichte 16, 2230 U. f. 3, Ann. d. Chem. 270, 1. 
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sauren zu betracbten. Die freie Carboxylgruppe bedingt ein anderes 
Verhalten. Unter den fettan Diazorerbindungen verdienen die aus den 
Amidosiiuren erbaltenen besondere Beachtung ; in diesen Fallen ist 
die urspriingliche Amingruppe direct mit einer wasserstoffhaltigen 
Atomgrnppe verbunden: 

I 
NHa . C H .  COOCsH5 

und man kijnnte daher rnit C U r t i U s ’) annehmen, dass auch hier 
znniichst eine offene Diazokette entstehe, welche sich durch freiwillige 
Wasserabspaltung schliesst. 

Um den Einfluss anderer negativen Radicale auf die Fahigkeit 
der Amingruppe, bestandige Diazokorper zu bilden, festzustellen, habe 
ich die Einwirkung der salpetrigen Saure auf einige Ketoamine, 

. CO . CH(NH2). 
untersucht, unter der Voraussetzung, dass die Carbonylgruppe ebenfalls 
die Entstehung stabiler Diazokijrper ermijglichen wiirde. 

Dieses findet nun in  der That  in den von mir bisher studirten 
Fallen statt. Ketoamine obiger Constitution kennt man bis jetzt nur 
wenige, und waren hier das  Esoamidoacetopheoon, das  Desylamin 
und der Amidocampher von C l a i s e n  und M a n a s s e a ) ,  welcher wahr- 
scheinlich rnit der von R. S c h i f f beschriebenen Base identisch ist, 
an zufiihren. 

Zur Darstellung dieser Korper aus den Isonitrosoketonen, die 
nacb C l a i s e n ’ s  und M a n a s s  e’s scbijner Methode leicbt erhalten 
werden konnen, habe ich die Reduction rnit Zinkstaub und der be- 
recbneten Menge Eisessig sehr vortheilhaft gefunden. Die Reaction 
lasst sich dadurch sehr rasch zu Ende fiihren, da man z. B. bei der 
Reduction des Nitrosoacetophenons die lastige Ausfli3lung des Zinns 
vermeidet, die bei Anwendung von Zinnchloriir, nach E. B r a U n 
und V. Me y e r a), langere Zeit beansprucht. 

In die wassrig-alkoholische, mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Eisessig versetzte Losung des Nitrosoacetopbenons tragt man 
in der Kalte nach und nach einen Ueberschuss von Zinkstaub ein, so 
aber, dass die Fliissigkeit bis zu Ende s m e r  bleibt. Nach erfolgter 
Reduction wird die Lijsung mit Wasser verdiinnt und das Zink mit 
Schwefelwasserstoff ausgefiillt; das rnit Salzsaure versetzte Filtrat, auf 
dem Wasserbade und schliesslich im Vacuum iiber Aetzkalk einge- 
dampft, liefert sofort ein sehr reines Chlorhydrat. Auf diese Weise 
wurde das  salzsaure Esoamidoacetophenon und der salzsaure Amido- 
campher erhalten und beide mit den entsprechenden, von E. R r a u n  
und V. M e y e r  und von C l a i s e n  und M a n a s s e  beschriebenen Ver- 
bindungen vollkommen iibereinstimmend gefunden. 

Dime Berichte 17, 953. 
3, Dime Berichte 21, 1269. 

a) Ann. d. Chem. 274, 88. 
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Ahch bei der Reduction anderer Nitrosoketone mit Zinkstaub 
und der berechneten Menge Eisessig habe ich gleich gute Resultate er- 
halten. 

