
ids es auf Zusatz von Sublimatlosung feine weisse Krystiillcheri (ca. 
2.5 g) abscheidet, die man absaugt und dann rnit etwa 5 ccm eiuer 
coiiceptrirten Natriumsulfidlijsuug destillirt: &id etwa 1.5 ccm De- 
stillat tibeigegangen, so f'iigt iiian zu  letzerern outer Kiihluiig festes 
Kali, worauf sich ein Oel :in die Oberflache hebt, welches beim Eiustellen 
des Gefasses i u  Eiswasser ZII einer faserigen, niedrig schnielzenden 
Krybtallmasse er2tarrt. Alle diese Eigensch:ifteri stimmen auf das 
P p r i m i d i n .  Da abrr die Menge zur Bestimmung des Siedepunktes 
nielit ausreichte, so wurden die I<rystalle iirit trocknem Aether aus- 
geschfittelt, letzteiern sodaiin (lurch Wasser entzogen und aus der 
wassrigen Lijsung die Base als P i k r a t  gefallt; letzteres zeigte den richti- 
gen Schmp. (1 5 1 i O ) .  Aus der Menge d r s  erhaltenru C~uecksilbr~chlorid- 
pyrimidins (2.5 g), das die Formel CI HI Ns. HgCla besitzt I), berechnrt 
sich die Ausbeute au Pyrimidin auf etwa 25 pCt. der Theorie. 

Ilr. Dr. A. K a t z e n e l l e n b o g e n  hat inich bei dieser Unter- 
suchung rnit grossem Geschick unterstiitzt. 

616. A. H a n t z s c h  und M a r t i n  Lehmann: 
U e b e r  Bisazoxyess igsaure ,  B i s a z o x y m e t h a n  und Hydreziessig-  

saure. 
(Eiugegangen am 22. December.) 

Unter den Umwandelungsproducten der  C u r t i  us'schen sogen. Tri- 
uzoessigsaure, d. i. der voii H a n  t I s c h und S i 1 b e  r r a d 2, als Uisdiazo- 

essigslure rrkanntsn Verbindung COOH. C H < i i  :>CH. COOH fallt 

die bereits von C u r t  i u s  3, als Triazoxyessigsiiure kurz bescliriebene 
Siiure ron der empirisehen FormelCn 112 N203 diirch ibre inteiisiv rotlie 
Farbe nrif. Diese Siirirr rnusste dainals natiirlich als Abkonimling der 
soge:).TIiazot.ssigsiiure die Forrnel CS €36 hT6 0 9  erlialterr. Im Anschluss :in 

die oberi citirte Arbeit, in der die Polyriierisationsproducte aus Diazo- 
essigester als dimolekulnr erkauiit wurden, ist aurh diese rothe Saure 
VOII Neuern im hiesigen Laboratoriiim unteraucbt worden, und zwar 
zuerst durch Hrn. Dr. F r i t z  M a y e r .  Naclideni derselbe an der 
Fortfiihruiig seiner orientirenderi Versuche durch zwiugeude Giiinds 
verliindert war ,  habeii wir die Arbeit fortgesetzt und mit folgendem 
Resultat abgeschlossen : 

Die rothe Siiure, die am besten aus reiner Risdiazoessigaiiure 
duich Bellandlung mit Stickstoffdioxyd entsteht, ist nicht trimolekul;ir, 
sondern gleich der Bisdiazoessigsiiure bimolekular. Sie besitzt die 
Molekularl'orrnel CO HI Nq 0 6  uud eutstebt aus Bisdiazoessigsaure ein- 

I) Dieso Berichte 32, 1537. 
'") Diese Berichtc 33, 58. 3, Journ. fur prakt. Chem. 38, 557. 



fach durch Aufnahme von zwei Atomen Sauerstoff nach der Gleichung: 
Cp Hz Nc (C0OH)a + 2 NO2 = 2 NO + Cz Ho Nq 0 2  (C0OH)a 

Diese Oxydation der Bisdiazoessigsaure, (COOH. C R  N2)2, ist keine 
Hydroxylirung, die neueSiiure ist also keine Alkobolsiiure von der Formel 
[COOH.C(OM)N&, da  sie sehr leicht, d. h. scbon durch Schwefelwasser- 
stoff wieder zu der urspriinglicben Bisdiazoessigsaure reducirt wird. Die 
zwei Sauerstoff-Atome werden vielmehr von den Stickstoff-Atomen 6xi I t ,  
gemiiss der empirischen Formel (COOH.CN2O)a. Dadurch gelangtmnn niit 
Riicksicht auf die von H a n t z s c h  und S i l b e r r a d  errnittelte Structur- 
formel der Bisdiazoessigsaure zu der Auffassu~g der rothen Saure als 

0 
/--. ~- 

Bi,azoxyessigsaure, C O O H . C H < ~ ~ ~ > C H . C O O H ,  wonaeh die zwei- 
v 
0 

ma1 vorhandene A z o g r u p p e  der Bisdiazoessigsaure durch NsOi in 
die A z o x y g r  u p  p e  verwandelt wird. 

COOH.CH<; “>CH.COOH + O 0 

‘./ 
0 

Bisazoxyessigsaure is t  eine zweibaeische Saure, deren Salze eben- 
falls roth gefarbt sind, mit Ausnahme einea griinen Silbersalzes. Die 
neutralen Alkalisalze eind in wiissriger Lijsung unbegrenzt haltbar, die 
sauren Salze zersetzen sich dagegen ebenso wie die wassrige Lijsung 
der freien Siiure ungemein schnell in die spiiter zu beschreibende 
Hydraziessigsaure. 

Bei gelindem Erhitzen der Dicarbonsaure entsteht, freilicb nur 
in  minirnaler Menge, unter Abspaltung von Kohlendioxyd das durch 
die Purpurfarbe seines Dampfes hiicbst cbarakteristische Bisazoxy- 

0 /--. 
inethan, CH,<N N-”>CH2. - 

v 
0 

Dieser einfachste Reprasentant einer neueu RBrperklasse, fiir den 
das  der obipn  Formel enteprechende Molekulargewicht bestimrnt 
werden konn te, ist dem Bisdiazometban (Bisazomethan) in eeinen 
Eigenxbafte  n im Allgemeinen ahnlich, namentlich durch seine Leicht- 
lijslichkeit in Wasser, neutrale Reaction und Indiffereoz gegen Sguren 
und Basen. Dagegen ist e r  scbon bei gewobrilicher Temperatnr 
ausserst fllichtig und sehr wenig bestandig. Durch Schwefelwasser- 



stoff wird Bisazoxymetl~ati i n  Bisdinzomethan iibergefiihrt, woraus sich 
unzweideutig eirie aridoge Coristitotiou der beideri Korper ergiebt : 

0 

Bisazoxymethnn. 
Diese Reduction entspricht der Ueberfiihrung der Bisazoxyessig- 

B iure in Bis(di)azoessigsaure; allein wiihrend sich uriigekehrt Letztere 
auch zu Ersterer oxydiren Iasst, kann man Bisdiazomethan z. B. durch 
N? 0 4  nicht zu Bisazoxymethan oxydiren; es wird hierbei zerst8rt. 

Einer gariz anderen Iteihe gehort die von Dr. M a y e r  bereits 
beobacbtete weisse Saure an, die durch Zersetzung der Bisszoxyeesig- 
saure mittels Wasser entsteht. Dieselbe ist die bisher unbekariiite 

NH 
einfachste Hydrazifettsaure, also Hydraziessigslure COO H . C H <  . 

