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als es auf Zusatz von Sublimatldsung feine weisse Krystillchen (ca.
2.5 g) abscheidet, die man absaugt und dann mit etwa 5 ccm einer
coucentrirten Natriumsulfidlosung destillirt: sind etwa 1.5 cem De-
stillat dbergegangen, so fligt man zu letzerem unter Kihlung festes
Kali, worauf sich ein Oel an die Oberfliche hebt, welches beim Einstellen
des Gefisses in Eiswasser zu einer faserigen, niedrig schmelzenden
Krystallmasse erstarrt. Alle diese Kigenschaften stimmen auf das
Pyrimidin. Da aber die Menge zur Bestimmung des Siedepunktes
nicht ausreichte, so wurden die Krystalie mit trocknem Aether aus-
geschiittelt, letzterem sodann durch Wasser entzogen und aus der
wissrigen Lisung die Base als Pikrat gefillt; letzteres zeigte den richti-
gen Schmp. (156%). Aus der Menge des erhaltenen Quecksilberchlorid-
pyrimidins (2.5 g), das die Formel C,HsN;. HgCly besitzt!), berechnet
sich die Ausbeute an Pyrimidin auf etwa 25 pCt. der Theorie.

Hr. Dr. A. Katzenellenbogen hat mich bei dieser Unter-
suchung mit grossem Geschick unterstiitat.

616. A. Hantzsch und Martin Lehmann:
Ueber Bisazoxyessigsiure, Bisazoxymethan und Hydraziessig-
séure.
(Eingegangen am 22. December.)
Unter den Umwandelungsproducten der Curtius’schen sogen. Tri-
azoessigsdure, d. i. der von Hantzsch und Silberrad?) als Bisdiazo-

essigsiure erkannten Verbindung COOH.CH<I§3§>CH.COOH fillt

die bereits von Curtius?®) als Triazoxyessigsiiure kurz beschriebene
Siure von der empirischen FormelCe Hy NgOs durch ibre intensiv rothe
Farbe auf. Diese Siiure musste dawnals natiirlich als Abkémmling der
sogen. Triazoessigséiure die Formel Cs Hs Ni Og erhalten. Im Anschluss an
die oben citirte Arbeit, in der die Polymerisationsproducte aus Diazo-
essigester als dimolekular erkannt wurdeun, ist auch diese rothe Sdure
von Neuem im hiegigen Laboratorium untersucht worden, und zwar
zuerst durch Hrn. Dr. Fritz Mayer. Nachdem derselbe an der
Fortfihrung seiner orientirenden Versuche durch zwingende Griinde
verhindert war, haben wir die Arbeit fortgesetzt und mit folgendem
Resultat abgeschlossen:

Die rothe Siure, die am besten aus reiner Bisdiazoessigsiure
durch Behandlung mit Stickstoffdioxyd entsteht, ist nicht trimolekular,
sondern gleich der Bisdiazoessigsiure bimolekular. Sie besitzt die
Molekularformel CsHyN;QOs und entsteht aus Bisdiazoessigsdure ein-

) Diese Berichte 32, 1537.
¥) Diese Berichte 33, 58. %) Journ. fir prakt. Chem. 38, 557.
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fach durch Aufnahme von zwei Atomen Sauerstoff nach der Gleichung:
C3H, N, (COOH); + 2 NO; = 2 NO + CeHa N, O: (COOH),
Diese Oxydation der Bisdiazoessigsiure, (COOH.CH N;),, ist keine
Hydroxylirung, die neueSiiure ist also keine Alkoholsiure von der Formel
[COOH.C(OH)N,]s, da sie sehr leicht, d. h. schon durch Schwefelwasser-
stoff wieder zu der urspriinglichen Bisdiazoessigsiure reducirt wird. Die
zwei Sanerstoff-Atome werden vielmehr von den Stickstoff-Atowen fixirt,
gemiiss der empirischen Formel (COOH.CN.,0);. Dadurch gelangt man mit
Riicksicht auf die von Hantzsch und Silberrad ermittelte Structur-
formel der Bisdiazoessigsiure zu der Auffassung der rothen Séure als
o
Bisazoxyessigsiuare, COOH.CH<1§:§>CH.COOH, wonach die zwei-

~
O

mal vorhandene Azogruppe der Bisdiazoessigsiure durch N3Oy in
die Azoxygruppe verwandelt wird.