Zur Diazotirung habe ich das s a l z s a u r e  Amidoacetophenon 
i n  nicht zu concentrirter wiissriger Liisung rnit NatriumnitritlGsung 
versetzt und bei guter Efihlung tropfenweise Essigsiiure hinzugefiigt. 
Die Fliissigkeit triibt sich fast angenblicklich und scheidet unter 
schwacher Oasentwicklung an der' Oberflache eine feste Substanz ab. 
Letztere wird erst mit kohlensaurern Natron behandelt und nacb dem 
Trocknen a m  Petrolather urnkrystallisirt. A uf diese Weise erhalt 
man glznzende, gelbe, abgeflachte Nadeln, die bei 500 schmelzen und 
beim weiteren Erhjtzen sich unter Stickstoffentwicklung zersetzen. Die 
Analyse fuhrt zur Formel: 

Cs Hs N2 0. 
Die neue Verbindung besitzt einen eigenthiimlichen, nicht unange- 

nehmen Geruch, in  Chloroform gelost entfiirbt sie Brom- und Jod- 
liisung unter lebhafter Stickstoffentwicklung. Auch mit Sauren ent- 
wickelt sie iiusserst lebhaft Stickgas; mit Bromwasserstoff entsteht 
dabei Phenacylbromid, 

C ~ H S .  C O .  CH2.  Br. 
Ihre Constitution kann in Folge dessen darch die folgenden 

Formeln: 
N CsH5. C :  C H .  N 

N 0 -____ 
C6 H5 . C O .  C H < k  

ausgedriickt werden ; das Verhalten der neuen Verbindung, welches 
dem der c U r t i U s 'schen Ditlzofettsiiuren durchaus entspricht, liisst 
jedoch die letztere wenig wahrscheinlicb erscheinen. 

Der aus Esoamidoacetophenon erhaltene Kiirper ist daher als 
Monoke tazopheny lg lyoxa l  oder D iazosce tophenon  

anznsprechen und wird wahrscheinlich auch aus dem noch unbekannten 
Monobydrazophenylglyoxal, 

NH 
NH C G H ~  . C O .  C H C  

nach der Curtius'schen Methode ') durch Oxydation mit Quecksilber- 
oxyd entstehen. 

Die weitere Untersuchung dieser interessanten Substanz habe ich 
aus Materialmangel vorliiufig unterbrechen miissen. 

In ganz analoger Weise reagirt salpetrige Siiure auf den aale- 
sa u r e n  A midocam p h e r ,  

CO 
C8H14cC H . N B2: 

1) Diese Berichte 22, 2161. 
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C 1 a i s  e n und M a n a 8 s e I )  haben durcb Einwirkung von sal- 
petriger S l u r e  auf die Ztherische Liisung der freien Base das Nitrit 
dargestellt , aus welchem sie keine weiteren , wohlcharakterisirten 
Kiirper erbalten konnten. Ich habe daher die freie Base vermieden 
und die salpetrige Saure auf die waasrige L6sung des salzsauren 
Salzes einwirken lassen. Letztere wurde zu diesern Zwecke rnit sal- 
petrigsaurem Natrium versetzt und bei Eiskiihlung rnit verdiinnter 
Schwefelsaure angesauert. Auch in  diesem Falle triibt sich sofort die 
Fliiesigkeit und scheidet eine gelbe feste Substanz ab. Aus Petroleum- 
ather erscheint dieselbe in hocbgelben Krystallen, welcbe bei 74O 
schmelzen. 

Cm Hi4 N2 0. 
Wabrscheinlich hat schon vor vielen Jahren R. S c h i f  f diesen 

Kiirper, den e r  Diazocampher nennt, in  Handen gehabt, er bat ihn je- 
doch aus dem sogenannten Camphimid durch Einwirkung von sal- 
petriger Saure erhatten; ausserdem geben S c h i f f  und M e i s s e n  an, 
dass Diazocampher sich nicht aus dem r e  i n  e n salzsauren Amidocampher 
durcb salpetrige Saure gewinnen lasse a). 

Obwohl ich nicht entscheiden will, ob die Schiff ' sche Campher- 
baae mit jener von Claisen und M a n a s e e  identisch ist oder nicht, 
muss icb doch hervorheben, dass die von mir erhaltene Verbindung 
aim reinem, zwei Mal aus Alkohol urnkrystallisirtem Amidocarnpher 
mit Leichtigkeit und reichlich entetebt. 