N H' 
deren Existenzfahigkeit C u r t i a s ' )  glaubte bezweifeln ZII sollen. Die 
Rildung von Hydraziessigsiiure aus Bisazoxyessigsaure durch Wasser 
erfolgt unter gleicheeitiger Entwickelung von Kohlerisaure und Stic k-  
stoff gemiisv der Gleichung 

COOII .CH(NiOr)CH.COON + H 2 0  
= COOH . CH (N2 Ha) + COn + No + Hz 0. 

Der Vorgang diirfte etwa so zu erkliiren sein, dass iihnlich dem 
Uebergang von Glyoxylsiiure in Oxalsiiure uiid Glykolsiiure, d a s  
Molekiil der Bisazoxyessigsaure durch Eiowirkung von Wasser zur 
einen Halfte intramolekular oxydirt und zerst8rt, zur anderen Halfte 
reducirt wird, und 6 0  Hydraziessigsaure als Bruchstiick liefert. Noch 
anschaulicher wird der Vorgang durch die Annahrne, dass die Dicarbon- 
saure zuerst in KohlensRore und die Moiiosaure, Letztere sodann im 
Sinne nachstehender Gleichung zerffillt: 

NH N 
N H  N 

= COOH. CH< * + + COa + HzO. 

Die Hydraziessigsaure entsteht iibrigens auch, wie nachtrtiglich 
gefirnden wurde, durch Reduction sowohl ron Bis;izoxyessigsaure als 
auch von Bisdiazoessigsaure in neutraler oder alkalischer Liisung 
d u d  Natriumarnalgam, ist jedocb bier durcb eiii Silbersalz abzu- 
scbeiden und daher weniger bequem rein zu erhalten, ah nach obigem 
Verfahren. 

Diese Berichte 27, 777. 
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.5 
= 0 
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H Y J I  nziessigsiiure ia t  eine sttirke Siiure, deren Salze jedoch keine 
Lesonders Iiemerkeaswe'rthen Eigenschaften zeigen; :dagegen sind ihre 
Ester durch Leichtloslichkeit in Wasser ausgezeichnet nnd gestatteten 
deshalb, das Molekulargewicht kryoskopisch entsprechend dcr Forrnel 
c2 H 4 h T r 0 2  zii errnitteln. Hcrvorzuheben ist, dass die Ester durch Ein- 
wirkong von Queckdberoxyd glatt zu Diazoessigester oxydirt werden: 

K 13 
NH N 

Mit Wasser, leichter niit verdiiunten Sauren, spaltet eich Hydrnzi- 
essigsaure in Hydrazin und primar wohl in Glyoxylsaure. Docb 
wurden stets erhebliche, obgleich wechselnde Mengen von Oxalskure 
gefunden, sodass die Glyoxylskure griisstentbeils in Oxalaiiure und 
Glykolsfiure gespalten worden sein muss. 

In nachstehender Tabelle sind die Umwandlungsproducte der Bis- 
amxyeesigsiiure iibersichtlich zusammengestellt. 

COOC2Ha.CH<. + HgO = COOCIHS.CH/N + Ha0 + Hg. 

N 
COO C:, Hs . C H < i  

Diazoessigester 

/\ 

> CH . COOH N--N COOH.CH<N-N 

0 
\/ 

>CH . COOH N = N  COOH.CH <N = N 
Bisdiazoessigsiurc 

1 Bisazoxyessigsiiure 

N H  
NH COOH.CH < . 

Hydraziessigsiurct 

\. "81 

N = N  
CHz<N=N>CHa 

A 
Bisdiazomethan 

I P  , x  

I 
0 

CH2<N-N>CHa 

0 
Bisazoxymethan 

/-.. 
Erliitren N - N  

\/ 

+ COOH.COH 
NHa 

* N H a  
Hydrazin Glyoxylsiiure 

N 
COOCHs. CH< .. N 

Diazoessigester 



I n  den obigen E’ornielri flir Bisazoxyessiguiiure und Bisazoxy- 
methao, jn auch fiir die Hisdi:izoessigsiiure ist die Structur der Ringe 
CrNd und C,NI 0 2  iibrigens uicht deliuitiv bestirnmt; es isf im Gegrn- 
theil zu erwiigen, ob wegen der Leiciitigkeir, mit der nus Diazoessig- 

ester, COO& Hg . CH< .: , die dimolekulare Saure eutsteht, und mit 

der sich letztere z. R. bei der Reduction und Zersetzung durcb Wasser 
wieder i n  die monoinolekulare Hydrsziessigsiiure spaitet, nicht [riel- 

N 
h 

N 
mehr die beiden urclprunglichen Diazostickstoffaton~e, . C<- weiiig- 

N ’  
stens durch eine Bindnng rnit einander in  Beziehung bleiban, sodass 
auch folgeude Structiirformeln fiir die Bisdiazo-Verbiudun~eo in Re- 
trncht kommen. 

N . N  
COOH . C€I <r;. N> CH. COOH 

Freilich wiirde dies d a m  fiihren, auch die Structurfnrmel der 
Bisazoxyessigsaure entsprechend umzuformen und das  ergiebt, wie 
nicht weiter ausgefiihrt werden soll, neue Schwierigkeiten, sodass die 
obigen Formeln als die brquemsten beihehalteu werden sollen. 

Auch sei darauf aufmerksam gemacht, dxss die Nomenclatur 
dieser Verbiridungen an einer Inconseqi~enz leidet. Deiin das Poly- 
mere der Diazoessigsaure, (COOH.CH N& ist als Bis- Diazoessig- 
siinre, dagegen das Oxydationuprotluct der letzteren als B i s - a z o x y -  
e s s i g s i i u r e  bezeichnet wordell, wiihrend danach doch die urspriing- 
liche Bisdiazoessigsiiure H i s - a z o e s s i g s l u r e  zu neuuen wiire. Da 
aber auch diesc Bezeichnurtg aus hier nicht nllier zu entwickelnden 
Griiudeu weder ganz correct noch zweckmiissig i s t ,  niochten wir die 
eininal vorgeschlagene uud eingefiihrte Nomenclatur vorlaufig nicht 
abiiudern. 

. 

E x  p e r i m e 11 t e 11 e r T ti e i 1. 

R i s a z o x y e s s i g s i i u r e ,  
0 

N - N  

0 

/- . 
(COOH .CH.X?O)z  = COOH.Ctl<N-N>CH.COOH. 

\/ 

Bei seinen ersteu Versuchen zur D a r s t e l l u ~ ~ g  der S l u r e  wurde 
von Dr. M a y e  r nacli dem von C u r t  i u  s 1) angedeuteten Verfdhren ge- 
arbeitet, nach welchein Salpetrigsiiuredampfe iiber wasserhaltige Bisdia- 
eoessigsaure, bezw. in eine Losung ihres Natriumsalzes geleitet werden. 

1) Jouro.  f in  prakt. Chem. 38. 557. 
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Ausbeiite riud Reinbeit der Substanz Lessen jedocli, wie verscliiedetie 
Analysen lehrten, hierbei erheblich zu wiinschen iibrig. Ebenso un- 
giinstige Resultate ,erh&lt man, wenn Risdiazoessigsiiiire mit fliissigem 
Stickstoffperoxyd linter KBtilung bis zum Verschwinden der  rotbeu 
Dampfe verrieben wird. Analysenreine Saiire eutsteht dagegen nach 
unseren Versuchen i n  fast quantitativer Ausbeute nach folgender Vor- 
schrift aus ganz reiner, uach dem von H a n t z s c h  und S i l b e r r a d  
angegebenen Verfahren I )  hergestellter Bisdiazoessigsiiure. 

