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11. C a r b a ni i cl i m i d  a z i d - p e r c h 1 o r a t  
entsteht aus  5 g 8midoguanidinriitrat, 20 ccm 20-prozentiger c b e r -  
chlorsaure, 3 g Natriumnitrit durch Eindunsten im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure, Liisen des Ruckstandes in absolutem, schwach er- 
wiirmtem Alkohol und Konzentrieren dieser Losung im Vakuum in 
farblosen , glasglanzenden , sechsseitigen , doppeltbrechenden , dicken 
Tafeln, die nach kurzem Trocknen im Vakuum uber Pentoxyd noch 
Wasser enthalten. 

0.1842 g Sbst.: 0.0393 g CO?,  0.0525 g Hs0. - O.lldl  g Sbst. (nach 
Dumas): 34.2 ccm N (194 710 mm red.). - 0.0801 g Sbst. (nach Dumas): 
24.5 ccm N (20'3, 700 mm red.). 

CNSHa,CIO,H+ l'lsH,O. 

In Wasser Iiist sich dieses Salz niit saurer Reaktion spielend 
leicht, mit Silbernitrat entsteht erst nach Zusatz von Ammoniak eine 
gelbe Fallung, aus  dcr uberschussiges Ammoniak Silberazid auslast, 
wahrend Cyanamidsilber hinterbleibt. 

Es verhiilt sich also dieses Perchlorat dem yon T h i e l e ' )  auf 
dieselbe Weise erhaltenen Nitrat sehr ahnlich; doch ist T h i e l e s  Nitrat 
durch Schlag oder Reibung nicht zur  Explosion zu bringen und ver- 
pufft beim Erhitzen nur  schwach mit groBer, orangegelber Flamme, 
wiihrend unser Perchlorat nuf Papier abgebmnnt, wie SchieBbaum- 
wolle aufblitzt und nnter Clem Hammer sehr heftig detoniert. 

Ber. C 5.65, H 3.29, N 38.94. 
Gef. D 5.83, D 3.17, D 33.22, 33.34. 

172. August Darapsky: ober den sogenannten unsym- 
metrhohen Adnbernsteinsihreester. 

[Mitteilang ans Clem Chemischen Institut der Universitiit Heidelherg.] 
(Eingegangen am 7. April 1910.) 

C 11 r t i  u s u n d  T h o p  p s o n  *) haben gezeigt, daB D i a  z o a c e  t a m i d  
unter dern EiufluB von Alkalien sich ZLI 5 - T r i n z o l o n  (5 -Oxy-  
1.2.3- t r i a z o l )  umlagert: 

N-N Ny== -N 

CH-CO' CH=C(OII) 
I /' NH? -+ I >NH. 

Danach konnte man erwarten, daB D i a z o s u c c i n a m i n s K u r e -  
e s t e r  einer ahnlicheu Umwandlung zu 

NH2 --t 
N=N 

h _c 
~ _/- 

CO (OCa Hs) .CHz . C-CO' 

Oxytriazol-essigs8ure fahig sei : 
N-3- 

I >NH. 
CO(OH).CH1 .C=C(OH) 

I) Ann. d. Cliern. 270,16 f f .  [189P]. *) Dime Berichte 39, 4140 [1906]. 
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Die so entstehende 5 - 0 x y- 1.2.3 - t r i a z 01 -4- e s s igs  a u r e ware 
von besondereni Interesse wegen ihrer Stellungsisornerie mit der 
aus D i a z  o ~ c e  t y1- g l  y c i n e s t e r  erhalteuen 5- 0 x y - 1.2.3- t r i  az 01-1- 
essigsiiu r e I ) :  

N=h’ N ..-----&- 
I,-’ /NH.C,HZ.COO&Hj --t I >N.CHz.COOH. 
CH-CO CH=C(OH) 

Auf Veranlassung \ o u  C u r t i u s  hat Hr. P o i z a t  vor zwei Jahren 
in1 hiesigen Institut die Einwirkung von A l k a l i e n  auf D i a z o -  
s u c c i n a m i n s ~ u r e e s t e r  nHher untersucht. Er fand, daB der Diazo- 
ester hierbei schon in der KLlte zum groBten Teil unter Stickstoff- 
entwicklung und ALspaltuug von Atnnioniak zu Fuin  a r s a u r e  ver- 
seift wird : 

CO(OC,Hs).CIT? .CNs.CO.NH1 --t CO(OH).CH:CH.COOH. 
Dieses Ergebnis steht aucli mit tleni Verbalten der iibrigen Deri- 

vate der DiazobernsteinsHure iiii Einklang, deren hlolekul weit unbe- 
stiindiger ist, als das der Diazoessigsaure; so liefert roher Diazobern- 
steinsiiureester beim Versuch, ihn durch Destillation mit Wasserdampf 
uber Barythydrat zii reinigen, unter Abgabe seines Stickstoffs Fumar- 
saureester und erleidet aoch bei der Destillation irn Vakuum sturrnische 
Zersetzung *). 

Hr. P o i z a t  konnte aber weiter zeigen, daB Diazosuccinamiu- 
s h e e s t e r  niit Alkalien auIler Fumarsiiure noch eine n n d e r e  Verbin- 
dung liefert, die sich zwar megen ihrer iiuBerst geringen Menge nicht 
isolieren lierJ, die aber durch eine sehr enipfindliche Reaktion mit 
s a l p e t r i g e r  S a u r e  ausgexeichnet ist. Versetzt man nalnlich die 
alkalische Reaktionsflussigkeit niit Natriumnitrit, sauert rnit Schwefel- 
siiure an und iibersattigt dnrauf iiiit Aminoniak, so erhalt man eine 
deutliche Gelbfarbung. 

Wie sich ferner ergab, eutsteht offenbar die gleiche Verbindung 
beini Erliitzen yon D i  az  o 511 cc i u a in in 9 %  u r e  e s t e r niit P y r id in .  
Hr. P o i z a t  gelangte so zii eiueni farblosen, in schonen Blattchen 
krpstallisierenden Korper voni Schrnp. 209O; dieser gab in verdtinnter, 
maBriger Losung mit s a l p e t r i g e r  S a u r e  dieselbe Reaktion, wahrend 
in konzentrierter Losung auf Zusatz ron Natriumnitrit und Schwefel- 
saure ein hellgelber, krystallinischer Niederschlag ausfiel, der von 
Alkalien mit orangegelber Farbe spielend aufgenommen wurde. Mit 
D iazo to l  uolsii lfnt  lieferte (lie Substauz in dkalischer Losung einen 

__  
9 Diese Boriclite 39, 3409, 41a2 [1906]. 
g, Curtius und Mfiller, diese Berichto 37, 1265 [1904]. 
a) Ehmda; C u r t i ~ s  und Lnng,  Journ. f .  prakt. Cliern. [2] 44, 564[1891]. 
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gelben, flockigen Niederschlag. Ein  gleiches Verhalten gegen Diazo- 
niumsalze zeigt aber nach den Beobachtungen von C u r t i u s  und 
T h o m p s o n  ’) 5 - Oxy-1.2.3 - triazol-1- essigsiure; danach schien die 
durch Einwirkiing von Pyridin auf Diazosuccinaminsiiureester erhal- 
tene Verbindung in der  Tat ein Derivat der ermarteten isomeren 
5-0xp-1.2.3-triazol-4-essigsaure darzustellen. Aus Mange1 an Material 
konnte Hr. P o i z a t  nur eine Stickstoff-Bestimmung ausfiihren; diese 
ergab indessen 3 O/O Stickstoff weniger, als der  Zusammensetzung eines 
Oxytriszolesuigesters entspricht. 

