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Auch auf die genau charakterisirten Derivate der teiden Sub- 
stauzen erstrecken sich diese Unterschiede, wie rn3n an den Benzoyl- 
korpern sehen kann, w o  ehenfalls irn Schrnelzpunkt, der Lijslichkeit 
und der Krystallform so erhebliche Differenzen sind, dass an eine 
Identitat dieser Verbindungen nicht z u  denken ist. 

Wir haltcn bei diesem Sachverhalt die Identitiit von Koprosterin 
und u-Cholestanol fiir ausgeschlossen, wobei wir natiirlich die Voraus- 
setzung machen, dass die Angaben von B o n d z y n s k i  und H u m n i c k i  
richtig sind, und m6chten nochmals betonen, dass wir das von nos 
vorgebrachte experimentelle Material fiir unsere Auffassung als vollig 
ausreichend betrachten. 

Die weitere Bearbeitung 1) der ron uns genau charakterisirten 
Reductionsproducte von Cholestei in und Cholestenon, sowie ihre even- 
tuelle Perwerthung fiir die Discussion der Cholesterinfrage behalten 
wir  uns vor. 

206. Theodor  Curtius: 
Einwirkung von salpetriger Saure auf Polyglycinester. 

I. Abhandlung. 
Theodor Curtius und August  Derapsky:  Ueber Diazo- 

acetylamino-essigsaureathylester. 

[Mitthdung aus dem chem. lnstitut der Universitiit Heidelberg.] 

{Eingegangen am 31. Marz 1906) 

Durch die freiwillige Zusarnrnenlagerung von 4 Mol. Glycinester 
ZUIII Triglycylglycinester, 

NHzCHzCO. KHCH2CO.NACH2CO.NHCHzCOzCgH5, 
der sogenannten ))Biuretbasecc 2), entsteht ein Aminosaureester , in 
welchem alle Bedingungen 3) vorliegen, urn wie GlykocoUester in ganz 
normaler Weise in eineri Diazoester iiberzugehen. Dieselbe Mijglich- 

1) Zur Reschaffung Ton grasseren Mengen reinen Cholesterins, wie sie 
fur derartige Untersochungen niithig sind, murden uns Mittel aus der Griifin 
Bose-Stiftung zur  Verfiigung gestellt, fur deren Verleihung wir der Medi. 
cinischen Pacultat der hiesigen Universitgt unseren verbindlichsten Dank 
aussprechen mochten. 

’”) Th. Curt ius ,  diese Berichte lti, ‘7% [1883]; 37, 1284ff. [1904]. 
3, Th. C u r t i u s  und E. Miiller: Neue Untersuchungen iiher Diazofett- 

siiureester, diese Berichte 37, 1264 [1904]. 
88 * 
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keit war durch die Entdeckung des Cflycylglycinesters, NHB CHz CO 
. NHCHn COa Ca H5, und  des Diglycylglycinesters, KHz CHa CO 
.N€ICHnCO.NHCEJ ,CO~C~H~,  durcti E. F i s c h e r ' )  geboten: auch 
diese beiden Ester rnussten iiiit salpetriger Saure bestandige Diazo- 
ester liefern. 

Der  Eine von uns2) hat im Verein niit 0. G u m l i c h  be- 
schrieben , wie dieser Versnch bei dem Tetrapeptid, der sogenannten 
aBiuretbasea, gelang , und zugleich auf die Wichtigkeit hingewiesen, 
welche diese Diazoverbinduug fur den Eeweia des Vorhandenseins 
einer vierfachen Glycinkette besitzt. Eei der Analyse der nicht di- 
azotirten Polyglycinester zeigen sich namlich nur geringe Unterschiede 
zwischen den einzelnen Gliedern der Reihe, nameritlich im Stickstoff- 
gehalt, welche nicht zu sicheren Schliisseii auf die Lange der Rette 
berechtigen. Analysirt man dagegen die Diazoester, so kaun man 
einmal durch directe T'erbreiinung den Gesammtstickstoff, andererseits 
aber durch Kochen des Diazoeaters mit Sauren den Diazostickstoi? 
a l l e i n  volumetriach bestimmen. Vergleicht man die beiden gefun- 
denen Mengen Stickstoff, so ergiebt sich daraus eiu sicherer Schluss 
auf die Lange der Glycylkette des Polypeptids. Diese Sicherheit 
wird noch weiter verstaikt, wenn wir die Diazogruppe durch zwei 
Atome Jod, durch 1 Mol. Salzsaure oder 1 Mol. Waaser ersetzen: 
die so erhaltenen Dijod., Monochlor- und Oxy-Acylglycinester mussen 
dann bei der Analyse das anfanglich bei der Diazoverbindung er- 
haltene Resultat in sehr charakteristischer Weise bestatigeu. 