20 g trockner, fein verriebener Risdiazoessigsaure werderi iri 

eitieni Becherglase iinter bestandigem Riihren bei Eiskiihlung eirierii 
constanten Strorne von getrocknetem, gasformigem Stickstoff dioxyd (auu 
Salpetersaure vorn spec. Gewicht 1.48 rind arseniger Saure) so lange ails- 
gesetzt, bis sich eitie Probe des sofort purpurroth werdenden Praparates 
in wenig knltem Wasser mit carminrother Farbe  langsam, aber viillig 
klar 1UJt. Di6,se Lijsung muss bei gelungener Operation nilch einiger 
Zeit farhlos werderi und darf alsdann eine Reaction auf OxalsPure 
nicht geben. Die Einwirkung von gasfijrmigem Stickstoffdioxyd geht 
augenblicklich, aber in i  Gegeusatz zu dem leicht zu energisch wirkrn- 
den fliissigen Stickstoffperoxyd, nur linter massiger Erwarmutig \ o r  
sich utid ergiebt bei guter Kiihlung fast quantitativ sofort ein reiiies 
PI aparat. Wir erhielten aus 20 g Bisdiazoessigsaure die gleiche Meiigr 
Ri .nzoxyessigsaure. Die so gewonnene Saure wird auf einer Thon- 
plxtte zwei Tnge zur Entfernung anliaftender Stickoxydverbinduiigen 
iilwr Narronkalk in1 Vacuum getrocknet. Sie stellt ein purpnrrothes, 
deni Quecksilberjodid gleichendes, feiiikrvstallinisebes Pulver dar und 
ist Icingere Zeit ohne nachweisbare Zersetzung haltbar. Erst allmlhlich 
tritt ein schwacher Geruch nach Cyan auf. Bei 148O ( C u r t i u s  
giebt 1400 an) zersetzt sie sich, ohrie vorher zu schmelzen, unter 
Entwickelurig eities purpurrothen Dampfes, der sich zu stratligen Kry- 
stnlleii von Bisnzoxyniethan (siehe spater) verdichtet. 

C 4 H ~ N 1 0 ~ .  Ber. C 23.51, H 1.96, N 27.4.5. 
Gef. a 23.49, 23.50, )) 2.01, 1,97, 27.51, 27.49. 

Bisazoxyessigsaure ist fast unlijslich in organischen LOSUII~S- 
mitteln, doch ertheilt sie denselben schwache Rosafiirbung; etwas Ibs- 
licber ist sie in Alkohol und Wasser, deren carminrothe Liisungen 
stark sauer reagiren, sich jedocb rasch, ntrmentlich bei gelindem Er- 
whrmen, unter Gasentwickelung zersetzen. Mit 1 Mol.-Gew. Natron 
giebt sie eine iiur kurze Zeit haltbare, ebenfalls rothe Lijsung, in der sich, 
ahrilich wie ill der rein wiissrigen Losung, unter Entfarben iu 
wenigen Tagen die spiiter zu beschreibeude HydraziessigsPnre bildet. 
Uubegrenzt haltbar scheiot dagegen eine Liisung mit 2 Mol.-Gew. 
Natroii zu sein, denn es Ifisst eich aus derselben uoch nach halb- 

- 

1) Diesc Berichte 33, 77.  



jihrigem Steben das neutrale rothe Nntriumsalz durch Einduneten 
erbalten. Ueberschissiges Alkali zersetzt die feste Siiure fast augen- 
hlicklich, wobei die Losiing eine scbwarzbraune 'Farbung annimmt, 
a l h r e n d  neutrale Lijsungen dadurch kaiim verandert werden. 

Bei unseren Versuchen bemerkten wir ferner, dass wasserhaltige 
Bisdiazoessigsaure auch durcb andere Osydationsmittel als Stickstoff- 
peroxyd in Bisdiazoxyessigsaure iibergeht. Lasst man z. B. fein 
pulverisirtes Bisdiazoessigsaure-Dibydrat I )  im Exsiccator neben einern 

' Schalchen mit Brom stehen oder leitet man  iiber Bisdiazoessigsaiire 
rinen Strom vou getrocknetem Chlorgas, so entstebt unter Bildung von 
Halogenwasserstotf augenblicklich Binazoxyessigsaure. 

CsHzN+(COOH)a.a H20 + 4 Br = C*HaN,Oa (COOH), + 4 HBr. 
Obgleich die Gewinnung von Bisazoxyessigsaure auf Grund dieser 

Reactionen sehr einfach erscheint, empfiehlt es sich docb, nach der 
eirigangs gegebenen Vorschrift zu arbeiten, da  sich das Reactions- 
product leicbter von Stickoxyddampfen befreien lasst als ron den 
Halogc.nwasserstoff-sauren. Sodann rathen wir auch, nicht grijssere 
Mengen als 15-20 g Biediazoessigsiiure aiif einmal zu verarbeiten, 
will mau nicht Gefahr laufen, ein ungleicbrnassiges, mit unverhderter  
Risdiazoessigelure verunreinigtes Priiparat zu erhalten. 

Auf eine direrte iMolekulargewicbtsbestimmiing der freien Saure 
iiiusste bei ibrer Empfiudlicbkeit gegen Wasser und Alkohol und ihrer 
Unlijelicbkeit iu  anderen Losurigsmitteln verzichtet werden, ltuch ge- 
lang es uicht, einen hierzu geeigneten, reinen Ester derselbeii darzu- 
stellen. Dass sie aber bimolekular ist, geht daraus hervor, dass das durcb 
4bspaltung von Koblensaure entstehende Risazoxymet.han nachweislich 
bimolekular ist, sowie daraiis, dass die Saure durcb Reduction mit 
SchwefelwasserstoK wieder quantitativ in Bisdiazoessigsaure iibergebt. 

B i s  d i a z o e s s i gs a u r e a ii s R i s a z  o x y e s s i gs a u r  e. 
Bisazoxyessigstiure wird in weiiig Eiswasser durch Anreiben mijg- 

lichst fein rertbeilt und uuter giiter Kublung Scbwefelwasserstoff 
durchgoleitrt. Die Reduction gebt zusebends unter Abscheidung von 
Schwefel w r  sich. Die ausgeschiedene, in dern Eiswaeser fa.& unlijs- 
licbe Bisdiazoessigsaure lasst sich leicht nbfiltriren und wird von dern 
:nibaftenden Schwefel durch Extrahireri mit absolutem Alkobol befreit, 
der diesen friscb gefallten, feiii rertheilten Schwefel sebr leicbt lost. Das 
Pradiict giebt nach dem Trocknen auf der Tbonplatte alle fur die 
Bisdiazoessigsaure charakteristisrhen Reactionen und zeigt den der 
waaserhaltigen Saure eigeneii Schmp. 152O. 

B i s a z o xy e s s  i g s  a 11 r e  s N a t r  i u m , C,H,Nd 02. (COONa)2, ist 
von Dr. M a y  e r aus bisdiazoessigsanrem Natrium durch Bebandeln 

- 

I) Diese Berichte 33, 77. 
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mit Stickstoflperoxyddampfen erhalten und durch zwei Stickstoff be- 
stimmungen als rein erwiesen worden. 

C,HINIOsNa?. Ber. N 22.58. Gef. (Ur. Mayor) N 22.35, 22.58. 
Wir  haben das Salz in der Weiee dargestellt, dass wir die be- 

rechnete Menge wassriger Natronlauge zu der mit Eiswasser aufge- 
scliwemmten S a m e  zutropfexi liesseu und die entstandene neutriile 
Liisung im Vacuum eixidunsteten. Dieses neutrale Sslz krystallisirt 
in  Form flacher, etwas hygroskopischer, rother Rlattchen. 

Ein saures Alkali-Salz haben wir in fester Form nicht isolirt. 
In  massriger Liisung ist es sehr  unbestiiudig, denn, wie schon be- 
merkt, zersetzt sich eiiie rothe Liisung von 1 Mol.-Gew. Saure rnit 
I Mo1.-Gew. Natron schon nach einigen Tagen in der Kalte unter Ent- 
farpung und enthalt dann Hydr:iziessigslure. 