D a  Hr. P o i z a t  aus luderen Grunden nicht iu der Lage war, die 
Untersuchung fortzusetzen, so habe ich mich im Eiuverstiindnis mit 
Hrn. Geheimrat C u r t i u  s dieser Aufgabe unterzogen. Zunachst wur- 
den neue Mengen der Verbindung durch Erhitzeii von Diazosnccin- 
aminsiiureester niit Pyridin dargestellt. Es gelang weiter, die gleiche 
Substauz , wenn auch in bedeutend schlechterer Ausbeute, durch Er-  
hitzen YOU Diazosuccinaniinsaureester a l l e i n  o h n e  Z u s a t z  v o n  P y -  
r i d i n  zu-  erhalten; das  Pyridin nimmt somit an der Zusammensetzung 
des Korpers nicht teil, sondern wirkt n u r  als Liisuugsmittel. 

Die Analyseu und die Bestimmung der hIolekulargr6Be fuhrten 
zu der enipirischen Eormel CloHla 0 5  Pi,. Dnnnch eutsteht die Ver- 
bindung aus z w e i  M o l e l i u l e n  Diszosucc iuaminsaures ter  u n t e r  
A u s t r i t t  Y O U  e i n e n i  M o l e k i i l  S t i c k s t o f f  u n d  e i u e m  M o l e k i i l  
A l k o h o l  und mu13 somit eine ganz andere Konstitution besitzen, als 
urspriiuglich angenommeu wurde. Die durch Einwirkung von salpe- 
triger Saure daraus gewouneue Substanz zeigte die Eigeuschaften eines 
Isonitrosokorpers, der sich seiner Zusammensetzung nsch von der ur- 
sprunglichen Verbindung durch Austauscli zweier Wasserstoffatome 
gegen die Isonitrosogruppe ableitet. 

Obige Umwandlung des Diazosuccinaminslureesters beim Erhitzen 
erinnert in ihrem T‘erlauf an eine schon vor 25 Jahren von C u r t i u s  
und K o c h  $) beschriebene analoge lteaktion des D i a z o b e r n s t e i n -  
s a u r e m e t h y l e s t e r s .  Wie dort, so treten auch hier beim Erhitzen 
oder Aufbewahren z w e i  M o l e k u l e  D i a z o e s t e r  u n t e r  A b s p a l -  
t u n g  Y O U  e i n e n i  h f o l e k u l  S t i c k s t o f f  mit einander zusammen zu 
einer gut krystnllisierenden Verbiudung roni Schnip. 149 - 150O. 
Letztere wiirde von C u r t i u s ’ )  ale a- oder u n s y r n m e t r i s c h e r  

Diese Berichte 39, 4143 [l906]. 
s, Diese Beriche 18, 1299 [1885]; C u r t i u s  uud J a y ,  Jourii. f. prakt. 

3 Diese Baiiclite 18, 1304 [lSSri]; Journ. f. prakt. Chem. [2] 89, 133 
Cliem. [2] 39, 53 [1889]. 

[1Y89]. 
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A z in  h e r n  s t e i n  s i l u r e e s  t e r  bezeichnet zum Unterschied von einem 
isomeren, nicht krystallisierenden , im iibrigen Yerhalten aber auBerst 
iihnlichen Methylester, dem @- oder s y m n i e t r i s c h e n  A z i n b e r n -  
s t e i n s g u r e s s t e r ,  der durch Erhitzen von D i a z o e s s i g s t i u r e - m e -  
t h y  l e s t  e r unter StickstoEf-Ent~\-ickli~ng entsteht; nach seiner -4n- 
schauung liiljt sich die Bildung dieser beiden Ester folgenderrnafien 
darstellen : 

p C . C O O R  
N I  

N= C .COOR 
I 1  

CH2. COOB + I  --_ b ~ ~ .  COOR 
I. - s* 

i YH2.CooR CH2. COOR 
N .  I 
, \ ,6,COOR N= C.CO0R x 

2 Mol. Diazobernsteimi4ureester unsymm. .~zinb~riisteiiis;iureester. 

N\ 

/CH. COOR 

CH.COOR 1 CH.COOR 

' CH. COOR 

X I  

N' I 

Freilich wies C u r t i u  ?j ') gleichzeitig dnrauf hin, ,,da8 erst diirch 
weitere Untersuchungen entschieden werdee miisse, ob die Szint,ern- 
steinsanren in der Tat  diese Konstitiition besitzen.a 

Iazwischen haben A n g e l i  und R i m i n i * )  in der Urnwandlung 
yon Diaz o c a m  p h e r  in -4 z o c a m p  h e n  o n  oder Biscamphanonazin, 

I) Diese Berichte 18, 1304 [1885]. 
9 Gazz. chim. Ital. 24, 11, 44 [lSS.Sj. 
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sowie v. P e c h m a u n  l) in der Bildung YOU a z i n n i e t h a n - d i s u l f o -  
s au re in K a1 i 11 ni aus d i a  z o m  e t h a n - d i  8 u 1 f o sa u r e ni K al i 11 m, 

N 

N 

N = C (SOa K)2 
2 II C(S0aK)r -Y, I 7 

Reaktionen aufgefonden , die dem Ubergang der Diazobernsteinsiiure 
in unsymmetrische Azinbernsteinsiiure vollig entsprechen wurden. 
Gleichwohl handelt es sich hjerbei nur  urn eine s c h e i n b a r e  -ins- 
logie; wahrend nanilich Azocamphenon als echtes Hydrazinderil-at 
auBer durch Erhitzen von Diazocampher auch aus Campherchinon 
durch Einwirkiiog \-on Hydrazin gewonnen werden kann und umge- 
kehrt azinmethandisulfosaures Kalium mit Siiuren neben schmefliger 
S u r e  Hydrazin abspaltet, haben bereits C u r t i u s  und K o c h  beob- 
achtet, daB u n s y m m e t r i s c h e  A z i n b e r n s t e i n s a u r e  bei der Zer- 
setzung mit Siiuren k e i n  H y d r a z i n  liefert. 