Wir haben die Einwirkung von salpetriger Saure auf den 
E. F i s c h e r s c h e n  Glycylglycinester untersucht und den herrlich kry- 
s tallisirenden Diazoacetylaminoessigjlureathylester gewinnen kcnuen : 
NUaCH2CO.NHCH2C02Cp U 5  -- N:,:CI-ICO.NIICH2COpCpHp. 

Dieser Diazoacetylamiooessigester zeigt Ale Reactioiien des Di- 
azoessigesters in Bezug auf die Ersatzfahigkeit der Azogruppe 
. N : N .  in der elegantesten Weise und fuhrt in allen Fallen eu 
schiin krystallisirenden Acylglycinestern. 

D i  a z o a c e t y l a m i u o - e  s s i g s i i u r e i t h y l e s t e r ,  
Na : CH CO . NH CH2 COa CZ HS. 

Versetet man eine concentrirte, wassrige Losung von reinem, 
aalzsaurem Glycylglycinester 3, mit coiicentrirter Natriumuitritlosung 
unter Eiskuhlung, so tritt auch nach laugerem Stehen keine Reaction 
ein. Auf Zusatz von wenig Eisessig oder verdunnter Schwefelsaure 

') E. F i s c h e r ,  dieje Berichte 34, 2873 [1901]; 36, 2984 [1903]. 
a) Th. C u r t i u s ,  diese Berichte 37, 1295 119041. 

E. F i s c h e r  und E. F o u r n e a u ,  diese Berichte 34, 2872 [1901]. 
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aber farbt sich die Miechung eofort gelb unter Bildung T C ~ I  Diazo- 
acetylaminoePsigsiiure8thylecter. Letzteren kann man rnit Aether oder 
Chloroform ausschiitteln und nus der atherischen TiBsung durch Ver- 
dunsten im Vacuum, aus der ChloroformlBsung durch Fallen rnit 
Ligroi'o in festem Zustand gewinnen. Am einfachsten und besten ist 
folgendes Verfahren: 

9.8 g (Ii'2o Mol.) salzsaurer Glycylglycinestcr werden in 40 ccni Natrium- 
acetatlkung (2 Mol. im Liter) gel6st und unter guter Eiskiihlung zuniicbst 
mit einer Losung von 5 g Natriumnitrit in der doppelren Meoge W-asser ver- 
mischt und darauf 2 ccm Eiscssig hinzugefiigL. Man liisst die sich sofort gelb 
fkrbende Mischung ruhig, ohne umzuschiitteln, 5 Stdn. in Eiswasser stehen. 
Die Fliissigkeit erstarrt dabei zu einem voluminosen Brei gelber Krystalle. 
Dieser wird abgesaugt, mit kleinen Mengen Eiswasser, verdiinnter SodalBsung 
und schliesslich wieder mit Eiswasser gut ausgewaschen und im Vacuum- 
exsiccator gctrocknct. 

Diazoacetylaminoessigsanreathylester ist io  kaltem Wasser massig, 
io warmem dagegen sehr leicht loslich; bei langereni Erhitzen erfolgt 
Zersetzung unter Gasentwickelong und Entfiirbung. In Benzol ist die 
Substanz in der Kalte schwer, in der Hitze leicht liislicl, noch leichter 
in  warmem Alkohol und spielend bereits in der Kalte in Chloroform, 
iu LigroYn dagegen aucb in der Warme ausserst schwer liislicb. 
Aether lost ziernlich echmer. 