R i s a z o x y e e s i g s a u r e s  B a r y u m ,  CaH2N402 (COO)1 Ba. Ver- 
setzt man eine mit Natronlauge neutralisirte Losung VOD Bisazoxy- 
essigsaure tropfenweise mit Chlorbaryum, 80 fallt ein fein kryetalli- 
nischer, schwerer, orangegelber Niederschlag aus, der sich auf Zusatz 
von Salzsaure wieder 16st. Wir  haben dns Salz nach dem Trockncn 
im Exsiccator analysirt. 

CaHaNbOeBa. Ber. Ba 40.41. Gef. Be 40.37. 
R i s  a z  n x y e s s i  g e  a u  r es S i l  b e r ,  Cs H2 Np 0 2  (COO Ag)2. Auf 

Zusatz der berechneten Menge Silhernitrat zu einer Liisung von neu- 
tralem bisazoxyessigsaurem Natrium entsteht, wie schon Dr. F. M a  y e  r 
beobachtete, zunhchet eine violetrothe, voluminose Fallnng, die sich 
nach einigen Augenblicken in einen dichten, dunkelgriinen, gegen 
Tageslicht unempfindlichen Niederschlag verwandelt. Eine Ieolirung 
d e r  primiiren, rothvioletten Falluug war nicht moglich, da sich dieser 
Niederschlag jedesmal echon wahrend des Piltrirene in das donkel- 
griine Salz umsetzte. Dasselbe ist iiacti dem Trockneli iiber Schwefel- 
satire wasserfrei. 

CdHrrN,OcAgs. Ber. Ag 51.67. Gef. Ag 51.G1, 51.64. 
Bisazoxyessigsaures Silber ex plodirt beim Erhitzexi im Schmelz- 

riilirchen ‘etwa bei 2100 aueserst heftig; es ist liislich in Ammoniak 
urid wird von Salpetersaure unter Auescheidung der rothen Saure 
zersetzt. Bnupf t  man dngegen daa ganz trockne Sulz mit wenig 
ranchender Salpetersaure, 80 farbt es eich tief violet und behalt diese 
Farbung auch bei gelindem Erwgrmen. Eine ganz ahnliche Reaction 
wird von H a n t z s c h  und S i l b e r r a d  in ihrer bereits citirten Arbeit’) 
als charakteristisch fiir Bisdiazoessigsaure angefiihrt : Das urspriing- 
lich hellgelbe, bisdiazoessigsaure Silber farbt sich niit concentrirter Sal- 
petersaure erst violet und giebt d a m  eine rothe Losung. I n  Ueberein- 
stirnmung mit S i l  b e r r ad  erkliiren wir diese Farbellreaction dadurch, 

’) Dicse Berichte 33, 73. 



dass dus bisdiazoessigsaure Silber durrh die concentrirte Salpetersaure zu 
bisazoxyessigsaurem S:dz ox? dirt wird und sich als solches gegen 
Salpetersaure nunmehr wie unser gruires Silbersalz aus der rothen 
Saure rerhalt. 

An dieser Stelle wollen wir nocli bernerken, dass wir aucb durch 
Doppelzersrtzung eiu dem Baryunisalz Ihxielndes Calciumsalz unserer 
Saure, sowie die allerdings wenig besthndigrii Blri- und Qnecksilber- 
Salze erhalten, jedoch nicht rein darqestellt haben. A u s  allen diesen 
Sdzen  lasst sich auf vorsichtigen Zusatz roil Sauren die Bisazoxy- 
essigbaure wieder ausscheiden. 

Liist man die rothe Saure in etwas mehr als der berechneten 
Menge Ammoniak, so hinterbleibt unch dem Eindunsten der dunkel- 
rotheu LZisung im Vacuum das rothe Amrnoniumsalz der SCure. Ver- 
dampft man die Liisung dagegeu auf dem Wasserbade, so entfarbt 
sie sich sehr bald unter lebhafter Gasentwickel ung, und der Rickstatid 
enthllt Hydraziessigsiiure. 

Me i h y 1 - u n d  A e t 11 y 1 - Es t e r d e r B i s a z o  x y e  ssigs ti r e  

eiitstehen, wie bereits erwiilint, aus dem Silbersalz durch aiihaltendes 
Erwiirmen mit Jodmethyl, bezw. Jodiitbyl als rothe, zahe Oele. Da 
dieselben iricht krystallinisch erhalten werden konnten, vielmehr eine 
barzige Consistenz zeigten und deshnlb nicht genugend rein zu er- 
halterr waren, haben wir von einer niiheren Untersuchung abgesehen 
uxid n u r  constatirt, dass sie sich durch vorsichtigen Zusatz von Alkali 
wieder zu den Salzen der ursprunglicben Saure verseifen lassen. 

/o, 
€3 i s a z  o x y m e,t h a n ,  CHt<; ~~ ;>CH?. -._ 0 /’ 

Wie schon Cii r t i u s  mitgetheilt, jedocb nicht weiter verfolgt hat, 
wird die rotbe, von uns R I S  Risaeoxyessigsaure erkannte Verbindung 
C I H ~ N J O ~  beim Erhitzeii nnter Abspaltung roxr Wasser und Kohlen- 
sPiire tiefgreifend zersetzt, wobei sich ein purpurrotbr .  stechend 
riechender Dampf entwickelt, der sich beim Abkiihlen zu rothen 
Krystallen verdichtet, wiihrend ein schwach gelblicher, in Wasser 
leicht loslicher, snuer reagirender Riickstaxid hinterbleibt Wir haben 
trotz drr  ausserst geringen Ausbeute eine genilgende Menge dieses 
merkwiirdigen rot hen Suhlimats dargesiellt, urn die Constitution des- 
selben und seine Eigenschaften ermitteln zu konnen. Eine n u r  
einigernianssen ergiebigere Darstelluiigamethode zu finden, war uns, 
trotz vieler Abaiiderungs~ersuche niclit moglicli ; wir sind vielmehr zu 
dem nachfnlgenden, t4nfachen Verfnhren zuriickgekehrt. 
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Reine Bisazoxyessigsaure wird mit der dreifxhen Menge von aus- 
gegliihtem Seesand verrieben und in Portionen von 11/2-2 g in sorg- 
fiiltig getrockneten, etwa 15 - 20 cm langen Reagirglasern, die nach- 
einander in ein Sandbad gesteckt werden, allmlhlich erwlrmt, bis die 
rothen Diimpfe aufzutreten beginnen; alsdann wird die Miindung der  
Glaser  sofort rnit eirieni Wattebausch verschlossen. Ohne weitere 
Warmezufuhr geht die Reaction schnell durch die p n r e  Masse vor sich; 
finden sich in der Reschivkung 'noch rothe Partikelcheii unzersetzter 
Substanz, so ist voii Neuem gelinde zu erwarmen. Wahrend sich die 
Wande der Keagirglaser unten mit Wasserdampf beschlagen, ver- 
dichtet sich der rothe Darnpf im oberen Theil derselbeo zu zarten, 
iiadelforniigen Krystallen, die sich durch voraichtiges Erhitzen von 
einer Stelle zur an4ereii sublimiren lassen. Nach dem Erkalten wird 
die sehr geringe Substanamenge aus den Reagensgliiaern moglichst 
schnell rnit Hiilfe einer geschorenen Federfahne gessmmelt, auf einer 
Thonplatte selir rasch abgepresst und sofort in das  tarirte, rnit Glas- 
stopsel verschliessbare Wageglascben gebracht. Eine zu starke Er- 
warruung ist, ebenso wie die Verwendung grijsserer Portionen von 
Risazoxyessigslure, beim Sublimationsver3uche zu vermeiden, da  sich 
sonst die Ausbeute an Sublimat noch mehr verringert. Diese ist scbon 
bei allen Vorsichtsmaassregeln ausserst schlecht. Wir erbielten aus 
5 g Bisaaoxyessigsaure selten mehr als 0.OG-0.08 Bisazoxymethan, 
also 1-2 pCt. der theoretischen Ausbeute. Indesseii ist dieser kost- 
bare Korper wenigstens sofort rein, deun die Analyse des nach 
obiger VOrSChrift dargestellten P r i p a r a t s  stimmte ganz gut auf die 
Zahlen der Formel GHqN102. 