Dies veranlaBte mich, die Untersuchung des sogenannten z~ns,tpin. 
Az i n  b e r n  s t e i n  sii u r e -  m e t h y l e s  t e r s  von neuem aufzunebmen. lch 
konnte dabei zuniichst die friiheren Angaben von C u r t i u s  und K o c h  
tiber die Zusammensetzung und das  Verhalten des Korpers durchaus 
bestiitigen, fand indessen den Schmelzpunkt etwas hoher, niimlich bei 
154O. Des weiteren ergab sich die iiberraschende Tatsache, daB der 
sogenannte unsymna. Azinbernsteinsiiuremethylester Gl l ig  identisch ist 
mit den] von B u c h n e r  und W i t t e r l )  durch Vereinigung von Saonit- 
siiuremethglester und Diazoessigsiiuremethylester dargestellten PI- r az o- 
l in -  3.4.5 - t r i c a r  b o n e s s i  gs i iu r  e-m e t h y 1 e s t e r  vom Schmp. 153O. 'Die 
Bildung dieser Verbindung aus Diazobernsteinsaureester liel3e sich so 
erklfren, daB letzterer zum Teil unter Verlust seines Gesamtstickstofls 
in  Fumarsaureester ubergeht und dieser sich sodann mit unverandertem 
Diazoester zum Pyrazolinring zusammenschlieflt: 

N = c (SO8 I<), 

N 
CHJ 0 OC CHS, ~ - I  

N H  
CH,OOC/C 

C & , O O C . d H  +. CH.COOCHs CHS 0 OC. C&\C,\X 
Aconits Anreester Diazoessigester '+ CHI 0 OC' , ,, 

C H ~  o oc . d ~  - 6 .  c.0 o C H ~  
Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-eseig~ilnre 

methylester 

N CHBOOC.CHa, /+N 
CHa 0 OC/'- 

Diazobernsteinsiiureester I 
___ ..I + 

CHs 0 OC. CH: C H  .COO CHa 
Fnmarsiiureester 

1) Diese Berichte 28, 2374 [1895]; 28, 2161 [18961. 
3) Diese Berichte 87, 873 [1894J. 
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War diese Erklarung richtig, so mu&e die gleiche Verbindung 
auch aus f e r t  i g e m  Fumarsaureester und Diazobernsteinsaureester ent- 
stehen; in der Tat la& sie sich auch so und zwar, wie zu erwarten, 
noch schneller und in besserer Ausbeute gewinneu, nls aus den1 Di- 
azoester allein. Endlich aber folgt aus dieser Synthese, daB der 
E s s i g s a u r e r e s t  im Pyrazolinring sich i n  5 - S t e l l u n g  befinden muB, 
wahrend seither dessen Stellung unbekannt war, da die Kondensation 
von Aconitsaureester und Diazoessigester ebenso gut auch folgender- 
inal3en Tor sich geben koniite: 

K 
C& OOC.CH 'TK 

II + '\I CH, 0 OC, -, CH .COO CHn CHs 0 OC . CH/ 
NH 

CHn 0 OC, . HC''\N 
I II -> 

CH300C~C--C.COOCH,  C H ~  OOC. CH/ 

3) P P b o ge n an n t e  ttizsymt/L. A z i n b e r n s t e i n s  a u  r e -in e t  h y 1 e s t e r 
b e s i t z t  a l s o  zwe i fe l lo s  d i e  K o n s t i t u t i o n  e i n e s  P y r a z o l i n -  
3.4.5-tricarbon-9-essigsiiureii iethylesters.  

Bei der Koudensation YOU Aconitsaureester und Diazoessigester er- 
hielten B u c h n e r  und W i t t e r l )  als erstes Produkt eine Verbindung 
w n i  Schnip. 104O, die dann bei der Behandlung mit Eisessig-Brom- 
wasserstoff in den stereoisomeren Ester vom Schnip. 153O uberging. 
Auch hei der Darstellung des letzteren aus Diazobernsteinsaureester 
allein oder untep Zusatz YOU Funiarsliiireester entstehen, wie ich fand, 
allerdings our sehr geringe Mengen des niedrig scbnielzenden Esters; 
das priinare Hauptprodukt der Reaktion bildet hier umgeliehrt der 
isomere, hoch schnielzende Ester. 

Die Erkennung der wihren Natur des sogenannten rtnsyum. Azin- 
bern3teinsiiureesters lieferte endlich aucb den Schlussel zur Konstitution 
der aus D i a z o  s n c  cin a niin s a  u r e e s t er erhaltenen Verbindung. 
Diese stellt offenbar gleicbfalls eiri Derivat der Pyrazol in-3 .4 .5-  
t r i  c a r  bo n-5 - e s s ig  s a u r  e dar : Unter A bgabe seines Diazo-Stick- 
stoffs geht Diazosuccinarninsaureester (I) in Puniaraniiusaureester (11) 
iiher, welch letzterer sich sodann niit unveranderteui Diazoester im 
S i m e  cler B iich nerscheii Syuthese von Pyrazolinderivaten konden- 
Biert; der so gebildete Aniinsaureester (111) liefert darauf unter Ab- 
spaltiing yon eineni Molekiil Alkohol eiii Aniiusiiure-euter-imid (IV) 

I)  Diese Bericlite Z7, 873 rl8941. 
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von der geftindenen Zusammensetzung. Die mit salpetriger Siiure 
entetehende Verbindung endlich ist ale das Isonitrosoderivat (V) dieses 
Aminsiipre-ester-imids zu betrrchten : 

I. 
N H  CS Hr OOC. CHS, ,\N 

-+ III. I 0  
CS& O O C . C H s \ C A N  N 

NH, . COO NHs . CO' 
+ Cs Hs 0 0C.CH- C. CO . NHs 

II. CrHsOOC.CH: CH.CO.NH.r 

C0.CHa NH 
I >C"N 

I II -C&OH+ 1V. N H  . CO 

GHs OOC. CH- C. CO . NHa 
N.OH 

CO-C N H  
I >C-N 

- € I s 0  V. NH.CO 1 ]I 
c, H' o oc - 6 ~ -  c . co .NH* 

Fiir obiges Amins i iu re -e s t e r - imid  (IV) lassen sich a priori 
noch v i e r  a n d e r e  F o r m e l n  aufstellen: e i n e  s t e l l u n g s i s o m e r e  
durch Vertauscbung der beiden Gruppen (C,&OOC.) und (.CO 
.NHs) und d r e i  s t r u k t u r i s o m e r e ,  von denen zwei neben dem 
Pyrszolinring gleichfalls einen fiinfgliedrigen, die dritte dagegen einen 
sechsgliedrigen Imidring aufweisen. Eine Entscheidung 'zwischen den 
beiden stellungsisomeren Formeln 

C0.CHs N H  C0.CHp N H  
>C'" I >C'\N 

I H  und N H . C O  
I 

N& . CO. CH- C.CO0GHs 
N H - C o  I 1 GH, 0 OC. CH - C. CO .NHz 

l U t  sich naturlich nicht treffen; dagegen halte ich im Hinblick aut 
die Bildung der Isonitrosoverbindung einerseits, sowie die besonders 
leichte Entstehung fiin fgliedriger Rin ge andererseits die noch auBer- 
dem moglichen strukturisomeren Formeln fur wenig wahrscheinlich, so 
daB ich dieselben nicht weiter berucksichtigen will. 

Als Amins i iu re -e s t e r - imid  liefert die Verbindung beim Kocheo 
mit s t a r k e n  Alkalien zwe i  Mol. Ammoniak; mit ve rd i inn te r  Na- 
tronlauge erh&lt man dagegen anniiherod e i n  Mol. Ammoniak, indem 
offenbar zuniichst nur die Siiureamidgruppe Verseifung erleidet, der 
Imidring dagegen nicht aufgespalten wird. 