Ihre  Constitution wird sehr wahrscheinlich durcb die Formel: 

Die Analyse frihrte zur Formel: 

auszudrlcken sein, und konnte man sie nach C u r t i u s  M o n o k e t a z o -  
c a m p  h e r c h i n o n  nennen. 

Durch Einwirkung von Sauren und Halogenen entwickelt es 
Stickstoff und liefert Verbindungen, die icb noch nicht naher unter- 
sucht habe. Mit Benzaldehyd in Toluollosung erwarmt giebt es einen 
Kiirper, der bei 1700 schmilzt und wahrscheinlich Benzoylcampher ist 3). 

Wie man Rieht, verbalten sich die bisber untersuchten Ketoamine 
thatkicblich den Amidosaureestern vollkommen entsprechend und ist 
daher vorauszusehen , dam in vielen anderen Fallen ahnliche Diazo- 
kiirper entsteben werden 4). 

I) Ann. d. Chem. 274,92. 
3 Dime BerichtelC, 1375; Gazx. chim. 11, 171. 
3) B u c h n e r  und Curt ius ,  diese Berichte 18, 2371. 
4) VorlPiufige Versuche, die ich weiter auszufiihren beabsichtige, haben 

mich gelehrt, dass die Reaction auch bei anderen Ketobasen einen analogex 
Verlauf nimmt. 
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Bemerkenawerth ist, dass Benzylamin nach C U r t i U s l) keinen Di- 
auokorper liefert, wghrend ein so€cher aus Desylamin, 

C G & .  C O .  C H .  NHa 
C6 H5, 

eu erwarten ist. 
Aus den Ketebasen der Formel: 

. C O .  C .  RI&. NHa 
werden hingegen nur Diazokorper mit offener Stickstoffkette ent- 
stehen, wie dies in der That die schiinen Versuche B ehrend 'e  a )  
iiber das Amidomethyluracil andeuten. Er hat namlich daraus ein 
Diazouracil erhalten: 

CWHa C .  N :  N .  OH 
CO 9 

CO("H)a. C(CH3)<b0 4 CO(NH2) C(CHNOH)< * 

dieseen Bildung wahrscheinlich durch die Oegenwart der Atomgruppe 

Ich hoffe durch Fortsetzung der hier angedeuteten Versuche den 
Eidfluss der verschiedenen negativen Badicale (SOa, CN, etc.) auf das 
Verhalten der Amine gegen salpetrige Same ermitteln zu konnen. 

. CO . C(NH2) . bedingt wird. 

33 o 1 o g n a ,  den 22. Juni 1893. 

am. R. v. Rothen'burg: 'Pyraeolos &u8 Acetylendicarbon- 
slureester. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institnt der Universitilt 1Gd.l 
(Eingegangen am 29. Juni.) 

E. 'Buchner fand 3, dass durch Einwirkung von Phenylhydrazin 
adf  Oxalessigester und Acetylenaicarbonsaureester dasselbe Phenyl- 
%ydrazon des Oxalessigesters enteteht. Es war daher hiichst wahr- 
acheinlich , dass Nydrazinhydrat mit Acetylendicarbonsiiureester , wie 
mit Oxalessigester Pyrazolon-(3)-carbonsaureester4) liefern wiirde. Der 
leactionsverlauf entspricht nun in der That dem erwarteten; die Con- 
densation verlauft noch vie1 energischer 9 s  beim Oxalessigester , was 
sehr leicht erklarlich ist, wenn man sich die Reaction in folgende 
Bhasen zerlegt denkt: 

", Diese Berichte 17, 958. 
3 Diese Berichte 22, 292B. 

9) Ann. d. Chem. 245, 213. 
4, Diese Berichte 25, 3441. 

Berichle d. D. chern. Gesellschaft. Jtbrg. XXVI. 112 