C P H I N ~ O ~ ,  Ber. C 20.69, H 3.15, N 48.27. 
Gef. x 20.15, D 3.60, n 48.7G, 48.45. 

Rei der Verbrennung wurde wegeu der ungemeinen Leichtfliichtig- 
keit des Kiirpers ein sehr langes Verbrennnngsroh verwendet nnd 
rnit Riicksicht auf den hohen Stickstoffgehalt zwei lange Kupfer- 
spiralen vorgelegt. Die Substanz wurde dam in einem kleinen 
Rohrchen abgewogen, iiber das sich kapselartig ein etwas weiteree 
iiberschieben liess. 

D n s  Molekulargewicht liahen wir kryoskopisch in Benzolliisung be- 
stinimt und entsprechend der Formel Cy Hc N., 02 gefunden. Der  Icorper 
ist also sicher dinmlekular und hieriiach ist such die ursprlngliche 
rothe Saure riiit Sicherheit dirnolekular. 

- 0.0954 g Sbst. 
in 14.964 g Benzol: Depression 0.290. 

0.0896 g Sbst. in 14.964 g Benzol: Depression 0.27". 

C ~ H J N ~ O ~  Rer. Mol.-Gew. 116. Gef. MoLGew. 108, 107. 

Die etwas zu niederen Werthe konnen zum Theil durch die 
Fliichtigkeit des Risazoxymethans bedingt worden sein. 



Bieazoxyniethan bildet bis 1 cm lange, meist kurze, zarte, bis- 
weilen yerzweigte, purpurrothe Nadeln iind zeigt bei raschem Erhitzen 
im Capillarrohr den scbarfen Sshmp. 750, verwandelt sich aber scbon 
zwiechen 30-40° in einen schweren, schiin carniinrothen Dampf, 
der sich an den kalten Stellen des Reagirglases sofort wieder ver- 
dichtet. Seine Fliichtigkeit ist so gross, dass es schoii bei gewiihn- 
liclier Temperatur zusehends im Exsiccator verschwindet. Mit Wasser 
hildet es leicht eine ziegelrothe Lijsung von neutraler Reaction. Noch 
leiehter wird es von de:: iiblichen organischen LBsungsmitteln, wie 
Alkohol, Aether, Chloroforrn, 13enzo1, Ligroi'ii etc. iind zwar mit tief- 
rother Farbe  aufgenommen, sodass es durch Letztere :LUS einer wiiss- 
rigen Losuug griisstentheils ausgeschuttelt werden kann, jedocb lasst 
es sich wegen seiner Fliichtigkeit nicht durch Verdunsten der genann- 
ten Liisungsmittel wiedergewinnen. Weder rnit Sauren noch mit 
Basen bildet es Salze; Silbernitrat und Quecksilberchlorid werdrn 
schon in der Kalte nach kurzer Zeit reciucirt. Es ist auch an sich 
sehr zersetzlich. Die vollstlndig trocknen Krystalle werden namlich 
trotz Aufbewahrens i ibw Natronkalk im gutgekiihlten Exsiccator bald 
feucht, nehmen eine braunrothe Farbe a.n und zerfliessen nach einigen 
Tagen zu eioer sauer req i renden  Masse, in der noch rereinzelte 
Krystalle von unzersetztem Bisazoxymethan eingebettet siod. 

Die Bildung des Bisnzoxymethane aus seiner Dicarbonsiiure 
gemiiss der Gleichung 

verliiuft, wie schori bemerkt, niir minimal in diesem Sinne; irn Gegen- 
theil iiberwiegen, entsprecheiid der aehr schlechten Ausbeute, weitcr 
gehende Zersetzungen. Erhitzt man nlmlich nur so lange, als rothe 
Dampfe eiitweichen, so hinterbleibt ein gelblicher, in Waeser 
leicht lBslicher, sauer reagirender Riickstand. Derselbe entwickelt 
aber  bei starkerem Erhitzen weisse Diimpfe, die sich zu einem kry- 
stallinischen Sublimat rerdichten, das zu Folge des Schmelzpunktes von 
148" und seiner Reactionen als B i s d i a e  oin et.lian (C-Dihydrotetraziii) 

CHa < N 1  N>CH2 erknnnt wiirde. Dieser gelbliclie Riickstand be- 

st& also offenbar aus stark rerunreinigteni Bisdiazoinethan, derin er 
ist in Wasser leicht liislich und erzeugt mit Silbernitrat und Queck- 
silberchlorid Wiederschlage wie Risdiazomethan. 

Unsere Versuche, die sehr gerioge Aiisbeute an Bisazoxymethaii 
durch veriinderte Versuchsbediiigtingen zii rerbesseru, wnren erfolglas. 
Das Silbersalz der Bisazoxyessigaiiure verpufft auch bei vorsichtigstem 
Erhitzen, ohne nierkliche Meiigen von Bisaeoxymethan zu erzeugen. 
Als wir die Sliure niit Benzol, in dem sie selbst unliielich, das Ris- 
azoxymethnn jedoch leicht liislich ist, einschlousen, und itn Paraffin- 
bad langsam erbitzten, trat zwar zwischen i 0  und 800 bereits eine 

C, Ha Nc 0,; = C2H4 h', 02 + 2 CO2 

N * N  



lebhafte Gaseutwic:kelung , trotzdem aber keiii Bisazosymethaii auf. 
D:IS Benzol blieb vollig farblos, dagegen sinterte die Substanz all- 
mablich niehr und mehr zusamnien und wurde schliesslich teigig und 
grangelb. Die entwickelteu Gasblasen erwiesen sich als ein Gemisch 
von Kohlenslure und Stickstoff. Das Benzol verdunstete ohne Riick- 
stand zii hiriterlasseir , dagegen entbielt die gelbliche, feste Masse 
wesentliche Mengen unreiner HydraziessigJaure. 

R i s d i a z o m e t h a n  a u s  B i s a z o x y m e t h a n  
rntsteht am leichtesten durch Reduction mit Schwefelwasserstoff nach 
der Gleicbung: 

CzHqh’r02+ 2 HzS = CaHaN, + 2 Y + 2 HaO. 
Leitet man i n  eine wgssrige oder alkobolische Loeung von Bis- 

azoxymethan im Kaltegemisch Schwefelwasserstoff ein, so entfarbt sie 
sich in kurzer Zeit unter Schwefelabscbeidung. Nach dem Ver- 
dimsten der Fliissigkeit im Vacuum wird der Rackstand mit Wasser 
aufgenornmen, durch Piltriren von dem abgeschiedenen Schwefel be- 
freit und das Filtrat im Vaciium zur Trockne eingeengt. Es hinter- 
bleiben glanzeude, gut ausgebildete, farbloseKrystalle vom Scbmp. 148O, 
die unzersetrt in laiigen farbloseii Nadeln sublimiren und die fiir 
Bisdiazomethan charakteristischen Doppelsalze geben; danach ist 

also das C-Dihydrotetrazin, CHz<N N>CH?, und nicbt das isomere 

K-Dihydrotetrazin, CH<:H-,i>CH, entstandsn. 