DaB die aus D i  a z o s u c oi n a m i n  a ii u r e  e s t e r erhaltene Verbin- 
dung in der Tat als Derivat der Pyrazolin-3.4.5-tricaibon-5- 
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e s s i g s a u r e  zu betrachten ist, wurde endlich durch die U b e r f u h -  
r u n g  i n  d e n  b e i  l54O s c h n i e l z e n d e n  M e t h y l e s t e r  unmittelbar 
nachgewiesen. Zu diesem Zweck wurde die Substanz durch anhal- 
tendes Kochen mit starker Natronlauge verseift, das Natriumaalz in das 
schwer liisliche Bleisalz verwandelt und dieses niit Schwefelwasserstoff 
zerlegt; die so erhaltene, in Wasser spielend liidiche Saure lieferte 
bei der Rehaudlung mit D i a z o m e t h a n  einen Methylester, der sich 
als vollig identisch erwies niit der  BUS Diazobernsteinsiiureester allein 
oder unter Zusatz von FumarsZiureester, sowie niit der RUS Diazoessigester 
und Sconitsiiureester gewonneneu Verbindung. 

E x p e r i m e n t e 1 I e s. 

D a rst e l l  u n g v o u D i a z o  s u c c i  n a m i n s a  u r e - ii t h y 1 e s t e r. 
Asparagin (K a h l b  nuin) wurde nach dem vortrefflichen Verfahren 

r o n  S c h i f f l )  zu Asparagiusaure Yerseift und diese nach den Angaben 
von E. F i s c h e r l )  in  den salzsauren Diathylester ubergefiihrt. Letz- 
terer wurde durch liingeres Stehen im Vakuum iiber Natronkalk von 
iiberschtissiger Salzsiiure befreit und nach der Vorschrift von C u r t i u s  
und hf i i l l e r  ') rorsichtig unter guter Kuhlung mit Natriiimnitrit di- 
azotiert. Der  so erhaltene Diazobernsteinsaurediathylestcr \v urde nach 
den Angaben von C ti r t i i i  s und K o c h 4, auf Diazosuccinaminsaure- 
iithylester verarbeitet : 

Der rohe Diazoester wurdc in ciner dickwandigen, verschlossenen Flasche 
mit dem 2-fachen Volumon konzentriertem, wiil3rigem Ammoniak bei 0 0  unter 
ijfterem Umschutteld 8-14 Tage bis zum vdligen Verschwinden des 01s 
stehen gclassen. Der ausgesrhiedene DinzosuccinaminsLureester ward abge- 
mug, mit konzcntr~iertem Animouiak geivaschen und im Vakuuni getrocknet. 
Man krystallisiert das Rohprodukt. am lxsten ails siedendeni, absolutem Al- 
kohol um (3 Voluniina aof l Gcsiehtsteil Substanz); das beigemengte Pumar- 
siureamid bleibt hicrbei ongelkt zurhck, aus Clem Filtrat scbcidet sich beim Ab- 
kuhlen im Kdtegemisch reitier Diazo~r~cciiianiins~ureester vom Schmp. 1120 
fa& vollstandig aus. 

150 g Asparagin (1000 51. ?tI.5)) gaben 31 g reinen Diazosuccin- 
aniinsaureiithyiester, entsprechend 20 Oi0 der Theorie. 

I) Diwe Berichte 17, 2939 [1884]. 
*) Diese Berichte 37, 1365 j19041. 

*) Diese Berichte 34, 463 [1901]. 

'> Diese Berichte 18, 1298 [1885]; Journ. E. prakt. Chein. [1] 38, 475 
[1888]. 

9 M. M. Abkiirzung f i r  Milligramm-Molekulargewicht oder Millimol. 
Vergl. E r n s t  Mohr,  Anleitung Zuni zwcckmiiBigen Reclinen bei chemischen 
pdparativen Arbeiten. Braunschweip, Viewcg & Sohn, 1909. 
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Ein Fersucb, Diazoauccinaminsaureester rnit Elussigern, wasser- 
treiem Ammoniak darzustellen , fuhrte zu einer gewaltigen Explosion 
von geradezu verheerender TVirkung : 

Etwa 30 g Diazobernsteinsiureester wurden in einer Volhardschen 
Bornbe unter Itiihlung mit fester Kohlemaure und h e r  mit dem doppolten 
Volumeii flissigcn Aminoniaks iiberschichtet und die Rohre zugeschmolzen. 
Schon beini Erwiirmen a d  Zimluerteniperatur trateu an der Beriihrungsstelle 
der beiden Flilssigkeiten einige Gasbliischen auf; nach dem Vermischen des 
Rohrinhalts wurde die Gasentwicklung stgrker und steigerte sich platzlich 
derart, dall mein $ssistent und ich es far geraten hielten, uns zuriickzuziehen. 
Wenige Minuten spiiter erfolgte eine Explosion von beibpielloser Beftigkeit: 
Die Bombe war vijllig zersplittert ; die Sprengstiicke zerschlugen zuniiehst 
mehrere in der Niihe befindliche Flaschen, andere Glassplitter hatten sich in 
das Holz eines nngefiihr 3 m entfernt stehenden Schrankes tief eingebohrt, 
wider andere waren durch die oifen stehende Zimmerthr bis in eioe Entfer- 
nung voii ca. 8 m in den anstoflenden Saal zerstrent worden, ein Sprengsthck 
endlich liatte ein von der Boinbe 1 m entfcrntes, senkreckt stehendes, 1 cm 
weites Glaarohr in horixontrler Richtung glatt durchschossen. - Es ist somit 
vor der l<inwirkang ron fliissigeni Aminoniak auf Diazobernsteinsiiureeter 
d r i n g e n d  zu warnen. 

Obiger T'ersuch bildet einen weiteren Beweis fur die geringere Be- 
stiindigkeit des Diazobernsteinsaureesters gegeniiber der von Diazoessig- 
ester, welch letzterer rnit fliissigem Ammoniak o h u e  Zersetzung das  
sogenannte Pscudodiazoacetamid liefert I). 

11 i a z o s u  c c  i n a u1 i n s a u  r e -  a t  h y 1 e s t e r  u n  d N a t  r o n 1 n u g e. 
1.71 g pulverisierter Diazoester (10 M. 11.) wurden rnit 40 ccm 

1 .O-n. Natronlauge (40 If. M.) versetzt und bei Zimmertemperatur unter 
iifterem Umschiitteln stehen gelassen. Der  Ester lbste sich im Laufe 
von 24 Stunden unter anhaltender Stickstoff-Entwicklung allmiihlich aut  
zu einer hellgelben Flussigkeit, die starken Geruch nach Ammoniak 
zeigte. Aiif Zusatz von 40 ccm 1.0-n. Salzsaure (40 M. M.) wurde die 
gelbe Liisung unter geringer Gasentwicklung vollig entfiirbt. Eine 
Probe der Fliissigkeit wurde rnit etwas Natriumnitrit und einem 
Tropfen verdiinnter Salzsaure versetzt und dann rnit Ammoniak iiber- 
siittigt; dabei trat deutliche Gelbfarbung auf. Die Hauptmenge wurde 
sodann im Vakuum bei gewbhnlicher Temperatur eingedunstet. Der  
we&, krystallinische Riickstand enthielt neben Kochsalz F u m  ar -  
s f u r e ;  diese wurde durch die Oberfiihrung i n  den bei 1020 schmeizen- 
d e n  Dimethylester nachgewiesen. 