Durch Umkrystallisiren aus der 3-fachen Menge siedendeu -41ko- 
hols erhalt man schiine, glanzende Blatter von gelber Farbe. 
Schmp. 107O. 

Con, 0.1262 g 820. - 0.2261 g Sbst.: 48.7 ccm N (190, 74F mm) (nach 
Dumas). - 0.2447 g Sbst.: 52.8 ccm N (IS", 748 mm) (na-h Dumas). 

CgHs03N3. Ber. C 42.11, H 5.26, N 24.56. 

Ausbeute: 4.5- 4.9 g, entsprechend 52-57 pCt. 

0.2640 g Sbst.: 0.4096 g COz, 0.1319 B20. - 0.2689 g Sbst.: 0.1133 g 

Gef. 42.31, 41.93, )) 5.55, 5.22. D 24.29, 24.52. 
Bestimmung des Diazostickstoffs durcli Zersetzung mit verdinnter 

0.1833 g Sbst.: 26.5 ccm N (220, 743 mm). - 0.1805 g Sbst.: 26.0 ccm 

CsH903N3. Ber. N 16.37. Gef. N 16.00, 16.08, 16.18. 

Schwefelsaure: 

N (214 746 mm). - 0.1642 g Sbst.: 21.0 ccm N (210, 736 mm). 

R e d  u e t i o n v o 11 D i a z  o a c e t J 1 - g 1 y c i n ii t h y 1 e s t e r. 
Eine Losung VOD 20 g Eisenvitriol in 50 ccm Wasser wurde mit 

20 g Natronlauge (33 pCt.) vergetzt und die alkalisch reagirende 
Mischung mit einer Liisung von 1.7 g Diazoacetylglycinester in 50 ccrn 
Wasser wahrend einer Viertelstunde bei Zimmertemperatur geschiittelt. 
Der  Eisenniederschlag wurde sodann abfiltrirt und zweimal mit 
warmem Wasser ausgewaschen, das Filtrat mit verdiinnter Schwefel- 
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saure angesauert and das gebildete Hydrazin mit Benzaldehyd in  
Form von Benzaldazin der sauren Liisung entzogen. Erhalten wurden 
so 0.9 g Benzaldazio, entsprechend eiuer Ausbeute von 43 pCt. 

Das Filtrat vom Benzaldazin wurde zur Entfernung uberschussigen 
Benzaldehyds ausgeiithert, mit Natriumacetat und essigsaurem Phenyl- 
hydrazin versetzt und gelinde erwarmt. Hierbei fie1 aber kein Hydrazori 
aus, wie man hatte erwarten durfert, da  bei der Reduction von Diazoessig- 
ester nach den) analogen Verfahren *) bekanntlich Glyoxylsaure sich 
neben Hydrazin bildet. 

D i j o d a c e t y l a m i n o - e s s i g s a u r e a t  h y l e s t e r ,  
J 2  CEI CO . NH CHa COz C2 Hs. 

1 . 7  g (I/io0 Mol.) Diazoacetylglyciuester wurden mit 100 ccm ab- 
solutem Aether ubergossen und allmahlich 2.5 g Jod  einqetragen. 
Dieses wird anfangs rasch verbraucht anter lebhalter Stickstoffent- 
wickelung. Die durch fiberschlssiges J o d  braunroth gefarbte athe- 
rische L6sung wurde an der Luft verdunsten gelassen, der krystalli- 
nische Riickstand bis zur Entfarbung mit kaltem Alkohol gewaschen 
und dann aus wenig warmem Alkohol (15 ccm) umkrystallisirt. Die so 
erhaltenen, farblosen, komigen, zu Drusen vereinigten Krystalle 
schmolzen bei 127-128O zu einer braunrothen Flussigkeit. Ansbeute: 
2.6 g, entsprechend 65 pct. 

0.3270 g Sbst.: 10.8 ccm N (20°, 744 mm). - 0.2737 g Sbst.: 0.3250 g 
AgJ (nach R e k u l C  mit Natriumamalgam). 