Eiu Versuch, umgekehrt das Hisdiazomethan durch Stickstoff- 
dioxyd zii Bisazoxymethaii zu oxydiren, gelang nicht. Daa Bisdiazo- 
rnetban verwandelt sich hierbei, ebeneo wie es fiir das isomere 

. Dihydrotetrazin bereits bekannt ist, in Triazol I). Auch gelang es 

N-N 

1) Diese Berichte 33, 55, Anmerkung von A. Hantzsch:  Bei dieser 
Gelegenheit moolite ich ein Versehen borichtigen, auf das mi& Hr. P i n n e r  
freundliclist aufmerksam gemacht hat. An der citirten Stelle ist von 
S i l  h e i r  ad  und H a n t z s c h  die Oxydation des einfachsten Hydrotetrazins 
durch salpetiige Shire xu  Triazol beschrieben ; es war mir hierbei entgangen 
nnd ist deshalb leider nicht citirt worden, dass schon P i u n e r  diese Reaction 
bei complicirteren Hydrotctrazincn mehrfach beobachtet hat, z. H. Ann. d. 
Chem. 297, 437, sodass ich hiermit gem P i n n e r  als Entdecker dirser Re- 
:iction austlriicklich :int.rkenne. 

Frrner s teht  in unsercr Vorscbrift zur Darsteliuog d w  Hydrotetrazin- 
tlicarbonslure (dicse Berichte 33, 77) s u f  der obersten Zeile, dass die Masse 
- i n  eine Liisung von 57 Theilen Wasscr eingctragc~i nirdu. In  diesem unver- 
stiincllichen Satz ist beim Druck das Wesentlichste ausgelassen worden; der 
Pas>us sollte lauteu: sin eine Losung ron  57 Thei len  A e t z k a l i  i n  
! 3 T h e i l e n  \%*a-scr eiugetragen wid<(, was fur die Darbtellung der S&ure 
n:rtiirliuh Y O D  Wiclitigkeit ist. 

Brrichw d. D rheru. C;rsrllzrhdt. Jnhrg. S S X I I I .  231; 
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nicht. an ein anderes Risdiazomethan-Derivat , die Tris-Bisdiazo- 
xnethan-Tetracarbonsure , Sauerstof anzulagern, urn durch Erhitzexi 
des erwnrteten Oxydationsprodiictes Risazoxymethan zu erbalten. 

/NH 
H y d r a z i e s s i g s i i u r e ,  COOH.CH . . 

\NH 
Bereits oben haben wir erwahiit, dass eine wassrige Losung von 

reiner Bisazoxyessigsaure, desgl. eine solche mit 1 Mol.-Gew. Natron 
schon in der Ralte, schneller bei langsamem Erwarmen uuter Ab- 
spaltung voii Kohlensaure und Stickstoff farblos wird. Aus warmen, 
concentrirten Losungeri, die etwa 5-8 pCt. Risazoxyessigsaure ent- 
halten. scheidet sich alsdann beim Abkuhlen ein weisser, sauer rea- 
girender, krystallinischer KBrper ab, der schon von Dr. M a y r r  
beobacbtet . jedocti nicbt rein dargestellt wurde. Wir  haben 
dmselben ale die bisher in fester Form xioch nicht bekannte 
Hydraziessigsaure erkannt. Allerdings ist die Reindarstelliing dieser 
Siiurr nur unter Beobachtung gewisser Vorsichtsrnaassregeln mijglich, 
denn sobald man die wassrige Lijsuug ron Bisazoxyessigsaure iiber 
40O hinaus rrwarmt, tritt, zunial bei Verwendung unreinen Ansgangs- 
materiah, ririe nicht unbedeutende, steta schwnnkeude Menge von 
Oxalsaurt. auf? die sich nur schwer und unter grossen Verlusten durch 
mehrnialiges Unikrystallisiren aus heissem Wassrr entfernen Iasst. 
Da Dr. M a y e r  die Bisazosyessigsfiure durch Uebergiessen mit heissem 
Wmser zersetzte, ist es nach dem vorher Gesagtrn nicht nuffallend, 
dass er ein von Oxalslure begleitetes Product erhielt. 

Keiue, von Oxalsaure von vornherein freie Hydraziessigs” nure er- 
h a l t  niaii folgendermaassen : 5 g reine Bisazoxyessigsaure werden in 
eineni RBlbcben mit -100 g Wasser aufgeschlemmt uxid bei 25-300 
so lange digerirt, bis die Fliissigkeit vollstandig entfarbt ist. Die Re- 
action geht unter reichlicher Gasentwickeluug vor sich. Wahrend sich 
die rothe Siinre allmahlich vollstiindig Iijst, scheiden sich manchmal 
bereits in der noch warmen Fllssigkeit weisse Flocken von Hydrazi- 
essigsiiure ab. Nach erfolgter Entfiirbung wird stark gekiihlt, die 
reichlich auskrystallisirte SRure abfiltrirt, mit Eiswasser zwei bis drei 
Ma1 nachgewaschexi und aof einer Tbonplatte im Vacuum getrocknet. 
1st die Reaction glatt verlaufen und die Temperatur nicht iiber 30” 
gestirgen, so darf in der Mutterlauge Oxalsiure nicbt nachweisbar 
win. Das Filtret enthalt noch etwas Hydraziessigsiure und kann z u r  
Darstellang von Salzen benutst werden. Wir  erhielten auf diese Weise 
nus 5 g Bisazoxyessigslurr 1.8-2.0 g reine, trockne Hydraziessig- 
sPure. Die Analysen der exsiccatortrocknen Substnnz stimmen sehr 
geuau auf die ein lialbes Molekll Wasser enthaltende Saure. 



CaHlKc@i $- ’ 2 HaO. 
Ber. C ‘24.74, H -5.12, K 28.86. 
Gef. * 24.S0, 24.(:3, 24.i0, x 4.98, :).15, .i.l,O, )) 28.83, 28.78, 28.89. 

Dass die Bildung von Hydraziesaigsiiure aus Bisazoxyessigsaure 
nach der Gleirhung: 

Cc HI Nc 0 s  = Cz HI NP 02 + 2 CO:, + N) 
tor sich geht, haben wir durch Messung des bei der Zersrtzung frei 
werdenden Stickstofs bestatigt. 

Bercclinct 1 Molekiil N3 auh C4H1NI@6: Gefunden : 
N 133, N 13.15, 13.30. 

Die Kohlensanre wurde nur qualitativ durch Einleiten der ent- 
weichendrn Gasr  in Raryiwasser iiachgcwiesen. Eine exacte quanti- 
tative Bestimmung der fliichtigen Zersetzungsproducte ist insofern mit 
einigen Schwierigkeiteii rerknupft, als in Folge der niederen Ternpe- 
ratur, bei der die Reaction allein glatt und im Sinne obiger Gleichung 
verlkuft , Stickstoff sowobl, wie Kohlensaure nicht immer vollstandig 
in die zur Messung bezw. Wagung dienenden Apparate grtrieben werden 
kijnrien. 

Dass untrr d m  obigen Bedingungrii aus Bisazoxyeseigslurr quan- 
titativ Hydraziessigsaure gebildet wird, l lss t  sich aber auch dadurch 
nachweisen. dass die Titration des oxalsaurefrrien Zersetzuugsproductes 
einrr bekmnten Menge Risazoxyeesigsaure mit Natronlauge genau die 
nnch obiger Gleichnrig berechnete Sauremenge ergab. 

Hydrazieseigsiiure stellt ein weisses, sich zu Flocken zusammen- 
ltallendes Krystallmehl dar, das nus winzigrn Nkdelchen besteht und 
sich bei raschern Erhitzen bri etwa 190° unter Entwickelung ammo- 
niakalisch riechender Gase ~ e r s e t z t  In den gebrauchlichen LGsungs- 
mitteln ist sie wenig oder garnichc liislich. Nur in siedendern Wasser 
liist sic sich zu ungefiihr 2 pCt., jedoch nicbt obne eioe geringe Zer- 
setzqtig, l lss t  sich xber daraus put umkryatallisiren. Sie reagirt sehr 
btnrk sauer und rrwies sich durch einen approximativen Leitfahig- 
keitsversucb als stark dissociirt. 