Das braune ammoniakalische Filtrat bei der  fruher beschriebenen 
Darstellung des Diazosuccinarninsiiureesters lieferte beim Eindampfen 

I) C u r t i n s ,  D a r a p s k p  uud Mhl le r ,  diem Berichte 39, 8485 [lWSI. 
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im Vakuum eine dunkle, klebrige Masse; auch diese gab in wabriger 
Losung mit salpetriger Siiure und Ammoniak starke Gelbflrbung. 

P y r IIZ 01 i n  - 3.4.5 - t r i c a r b o n  - 5 - e s s i g  s a II r e-  a m i d -a t h y 1 e s t e r  - 
i m i d  (Formel 1V, S. 1101). 

D a r a t e  11 u n g an s II i az 0 s u c c i n a m  i n s a ur e - iit h y 1 e s: t e r 
untl P y r i d i n .  

Erhitzt man Diazosuccinaminsaiire-tithylester (1 1101.) niit Pyridin 
(2 Mol.) auf dem Wasserbad, so scheidet sich auch nach mehrstun- 
digem Erwarmen aus der entstandenen gelben Flussigkeit beim Er- 
kalten die unveranderte Substanz i n  gelben Blattern wieder ab; stei- 
gert mnn aber die Temperntur bis zum Siedepunkt des Pyridins, so 
erfolgt Reaktion. 

8.55 g fein zerriebener Diazosuccinaminsiiure-iithylester (50 M. M.) 
wurden mit 7.9 g trocknem Pyridin (100 M. 11.) versetzt und am Rack- 
fluflkiihler im Olbad langsam auf 125O erbitzt; das obere Ende des 
Kuhlers stand dnrch ein Gnsentbindungsrohr mit einem mit Wasser 
gefiillten MaBzylinder von 1 1 Inhalt in Verbindung. Der  Dinzoester 
ging zunachst mit gelber Farbe in Liisang; dann begann lebhafte Stick- 
stoff-Entwicklung, die nach einstiindigem Erhitzeu (Olbadtemperatur : 
125O) so gut wie beendet war. 

Erhnltcn aurden 673 ccm N (230, 753 rnrn), cntsprechend 598 ccm N 
(04 760 mm). 

Ber. fiir den Austritt von 1 Mol. Stickstoff aus 2 Mol. Diazuester: 

Der Riiclcstand bildete einen dunkelbrnunen Syrup. 

I. 

560 ccm N. GeY. 598 ccm N. 
Eine Probe 

entwickelte beim 'Ubergiel3en mit verdiinnter SchwfelsBure keinen 
Stickstoff; anveriinderter Dinzoester war also nicht rnehr vorhanclen. 
Zur Entfernung des Pyrictins wurde die hlasse mit vie1 Ather aus- 
gekocht, die ltherische Liisung abgegossen und dieses Verfahren mehr- 
mals wiederholt. Nach kurzem Stehen im Vakuum zur Verjagung 
des noch anhaftenden .ithers wurde der Riickstand in siedendem, ab- 
solutem Alkohol gelost; beirn Erlcalten schieden sich braunlich ge- 
fiirbte Rlattchen sb, die zur  Reinigung nochmals BUS absolutem Al- 
kobo1 unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert wurden. Durch 
Eindampfen cles duniclen alkoholischen Filtrats, Auskochen des Riick- 
standes rnit Ather und erneute Krystallisation aus Alkohol konnte 
eine weitere Menge Substanz erhalten werdeo. Die reine Verbindung 
bildet weibe, vielfach init cihander verwachsene, silberglanzende Bliitt- 
chen, die bei 309O unter lebliafter Zersetzung schmelzen ; bei raschem 
Erhitzen findet nxin den Scbmelzpunkt hiiher bis zu 215O. Die Ans- 
beute betrug 2.1 g, entsyrechend 31 O/O. 
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Zur Analyse wnrde die mit Tierkohlo gereinigte Substanz nochmals au 
Alkohol nmkrystallisiert und im Vakuum uber Schwcfelshre getrocknet. 

COs, 0.0830 g H90. - 0.1522 g Sbst.: 28.7 ccm N (21", 747 mm). - 0.1885 
Sbst.: 34.8 ccm N (18O, 747 mm). - 0.2019 g Sbst.: 37.8 ccm N (199 744 mm). 

0.2816 g Sbst.: 0.4627 g COs, 0.1176 g HIO. - 0.2026 g Sbst.: 0.3336 g 

CloHlz 05 Nd (268.1). 
Ber. C 4475, H 4.51, N 20.90. 
G e t  44.81, 44.91, B 4,67, 4.58, 20.97, 20.86, 20.96. 

Die MolekulargrbIie M. wurde durch Getrierpunktserniedrigung in 
wirfiriger LBsung bestimmt. 

Gefrierpunkt Gofrierpunkt 
wasso' des Wassers der Losung rniedrigung Substanz - 

0.1564 g 23.41 g 2.805O 2.7060 0.045O 
M. Ber. 268.1. Gef. 274.7. 

Ein weiterer Versuch mit  mehr Substanz (0.2932 g) fiihrte zu keinem 
Ergebnis, da dieselbe beim AbkBhlen der Lbsung schon Tor dem Gefrieren 
teilweise wieder ausfiel. 

Die Verbindung ist in Wasser ma13ig loslich niit neutraler Re- 
aktion, i n  Ather schwer lbslich; aus der heiBen, alkoholischen Liisung 
(nut 1 Gewichtsteil Substanz 20 Volumteile 96-prozentiger Alkohol) 
scheiden sich beim Erkalten l l ~  der angewandten Menge wieder ab. 
Beim Kochen mit Natronlauge entweicht Ammoniak. Versetzt man 
die waBrige Losung mit Silbernitrt, so bleibt dieselbe zunachst klar ; 
erst bei vorsichtigem Zusatz von Ammoniak entsteht ein weiBer, 
voluminoser Niederschlag, der in uberschiissigem Ammoniak, sowie in 
Salpetersaure leicht loslich ist. 

Besonders charakteristisch ist das Verhalten gegen s a l p e t r i g e  
S a u r e .  Eiigt man zur wiiarigen Losung Natriumnitrit und siiuert 
mit verdunnter Schwefelsaure an,  so bildet sich sofort eine citronen- 
gelbe, krystallinische Fallung; diese lost sich in Natronlauge auf zu 
einer gelbroten Fliissigkeit. In sehr verdunnter LBsung erhiilt man 
an Stelle eines Niederschlags nur schwache Gelbfiirbung, die aber auf 
Zusatz von Alkali deutlich hervortritt. Da nach dem Vorigen die 
Einwirkungsprodukte von Natronlauge , sowie von Ammoniak auf 
Diazosucunaminsaureester die gleiche Reaktion liefern, so entstehen 
schr wahrscheinlich auch dort Spuren obigen Aminsaure- ester-imids. 

hlit D iazo to luo l su l f  a t  gibt die Losung der Substanz in Wasser 
unter Zusatz von etwas Natronlauge einen gelben , flockigen Nieder- 
schlag; dieser liist sich in  iiberschiissigem Alkali zu einer braunroten 
Fliissigkeit und wird hieraus beim Ausauern mit Ess'igsZiure wieder 
nbgeschieden. 