CsH:I03NJa. Ber. N 3.53, J 63.98. 
Gef. )) 3.70, B 64.17. 

Dijodacetylaminoessigsaureathylester ist schwer loslich in Wasser, 
Aether und Ligroi'n, leicht liislich i n  warmem Alkohol, Benzol und 
chloroform. 

0 x y a c e  ty  1-gl y c i n  5 t h y l e  s t e r  , CH2 (OH) CO. N H  CH:, CO:, CS Hs. 
1.7 g Diazoacetylglycinester wurden mit 10 CCRI Wasser etwa 

eine halbe Stunde auf dem Wassei bade erwarmt, bis die Stickstoff- 
entwickelung bceodet war. Die anfangs gelbe Liisung farbte sich da-  
bei riithlich und nahm einen eigenthumlichen, zwiebelartigen Geruch 
an. Beim Verdunsten in] Vacuum uber Schwefelsaura liinterblieb ein 
dicker Syrup,  der nach mehrtagigem Steheii zu einer braunlich ge- 
fiirbteii Rrystallmasse er3tarrte. Zur Analyse wurde die Substanz 
zweimal aus wenig warmem Benzol umkrystallisirt und so in derben, 
farblosen Prismen gewonnen, die bei 68.5" schmolzen. 

I) R. Jay und Th. C u r t i u s ,  diese Berichte 25, 775 [1894: 
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0.2635 g Sbst.: 0.4312 g Cop, 0.1590 g HaO. - 0.2312 g Sbst.: 18.7 ccm 
N (lSo, 739 mrnj. 

C ~ H I I O ~ W .  Ber. C 44.i2, H 6.83, N 5.70. 
Gef. D 44.63, D 6.71, )) 3.08. 

Oxyacetylglyciuathylester ist spielend loslich in Wasser, Alkohol 
und Chloroform bereits in der Kalte; von warmem Beneol wird die 
Verbindung sehr leicht aufgenommen und scheidet sich daraus beim 
Abkiihlei: zunachst als Oel ab. In Aether und Ligroi'n ist die Sub- 
stanz ausserst schwer liislich. 

Ace ty lg lyko l sau re -g lyc ina thy le s  t e r ,  
CHBCO. 0. CH:, CO . KHCH2 Cot C2 Hg. 

17 g Diazoacetylglycinester wurden unter Kiihlung mit Eis rnit 
0.8 g Eisessig iibergossen, wobei die Substanz unter lebhafter Stick- 
stoffentwickelung in  L6sung ging. Die beim Verdampfen im Vacuum 
hinterbleibende, braunliche, strahlig-kryatallinische Masse wurde rnit 
kaltem Aether gewaschen und dann i n  wenig warmem Benzol gelost. 
Reim Abkiihlen schieden sich farblose, eilberglanzende Blattchen ab. 
Die Substanz wird von W&ser ,  Alkohol und Chloroform spielend 
aufgenonimen, in Aether und kaltem Renzol ist sie mlssig, in Ligroin 
auch in der Hifze schwer liislich. 

0.2525 g Sbst.: 0.4377 g COa, 0.1420 g H20. - 0.1963 g Sbst.: 12.6 ccin 
N (209, 539 mmj. 

Schmp. 88-89O. 

CsH1305N. Ber. C 47.29, H 6.40, N 6.90. 
Gef. B 47.28, )) 6.25, )) 7.14. 

U e n z o y l g l y k o l s a u r  e -  g l y c i n a t h y l e s t e r ,  
Cs H p C O . 0 .  CHaCO.NHCH2 COnCr Hg. 