Gefunden bei 250 und 32 !I 73.0. 
Hydrazirssigsaure diirfte also r twa so stark sein wie Monochlor- 

esuigsaure (hei w 32 : p 72.4). 
Denientsprechend lasst sie sich auch mittels Kali- oder Natrou- 

Lauge mit Phrnolphthalei’n scharf tifriren. In neutraler und aucli in 
alkalischer Lijsung ist sie recht bestandig und kann daraus durch vor- 
sichtiges Ansauern wieder abgeschieden werden. Durch Eindampfen 
dr r  neutralrn Losungen hinterbleiben die neutral reagirenden Kaliurn-, 
Natrium- und Ammonium-Salze, die wir jedoch nicht naher unter- 
suchteu. Mit Chlorcalcium giebt Hydraziessigsaure ein weissee, 
rolurninijs ausfallendes, in Ammoniak und Chloranimonium, sowie in 

236 
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I<ssigsaure und Mineralsiiuren leicht liisliches Calciumsnlz. Daher wird 
auch eine stark ammoniakalisctie oder vie1 Ch1or:tmmonium ent- 
haltende Losuug der Siiure durch Chlorcalcium iiberhaupt nicht ge- 
fallt. Aehiilich verbiilt sie sich auch gegen Clilorbarynm. Bleiacetat fallt 
rin schweres, weisses Bleisalz, Quecksilberoxydulnitr~t ein weissea 
Quecksilbersalz. Goldcblorid, Platinchlorid, aminoniakalische Silber- 
lijsung, sowie F e h l i n g ' s  Reagens werden in der Kalte langeam, 
schnell beirn Erwiirtneri reducirt. 

Zu Folge des verscliiedenen Verhaltens der Calciumsalze von Oxal- 
stiure und Ilydraziessigaaure gegen Cblorammonium und Essigsaure 
kaun in  einer Losung, die neben Hydraziessigsaure ale Verunreinigung 
Oxalsaure enthalt , die Letztere unschwer folgendermaassen nachge- 
wiesen werden. 

Einige Tropfen der fraglichen Lijsung werden mit soviel Am- 
rnoniak versetzt, dnss die Flussigkeit schwach darnach riecht. Auf 
Zusatz von wenig Chlorcalcium entsteht in derselben eiue weisse 
Fallung. Verschwindet diese, sobald man etwas Chlorammonium- 
losung zugiebt , so ist Oxalsaure nicht vorhanden; bleibt ein Theil 
des Niederschlags ungelost, so sBnert mau rnit Essigshure au. Wird 
alsdanii die Losung vollstandig klar, so ist nur Hydraziessigsaure 
vorhaoden, dagegen zeigt eine oft nur sehwache Triibung die Gegen- 
wart von Oxalsaure an. 

NH . 
NH 

H y d r az i e s  s i gsa u r e  s S i I h e r , >CH . C O O  Ag. Diesee bis- 

her eiiizig bekannte Derivat der Saure ist, iiach dem von C u r t i u s ' )  
angegebenen Verfahren bereitet, sebr lichtempfindlich. Wir haben 
aus unserer reinen Hydraziessigsaure ein rein weisses, sehr iiidifferentes 
Silbersnlz gewonnen und vermuthen, dass das von jenem Autor be- 
obachtete Salz wnhrscheinlich in Folge einer Verurireinigung so sehr 
1 icbternptindlicb war, zurnal wir ebenfalls aus etwas unreiueren Proben 
der  Shure lichtenipfindliche Silbersalze erhielten. 

Rrines, bydraziessigsaures Silber knno man, ohue die etwas 
kostbare Saure trocken isoliren zu miissen, auch folgendermaassen 
erhal ten. 

Man zersetzt eine bekannte Menge reiner Bisazoxyesvigsaure mit 
genugerid vie1 Wnsser bei 25". Hat  man sich nach erfolgter jEnt- 
farbung von der Abweseiiheit von Oxalslure, wie oben angegeben, 
iiberzeugt, so giebt man soviel Nntronlauge oder Ammoniak hinzu, 
dass die Flussigkeit' noch schwach sauer reagirt und versetzt rnit der 
berechneten Menge Silbernitrat. Es fallt sofort ein schwerer, weisser 
Siederschlag aus. der sich gut abfiltrireri, auswaschen nnd irn Vacuum 
trockuen lasst. 
-~~ ~ _ _  

I )  Diebe Berichte 27, 7;7. 



CsH3N202Ag. Ber. Ag 55.35, C 12.3, H 1.3. 
Gef. )) 55.52, .54.97, )) 11.94, )) 1.3. 

Hydraziessigsaures Silber ist leicbt loslich in Ammoniak und 
Salpetersanre. Beim Erhitzen verspriiht das Salz pliitzlich ohne Oe- 
riiusch, worauf bei der Analyse besondere Riicksicht zu nehnien ist. 

Mit Hilfe des reinen Silbersalzes erhielten wir den 

Hydraziees igs i iure-Methylester ,  COOCH,.CH<. * 

Das trockne Salz wird rnit etwas mehr als der berechneten Menge 
Jodrnethyl in B e n z o l l i i s u n g  auf dem Wasserbade erwiirmt; wir 
rerwendeten eine Benzollasung statt einer Btberischen mit Riicksicht 
auf die ungiinstigen Resultate, die wir bei der Esterificirung der Bis- 
azoxyessigsaure mit einer iitherischen Jodmetbyllosung erhielten. Di r  
Reaction tritt erst nach einiger Zeit ein und ist ria& etwa 2 Stunden 
beendet. Nach dem Verdunsten der filtrirten Fliissigkeit bleibt der 
Ester bisweilen, narneritlich, wenn er nicht gaiiz rein ist, einige Zeit 
Blig. Erstarrt. bildet er kleine, weisse Krystallnadeln, die am besten 
Bus Benzol urnkrystallisirt werden und dann den Schmp. 102" zeigen. 

CsHeNg02. Ber. N 27.64. Gef. N 27.71. 
Die Bestimrnuug des Molekulargewichtes in Benzollosung erwies 

unzweideutig die einfache Formel, die damit natiirlich auch ffir die 
Hydraziessigsaure nachgewiesen ist. 

0.0954 g Ester in 12.324 g Bcnzol: Depression 0.41". - 0.1?60 g Ester 
iu 12.324 g Benzol : Deprcssion 0.53". 

NH 
N H  

C B H ~ N : , O ~ .  Ber. Mo1.-Gew. 102. Gef. Mol-.Gea. 95.4, 94.5. 
Hydraziessigsaure - Methylester ist leicht liislich in Benzol und 

Alkohol, sowie merkwiirdiger Weise aucb in Wasser. Eine solche 
Losung reagirt nach kurzer Zeit, in Folge eingetretener Verseifung, 
schwach sauer. Wird er mit der berechneten Menge Natronllrugr 
eingedampft, so hinterbleibt hydraziessigsaures Natrium. Schiittelt man 
eine wassrige Losung des Esters mit frischgefiilltem Quecksilberoxyd, 
so tritt die von C u r t i u s ' )  fiir Hydrazipropionsaure bereits aogegebene 
Reaction ein : Der  Hydraziessigsaureester wird unter Abscheidung yon 
metallischem Qnecksilber zu Diazoessigester oxydirt. Wir  erhielten 
also auf diese Weise uuser Ausgangsmaterial ziiriick, das wir durch 
sein Verhalten gegen Jodliisung als Diazoessigester kennzeichnen 
konnten. 