Heriehte d. D. Chem. Gesellechaft Jahrg. XXXXIII 72 
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V e r s e i f i t  n g m it N a t  r o n 1 a u g e. 
Pyrazolin-3.4.5-tricnrbon-5-essigs~ure-amid-8th~lester-imid spaltet IJeini 

Kochen mit verdiinnter Natronlange anniihernd 1 Molekfil, mit stiirkerer 
2 Molekiilo Ammoniak ab ; ltttzteres wurde in iiberschiissiger 0.1-n. Schwefel- 
siure aufgefangen und durch Zuriicktitricren Nit 0.1-n. Natronlauge niit Ro- 
solsiLure d s  Indicator qumtitntiv bestimmt. 

0.5089 g Sbst. wurden rriit 20 ccm 1.0-n. NaOH 30 Minuten gekocht; 
verbraucht nurden 21.64 ccm 0.1-n. HzSOd. 

Ber. far 1 Mol. Ammouiiik: 0.0323 g NHa. Gef. 0.0368g NH3. 
0.4000 g Sbst. wurden niit 20 ccm 5.8-n. NaOH 50 Minuten gekocht; vcr- 

braucht wurden 29.30 ccm 0.1-n. IIaSOd. 
Ber. fur 2 Mol. Ammouiak: 0.0307 g NHs. Gef. 0.0498 g NHa. 

11. D a r s t e l l u n g  d u r c h  E r h i t z e n  v o n  D i a z o s u c c i n - a m i n -  
s i i u r e - a t h y l e s t e r  a l le in .  

0.85 g DiazosuccinaminGiureHthylester (5 M. M.) wurden in einem 
Schwefelsaurebad vorsichtig - bei raschem Erhitzen erfolgt Ver- 
puffung - ungefahr 3 Stunden auf 114-116O erhitzt. Der  Ester 
schmolz z u n a c h t  zu einer gelben Fluasigkeit, die sich unter anhaltender 
Gasentwicklung in eioe dunkelbraune, klebrige Masse verwandelte. 
A u s  der  Losung des Ruckstandes in heidem Alkohol fielen nach 
12-stundigem Stehen hellbraune, glanzeirde Blattchen aus. Ausbeute : 
0.06 g entsprechend 9 O/O der Theorie. 

Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus wenig absolutem Al- 
kohol wurde ein weiBes Produkt gewonnen, das bei 209O unter leb- 
hafter Zersetzung schmolz und auch alle ubrigen Eigenschaften der 
nach I. dargestellten Verbiudung besaB. So gab die waBrige Liisung 
der Substanz niit Natriumnitrit und verdiinnter Schwefelsaure gleich- 
falls den charskteristischen , gelben Niederschlag der im Eolgenden 
naher beschriebenen Isonitrosoverbindung. 

Is0 n i t r o s 0- p y r az 01 i n  - 3.4.5 - t r i c a r  b o n - 5 - e s s i g  s a u  r e - a m i  d -  
B t h y l e s t e r - i m i d  (Formel V, S. 1101). 

1.07 g des vorher beschriebenen Amid-ester-imids (4 M. hf.) wur- 
den in 50 ccm Wasser geliiat, eiue konzentrierte, waarige Losung von 
0.6 g Natriumnitrit (ca. 9 hl. M.) zugefiigt und unter Kiihlung mit Eis 
mit verdiinnter Schwefelsaure angesiiuert. Dabei schieden sich hell- 
gelbe, glanzende Blattchen aus; dicse wurden nach halbstiiodigem 
Stehen abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ihre Menge betrug 1 g, entsprechend einer Ausheute von 84 o/o. 

Daa Rohprodukt lieferle bei der Analpse nachstehende Zalden: 
0.2078 g Sbst.: 0.3092 g COa, 0.0682 g IIaO. -I 0.1478 g Sbst.: 30.8 

ccrn N (180, 750 mm). - 0.1585 g Sbst.: 32.5 ccm N (170, 760 mm). 
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CIOHIIOSNS (297.1). Ber. C 40.39, H 3.73, N 23.57. 
Gef. B 40.58, B 3.67, B 23.64, 23.69. 

Die Verbindung schmilzt bei 198O unter lebhafter Zersetzung und 
ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich, lekhter beim Erwarmeu; 
die wiiDrige Losung ist gelb gefarbt. I n  Alkalien (Natronlauge oder 
Ammoniak) ist die Substanz leicht liislich zu einer gelbroten Fliissig- 
keit und scheidet sich aus der alkalisohen Losung beim Ansauern 
unverandert wieder aus. Die L ie  b e r m a n n  sche Reaktion zeigt die 
Verbindung nicht.  

P yr az ol in  - 3.1.5 - t r i c a r b  o n- 5 - es  s igs  ii u re-  m e t h y les  t e  r 
(Formel S. 1099). 

I. Au s P yr az o l i  D - 3.4.5 - t r i c a r  b on-  5 - e s sig s a u r  e-am id -  
a thy le s t e r - imid .  

1.61 g Amid-lthylester-imid (6 hl. M.) wurden rnit 20 ccm 6.0-n. 
Natronlauge (120 M. If.) 12 Stunden am RiickfluBkiihler bis zum Auf- 
horen der Ammoniak-Entwicklung gekocht. Die alkalische Liisung 
wurde mit 30 ccm Wasser verdunnt und mit verdiionter Salpetersiiure 
genau neutralisiert; auf Zusatz einer Liisung von 4.5 g Bleinitrat 
(12 M. M. = 3.96 g) in 18 ccm Wasser schied sich pyrazolin-tricarbon- 
essigsaures Blei a19 dichter, weifler Niederschlag aus. Letzterer wurde 
abgesaugt, mit Wasser angerieben, von neuem abgesaugt und endlich 
gut mit Wasser gewaschen. Das noch feuchte Bleisalz wurde in  
100 ccm Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das 
Filtrat vom Schwefelblei wurde im Vakuum zuerst bei 40°, dann im 
Exsiccator viillig eingedampft; dabei blieb Pyrazolintricarbonessigsaure 
als farblose, hygroskopische Masse zuriick. Letztere wurde in der 
5-fachen Menge Methylalkohol gelost und allmtiblich mit einer W e -  
rischen Lasung von uberschussigem Diazomethan versetzt , die nach 
v. Pechmann  I) aus Nitrosomethyluretbnn mittels alkoholischem Kali 
dargestellt war; unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung schied sich ein 
weifler Niederscblag in geringer Menge ab. Nacb dem Abdestillieren 
des Athers und des Methylalkohols wurde der Riickstand in Eisessig 
unter gelindem Erwiirmen gelbst, das halbe Volumen mit Bromwasser- 
stoff in  der Kiilte gesiittigter Eisessig zugefugt und nach 12-stundigen] 
Stehen im Vakuum bei 50° eingedampft. Die teilweise krystallinisch 
erstarrte Masse lieferte beim Umkrystallisieren aus kochendem Metbpl- 
alkohol zu Biischeln vereinigte, weiBe Nadeln, die bei 154O schmolzen. 