Eice Losung von 1.7  g Diazoacetylglycinester in 20 ccm Benzol 
wurde mit 1.2 g Benzogslure versetzt und auf dem Wasserbade am 
Riickflusskiitiler bis zum Aufhoren der Gasentwickelung gekocht. Beim 
Abdestilliren des Benzols hinterblieb ein dicker, brauner Syrup, der 
beim A bkiihlen zu einer prauweissen, krystallinischen Maese erstarrte. 
Diese wurde zur Entfernung iiberschbsiger Benzogsaure mit verdiinnter 
Sodaliisung rerrieben , abgesaugt, rnit Wasser gut ausgewaschen und 
der Riickstand ans der 150-fachen Menge siedenden Wassers umkrystal- 
lisirt. Die so erhaltenen. feinen, Busserst leichten Nadeln schmolzen 
bei 94.50; ihre Menge betrug 1.8 g, exitsprechend einer Ausbeute von 
68 pCt. 

0.2903 g Sbst.: 0.6240 g COZ, 0.1486 g HaO. - 0.2632 g Sbst.: 13 ccm 
N (19O, 548 mmj. 

C13H1505N. Ber. C 58.87, H 5.66, N 5.28. 
Gef. )) 58.62, * 5.69, 5.58. 
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Benzoylglykolsiiureglycinathylester ist spielend liislich in Chloro- 
form, leicht in Alkohol, scliwerer in Aether und Benzol. Wasser und 
Ligroi'n nehmeri die Verbindung in der Warme schwer, in der Kalte 
fast garnicht auf. 

Hippury lg lyko l saure -g lyc in i i thy le s ter ,  
C6 H5 CO . NHCHz CO . 0.  CHz CO. N H  CHa C02 C2 Hg. 

Wurde in  gleicher Weise, wie der eben beschriebene Benzoyl- 
glykolsaureglycinester , durch Kocheu von Diazoacetylglycinester und 
Hippiirsaure in Benzolliisong gewonnen. Aucb hier hinterblieb beim 
Abdestilliren des Benzols ein im Vaculim allmahlich krystallinisch er- 
starrender Syrup. Zur Reinigung wurde das Rohpraduct zunacbst mit 
verdiinnter Sodaliisung gewaschen und darauf aus Wasser, in welchem 
die Substanz auch in der WIrme schwer laslich ist, umkrystallisirt. 
Haarfeioe, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 88O. Spielend liislich in 
Chloroform, leicht loslich in Alkohol und Benzol, schwer loslich in 
Aether und Ligroi'n; von siedendem Wasser sind etwa 10 Tbeile zur  
Liisung erforderlich. 

0.1304 g Sbst.: 9.8 ccm N (174 754 ma). 
C15H18O6N2. Ber. N 8.70. Gef. N 8.65. 

C h I o r a c e  t y 1 - g l y  c in  a t h y 1 e s t e r  , CHa CI CO. NH CH2 COa CZ H5. 
In  eine Suspension ron 1.7 g Diazoacetylglycinester in 100 ccrn 

absolutem Aether wurde trocknes Salzsauregas eingeleitet. Die 
Fliissigkeit wurde dabei entfarbt, der Diazoester ging allmahlich unter 
Stickstoffentwickelung in Losung, d a m  schieden sich geringe Mengen 
einer weissen, krystallinischen Substanz ab. Die atherische, salzsaure 
Losung hinterliess beim Verdunsten im Vacuum harte, zu Warzen ver- 
einigte Krystalle der gleichen Verbindung. Zur Analyse wurde das  
Rohproduct aus siedendem Ligroi'n (300 ccm) umkrystallisirt und so 
in Form leicbter, feiner, stark glanzender, farbloser Nadeln gewonnen, 
die bei 62-63O schmolzen. 

0.2132 g Sbst.: 15 ccm N (20°, 758 mm). - 0.1481 g Sbst.: O. l l f9  g AgCl 
(nach K e k u 1 k mit Natriumamalgam). 

C ~ H ~ O O ~ N C I .  Ber. N 7.80, CI 19.78. 
Gef. B 8.03, 19.66. 

Die Verbindung ist identisch mit dem inzwischen auf anderem 
Wege von 0. D i e l s  und H. H e i n t z e l l )  durch Einwirkung von Chlor- 
essigester auf Glykocollester unter Alkoholabspaltung gewonnenen 
Chloracetylglycinathylester. 
~- 

I )  Diese Berichte 38, 304'[19051. 