Die Spaltung der Saure, die auaser Hydrazin primiir Glyoxylsaure 
liefern eollte, erfolgte langsam schon beim Kocben der wlissrigen Liisung; 
sehr rasch und schon in der  Kalte durch verdiinnte Sauren, in denen 
eich die Hydraziessigsaure sehr vie1 leichter als in Waeser lost. So 
ergab eine salzsaure Losung beim Eindunsten Rrystalle von Hydrazin- 

- 

') Jonrn. f. prakt. Chtm., 44, 554. 
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rhloiliydrat. Die zu erwartende Glyoxylsiiurr baben wir dagegrn 
nicht nachweisen kijnnrn, aonderri statt deraelbeii wrcbsrlnde Mengen 
von Oxalsaure gefunden . die offenbar durch secundarr Spaltung der  
Glyoxy1s:iure durch die Salzsaure i n  Oxalsaure uud Glykolsaure 
entstandru iat. Dir gefundene Mrnge Oxalsaure betrug einmal 
32.5 pCt. und ein zweites Ma1 41.3 pCt. der throretischen hfeiige 
Glyoxylsaure 

Durcli d i e m  Verhalten grgen vrrdunute hlin~ralsaiiren unter- 
scheidet sich die Hydrnziessigsaure bmptsachlicll von der durch W. 
Trail be’) entdeckten, u r n  zwei Wasserstoffatome reichrren Hydrazino- 
essigsiiiire, F&N. StJ. CH2. COOH, die mit Sauren gut krj etallisireudr 
Salzr bildet. Auch liefert Letztere mit Salicylaldehyd (nicht mit 
Henzaldeh? d, wie sonst allgeniein iiach ‘l‘rau b e  die HydraLirioaauren) 
ein directes Condensatiousproduct , wogegen Hydraziessigsiiure in 
wiissriger Losung mit aromatischen Aldebyden nicht reagirt. I n  
salzsauier I~Bsurig entsteht init Benzaldehpd Renzalnziri, :ilso pin 
Condensationsproduct tles freien Hydrazins. 

Analog der glattrn Bildung der Hydrazipropionsku1.e aus Hydrazin- 
Iiydrnt und 13reiiztranbe1iu~urr uach C u  r t i  u s  2, versuchteii wir pine 
Syntbesr der Hydraziebsigsaurr aus Hydrazin iind Glyoxylsaure, er- 
hielteii nber iriimer iiur das Hydrazinsalz dieser Siture und nicht rin 
Condens:~tion~product derselben. 

Die Zersetzurig de r  Hislrzoxyessigsiiurr durch Wnbsrr  linter 

Rildung von Hydraziessigsaure ist mit einem Vrrlust ron 50 pCt.. 
die ills StickstoH: und Kohlensiiiire entweichen, verbuuden. 

Die R e d u c t i o i i  d r r  B i s n z o x y e s s i g s a a r e  mit Natrium- 
amalgam rrgiebt dagegrn quantitntiv H p d r a z i e s s i g s S n r e  narh cler 
G 1eic.h ung : 

CqHINIOG + XH = ‘3C2131NzO~ + 3HsO. 
Llss t  iiian namlich auf die rothe, neutrale oder schwach ammonia- 

kalischr Losung von 13isazoxyessigslure einproceiitigrs Natriumamal- 
g x n  i n  der Kslte einwirken, 60 wird sie nach einiger Zeit farblos. 
Die Flassigkeit enthalt zu Folge einer negatiren Benzalazinprobe kein 
freies Hydrazin, und giebt mit Silbernitrat, nach dem Neutralisiren mit 
rerdiinnter Salpetersaure, das weisse, gegen Licht fast unenipfindliche 
Silbersalz der Hydraziessigsaure, ebenso aucb die ubrigen f i r  diese 
Saurr cbarakteristiscben Reactionen. Aehnlich erfolgt auch die R e  - 
d u c t i o n  v o n  B i s d i a z o e s s i g s a u r e  in neutraler LBsung mittels 
Natriumamalgam. Dieselbe beaneprucht allerdings etwas mebr Zeit, 
giebt sich aber  auch durch dae Farbloswerden der Flfasigkeit a ls  
beeridet zu erkennen und vollziebt sicb nach der Oleichung: 

- 
-. 

CcH1N404 + 4H = 2CzHbNzOa. 
- 

I)  Diese Berichte 29, 2729. 9 )  Jouin. t. pr,d(t. Cliem., 44, .>.54. 
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Auch in diesem Falle ist in dem iieutralisirten Filtrat Hydrazin 
nicht nacbweisbar, die Bisdiazoessigsiiure wird durch Natriumamalgani 
glatt zu Hydraziessigsiiure reducirt, wie aus dem weissell Silbersalz 
und den ubrigen charakteristischen Reactionen dieser S i u r e  hervorgeht. 

Im Gegensatz zu diesen vollig glatt verlaufenden Reductionen 
der beiden Sauren in alkaliscber LBsung, ist uns eine solche mittels 
Essigeaure und Zinkstaub nicht gelungen, denn die in Eisessig so 
gut wie unloslichen Sauren wurdeii innerhalb 24 Stunden fast gar- 
nicht angegriffen. 

617. A. Hantssch: Zur Formel des Cotarnins. 
(Eingegangcn am 22. 1)ecember.) 

Kurzlich hat Hr. D e c k e r ’ )  meinen Versuchen uber das Co- 
tarnin 2), nanientlich uber seine abnormen Leitfahigkeits-Ersclieiuungen, 
eiee nach seiner Meinung iieue und bessere Deutung durch die An- 
nahme geben wollen, dass das freie Cotarnin, gemass der von ihm 
wahrscbeinlich gemachten Formel, als ringformig geschlossenes Csrbinol 
in wassriger LBsung zum quaternaren Smmoniumhydroxyd ionisirt werde. 
Hierzu ist zunachst zu bemerken, dass ich die Anwesenheit dieser letz- 
t e r m  Base in der wassrigen Losung bereits angenommen und mich dem- 
entsprechend auf S. 3130 (was Hm. D e c k e r  entgangen sein diirfte) 
w8rtlich so ausgesprochen habe - dass a u s s e r  d e n  I o n e n  d e r  
w i r k l i c h e n  A m m o n i u m b a s e  nicht nur die Roser’sche Aldebydbase, 
sondern noch eine ringformig geschlossene Carbinolbase anzunehmen 
sei, (welch’ letztere eben mit dem Decker ’scben  Cotmnin identisch 
ware). Die Bemerkuug D e c k e r ’ s ,  meine Hypothese koniie die ab- 
nornien Leiterscheinungen und die sehr stark basische Natiir des Co- 
tarliins nicht erkliiren, eutbehrt somit der Begriindung, da  ich umge- 
kehrt diese Erscheinungen genau so wie D e c k e r ,  aber bereits vor 
ihm, auf die Existenz der quaterniiren Base in der wassrigen Losung 
zuriickgefuhrt habe. 

Bei einem Unterschied zwiscben D e c k  e r ’ s und meinen Ansicbten 
kann es sich danacb nur um folgende MBglichkriten handeln: 

Ob das freie Cotarnin in festem Zustande die altere R o s e r ’ s c h e  
Aldehydformel oder die neuere D e c k  e r’sche Ringformel besitzt, bezw. 
ob in der wlssrigen CotarninlBsung ausser den Ionen des Cotarninium- 
hydrats gemass D e c k e r ’ s  Ansicht nur die Carbinolbase existirt, die 
ich Pseudocotarnin zu nennen vorgeschlagen hatte , oder ob gernlss 

1) Diese Berichte 33, 253. 9) Dieso Berichte 32, 3130. 