Die Substanz entfiirbte, in Sodalosung suspendiert, Kaliumper- 
manganat sofort und besa0 auch alle ubrigen Eigenscbaften des nach 

1) Diese Berichte 27, 1888 [1894]. 
72 
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11. dargestellten Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-essigsiiure-methylesters vom 
gleichen Schmelzpunkt. 

11. Au s D i a z  o e s sig s a u  r e-m e t h y l e s  t e r  un d A c o  n i t s a u  r e-  
t r i m e t h y l e s t e r I).  

Aconitsaure wurde nnch dem von F i t  t i g a) modifizierten Ver- 
fahren von H e n  t s c h e l  a) aus Citronenskure dsrgestellt, durch Kochen 
mit der 5-fachen Menge 10-prozeotiger methylalkoholischer Schwefel- 
saure in den Methylester iibergefuhrt and dieser durch Destillation 
im Vakuum (Sdp. 158O bei 15 mm) gereinigt. 

Nach B u c h n e r  und W i t t e r ' )  erstarrt die Mischung iiquimole- 
kularer hleagen Aconitsauremethylester und Diazoessigsauremethyl- 
ester nach dem Erhitzen baldigst zu dem niedrig schmelzenden Ester  
vorn Schmp. 104O; die von mir hierbei erhaltene schellackiihnliche 
Masse zeigte such nach wochenlangem Stehen keinerlei Neigung fest 
zu werden und wurde dnrum zur Uberfuhrung in den B6her schmelzen- 
den, stereoisomeren Ester in der 8-fachen Menge Eisessig gelost, die 
4-fache Menge Eisessig-Bromwasserstoff zugefugt und 12 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Beim Eindampfen der Losung im 
Vakuum bei SOo hinterblieb ein weiI3er krystnllinischer Riickstand, 
der, aus Methylalkohol urnkrystallisiert, bei 1540 schmolz; Buc h n e r  
und W i t t e r  geben den Schmp. zu 153O an. Die Ausbeute a n  reinem 
Ester betrug 40 O/O. Die Mutterlauge lieferte beim Eindampfen einen 
dicken, hellbraunen Sirup, der noch mehrwtichentlichem Stehen lang- 
s:im erstarrte und beini Umkrystallisieren aus wenig Methylalkohol 
weiBe Nadeln des Esters vom Schmp. 103-1040 lielerte. 

Bei einem zweiten Versuch wurde das  Kondensationsprodukt mit 
der zuletzt erhrltenen Substanz vom Schmp. 103-104° geimpft, wo- 
bei dasselbe rasch zu einer weil3en krystalliniscben Masse des niedrig 
schmelzenden Esters erstarrte. 

111. A u  s D i a z o  b e r n  s t e i n s  a u  r e - d i m  e t h y l e s  t e r  u n d  F u m a r -  
s B u r  e-  d i m e t h y l  e s t e r. 

D a r s t e l l u n g  y o n  D i a z o  b e r n  s t  e i n s a u r e - d i m e  t h y  l e s t e r  9. 
133 Q Asparaginsgure  (1000 M. M.) wurden in 665 ccm iiber Kalk 

destilliertcm Methylalkohol suspendiert und, ohne zn kiihlen, trockenes Salz- 
sauregas unter Bfterem Umschiitteln bis zur Losung cingeleitet. Nach ein- 

1) B u c h n e r  und W i t t e r ,  diese Bericlito 27, 873 [1894]. 
p> Ann. d. Chem. 314, 15 [1901]. 
3) Journ. fiir prakt. Chcm. [2] 35, 205 [1887]. 
') Diese Berichte 27, 873 [1894]. 
3 C o r t i u s  und K o c h ,  diese Berichte 18, 1296 [1885]. 
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stiindigem Kochen am Itickfluflkihler murde die alkoholische Fliissigkeit im 
Vakunm zncrst bei 300, dann im Exsiccator vollig eingedampft; der weiBe 
krystallinische Rickstand murde zerrieben und zur Entfernung der noch 
anhaftenden Salzsiure lkngere Zeit im Vakuum iiber Natronkalk stehen ge- 
laasen. 

Der so erhaltene s a l z s a u r e  Asparag insanre -d imethy les ter  murde 
in 100 ccm Wasser golost, vorsichtig mit einer konzentrierten wi0rigen L6sung 
von 100 g Natriumnitrit diazotiert und der gcbildete Diazoester mit i t h e r  
aufgenommen. Die fitherische Losung wurde 2-ma1 mit Sodalosung durchge- 
schiittelt, iiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und der Ather im 
Vakuum bei gewhdicher Temperatur ahdestilliert; dabei blieb D i r z o b e r n -  
s t e i n s i u r e - d i m e t h y l e s t e r  als dunkelgelbes 01 zuriick. Aosbeute: 70 g, 
entsprechend 41°/0 der Theorie 

B e s t i m m u n g  des  Diazos t icks tof fs  d u r c h  Kochen mit verdi innter  
S c h w e I e 1 s ii u re 1). 

0.2358 g Sbst.: 23.6 ccm N (230, 739 mm). - 0.2573 g Sbst.: 25.0 ccm N 
(230, 739 mm). 

CsHsO4N* (172.1). Ber. N 16,3. Gef. N 10.9, 10.6. 
Die gefundene Yenge Stickstoff (im Mittel 1o.'lo/o) entspricht einem Ge- 

halt von 66'1.3 reinen Diazoesters; somit entsprechen 261 g Rohprodukt 172 g 
(lo00 M. M.) der reinen Verbindung. 

K o n d e n s a t i o n  m i t  Fumarsi iure-dimethylester .  
13 g des obigen Diazobernsteinsaure-dimethylesters (50 M. M.) 

wurden rnit 7 g pulverisiertemFumarsiiure-dimethylester auf 60° erwlrrnt. 
Die zuerst entstandene gelbe L6sung wurde bald dickfliissig und er- 
starrte nach 2-stiindigem Erhitzen vollig zu einem weioen Krystall- 
brei. Dieser wurde mit wenig Methylalkohol angerieben, abgesaugt, 
rnit Methylalkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Das Rohprodukt (10.8 g) schmolz scharf bei 153O und gab beim 
Urnkrystallisieren aus heideni Methylalkohol (145 ccm) schneeweiSe, 
zu Biischeln vereinigte Nadeln (9.2 g) vom Schrnp. 154O, die voUig 
identisch waren mit der nach 11. aus Dinzoessigester und Aconitsiiure- 
ester gewonnenen Substnnz. 

0.2063 g Sbst.: 16.65 ccm N (190, 749 mm). - 0.1674 g Sbst.: 12.8 ccm 
N (lao, 763 mm). 

C I ~ H 1 6 0 8 N ~  (316.1). Ber. N 8.86. Gef. N 9.10, 8.99. 
Das Filtrat wurde auf dem Wasserbad eingedampft; das zuruck- 

bleibende dicke 01  erstarrte zum Teil nach llngerem Stehen. Durch 
Anreiben rnit Methylalkohol nnd Absaugen wurden so noch 0.3 g ge- 

l) C n r t i u s ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 88, 418 [1888]. 
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wonnen, die gleichfalla bei 1530 schmolzen. Gesanitausbeute somit : 
11.1 g, entsprechend 700/0 der Theorie. 

Die Mutterlauge wurde von neuem eingedampft; nach mehrmonat- 
lichem Stehen wurde der  klebrige Riickstand fest. Durch Behandlung 
mit wenig kaltem Methylalkohol wurden ungerahr 2 g eines in warmem 
Methylalkohol sehr leicht laslichen Esters erhalten voni Schmp. 103O. 
D a  Fumarsiiuremethglester bei der gleichen Temperatur schmilzt, SO 

wurde die erhaltene Substanz zur Ident ihierung mittels Eisessig-Rrom- 
assseratoft in den isomeren Ester vom Schmp. 1540 ubergefiihrt. 

IV. A u s D i a z  o b e r  n s t e i II s iiu r e  - d i m e t h y 1 e s t e r a1 1 e i n (umynon. 
A z i n b e r n s t e i n s B u r e - m e t h y  1 e s t e r) I). 

52 g des obigen Diazobernsteiusaure-dimethylesters (entsprechend 
200 M. M. reineni Ester) wurden i n  einem mit RiickfluBkubler und 
Gasableitungsrohr versehenen Kolbchen 96 Stunden ununterbrochen 
nuf dem Wasserbad erwarmt. Nach 17-stundigem Erhitzen hatten 
sich ungefiihr 2 1 Stickstoff entwickelt; die zuerst dicke Flussigkeit 
war teilweise krystallinisoh erstarrt. 

Insgesamt wurden erhalten 2700 ccm N (170, 743 mm), entsprechend 
2438 ccrn N (00, 760 mm). 

Ber. Iur den Austritt von 1 Mol. 

Der  Riickstand wurde mit hfetbylalkohol angerieben, abgesaugt 
und i n  Vakuum getrocknet. Ausheute: 12.3 g, entsprechend 3 g 0 / 0 .  
L)as Rohprodukt schmolz bei 1540 und wurde in  heisem hfethylalko- 
hol (14 Volumteile auf 1 Gewichtsteil Substanz) gelost; beim Erkalten 
bcbieden sich 11.1 g in weiBen Nadeln wieder aus, die gleichfalls bei 
l54O schmolzen, wahrend der sogeoannte unsymm. Azinbernsteinsiiure- 
methylester nach den frhheren Angaben z, einen Schmp. 149-150° 
zeigt. Zur Analyse ward die Substanz im Vakuuni fiber Schwefel- 
saure getrocknet. 

0.1730 g Sbst.: 0.2901 g Cot ,  0.0795 g HsO. - 0.1529 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (300, 750 mm). - 0.1569 g Sbst.: 12.3 ccm N (ZOO, 761 mm). 

Ber. C 45.55, H 5.10, N 8.86. 
Gef. )D 45.73, )D 5 14, B 9.11, 8.94. 

2240 ccm N. Gef, 2438 ccm N. Stickstoff aus 2 MoI. Diazoester: 1 

C I ~ H , ~ O ~ N S  (316.2). 

Das methylalkoholische Filtrat bildete nach dem Eindampfen einen 
dunkelbraunen, dickeu, klebrigen Sirup, der nach mehreren Monateo 
zum Teil fest wurde. Die ausgeschiedene Substanz (2 g) zeigte in- 
dessen auch nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol einen ganz 
unscharfen Schmelzpunkt; sie begann schon bei looo zu erweicheo, 

I) C u r t i u s  und Koch,  diese Berichte 18, 1299 [1885]. 
2) Ebenda 1301. 
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schmolz indessen erst bei 1310 zu einer klaren Fliissigkeit. Die 
Mutterlauge lieterte nach erneutem Einengen und Stehenlassen eine 
zweite Krystallisation (0.3 g) vom scharfen Schmp. 103O. Beide Kry- 
stallisationen gingen mit Eisessig-Bromwasserstoff in den bei 154O 
schmelzenden Ester iiber; die Fraktion voni Schrnp. 100-131° bestand 
somit jedenfalls aus  einem Gemenge der beiden stereoisomeren Ester 
vom Schmp. 104O und 154O. 

Der  bei 1540 schmelzende Ester wurde in  kaltem Wasser unter 
Zusatz einiger Tropfen Natronlauge gelost und Natriumnitritlosung 
hinzugefiigt; beim Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure schied sich 
die unveranderte Substanz wieder aus. - D z r  E s t e r  r e a g i e r t  
a l s o  n i c h t  m i t  s a l p e t r i g e r  S a u r e  zum Unterschied von dern friiher 
heschriebenen, aus Diazosuccinaminsaureester erhaltenen Amid-ester- 
imid. 

Zur weiteren Identifizierung des sogenannten unsynm. Azinbern- 
steinsaure-methylesters rnit Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-essigsiiuremethyl- 
ester wurde derselbe durch Erhitzen unter Stickstoff-Abspaltung nach 
den  Angaben von B u c h n e r  und W i t t e r ’ )  in T r i m e t h y l e n - c i s - 3 -  
trans - 1.2 - t r  i c a r  b on s iiu r e-  cis-  1 - e s s i  g s  a u r e  m e t h y l e  s t e r  iiber- 
gefiihrt. 

9.5 g Ester vom Schmp. 154O (30 M. M.) gaben 5.5 g des Trimethylen- 
derivatea vom Sdp. 1880 bei 9 mm; claa erhaltene farblose 01 war trotz 
zweimaliger Destillation noch nicht stickstofffrei. Nach zweit6gigem Stehen 
war das Destillat erstarrt. Durch Umkrystallieren aus vie1 Ligroin wurden 
farblose Prismen der reinen, stickstofffreien Verbindung erhalten. Schmp. 650; 
B u c h n e r  und W i t t e r  fanden 67O. Zur Analyse war die Substanz im Va- 
kuum kber ParaEfin getrocknet: 

0.2618 g Sbst.: 0.4790 g COI, 0.1321 g Ha0. 
G,H1608 (288.1). Ber. C 49.98, H 5.59. 

Gef. B 49.90, * 5.64. 
Dieser Ester wurde auf gleichem Wege, allerdings nur in  Uussigem 

Zustand, bereits von C u r t i u s  und Jay’ )  erhalten, aber nicht weiter 
untersucht und als Maleinsauremethylester angesprochen. 

Zum Schlusse mochte ich nicht unterlassen, meinem friiheren 
Privatassistenten Hrn. Dr. Fritz K s h l e r ,  der mich bei dieser Unter- 
suchung mit grol3em Eifer und Geschick unterstiitzt hat, auch a n  
dieser Stelle bestens zii danken. 

I)  Diese Berichte 87, 875 [1894]. 
I )  Jonm. f. prrkt. Chem. “21 89, 53 [1889]. 