N:N O
COOH.CH<N . N>CH.COOH + 0

PR
= COOH.CH<N ~ N>CH.COOH.
~
0

Bisazoxyessigsidure ist eine zweibasische Siure, deren Salze eben-
falls roth gefirbt sind, mit Ausnahme eines griinen Silbersalzes. Die
neutralen Alkalisalze sind in wissriger Losung unbegrenzt haltbar, die
sauren Salze zersetzen sich dagegen ebenso wie die wissrige Losung
der freien SHure ungemein schnell in die spiter zu beschreibende
Hydraziessigsiure.

Bei gelindem Erhitzen der Dicarbonsdure entsteht, freilich pur
in minimaler Menge, unter Abspaltung von Kohlendioxyd das durch
die Purpurfarbe seines Dampfes héchst charakteristische Bisazoxy-

0
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Dieser einfachste Repriisentant einer neuen Korperklasse, fiir den
das der obigen Formel entsprechende Molekulargewicht bestimm?
werden konnte, ist dem Bisdiazometban (Bisazomethan) in seinen
Eigenscbaften im Allgemeinen dhalich, namentlich durch seine Leicht-
loslichkeit in Wasser, neutrale Reaction und Indifferenz gegen Siuren
und Basen. Dagegen ist er schon bei gewéhulicher Temperatar
fusserst flichtig und sehr wenig bestindig. Durch Schwefelwasser-

methan, CHy<< > CH,.



stoff wird Bisazoxymethan in Bisdiazomethan iibergefiibrt, woraus sich
unzweideutig eine analoge Constitution der beiden Kdrper ergiebt:

0O
N N—N
N=
CIJ?<V N>CH2 CHQ<N N>CHg
Bisdiazomethan, \O/
Bisazoxymethan.

Diese Reduction entspricht der Ueberfiihrung der Bisazoxyessig-
siure in Bis(di)azoessigsiure; allein wilhrend sich umgekebrt Letztere
auch zu Ersterer oxydiren ldsst, kann man Bisdiazomethan z. B. durch
N2 Oy nicht zu Bisazoxymethan oxydiren; es wird hierbei zerstdrt.

Einer ganz anderen Reihe gehdrt die von Dr. Mayer bereits
beobachtete weisse Séure ap, die durch Zersetzung der Bisazoxyessig-
gdure mittels Wasser entsteht. Dieselbe ist die bisher unbekaunte

J
einfachste Hydrazifettsiure, also Hydraziessigsiure COOH . CH<;H
deren Existenzfihigkeit Curtius?!) glanbte bezweifeln zu sollen. Die
Bildung von Hydraziessigsidure aus Bisazoxyessigsidure durch Wasser
erfolgt unter gleichzeitiger Entwickelung von Kohlensdure und Stick-
stoff gemiiss der Gleichung

COOH.CH(N,0;)CH.COOH + H, 0
= COOH.CH(N2Hg) + CO; + Ny + Hp0.

De1 Vorgang diirfte etwa so zu erkliren sein, dass dhnlich dem
Uebergang von Glyoxylsidure in Oxalsiure und Giykolsiure, das
Molekiil der Bisazoxyessigsdure durch Einwirkung von Wasser zur
einen Hilfte intramolekular oxydirt und zerstdrt, zur anderen Hiilfte
reducirt wird, und so Hydraziessigsiure als Bruchstick liefert. Noch
anschaulicher wird der Vorgang durch die Annabhme, dass die Dicarbon-
siure zuerst in Kohlensiiure und die Monosiure, Letztere sodann im
Sinne nachstehender Gleichung zerfillt:

0 H
N ]
COOH.CH<) “N>CH, + 0
0
NH
—cooH.cH< 1 + N | 60, + B0,
NH N

Die Hydraziessigsiure entsteht librigens auch, wie nachtriglich
gefunden wurde, durch Reduction sowohl von Bisazoxyessigsdure als
auch von Bisdiazoessigsdure in neutraler oder alkalischer L&sung
durch Natriumamalgam, ist jedoch hier durch ein Silbersalz abzu-
scheiden und daber weniger bequem rein zu erhalten, als nach obigem
Verfahren.

) Diese Berichte 27, 777.



Hydraziessigsdure ist eine starke Siiure, deren Salze jedoch keine
Lesonders hemerkenswerthen Eigenschaften zeigen; /dagegen sind ihre
Ester durch Leichtloslichkeit in Wasser ausgezeichnet und gestatteten
deshalb, das Molekulargewicht kryoskopisch entsprechend der Formel
CsHyN; O zn ermitteln. Hervorzuheben ist, dass die Ester durch Ein-
wirkung von Quecksilberoxyd glatt zu Diazoessigester oxydirt werden:

NH N
COO0C, HB.CH<;H + HgO = COOCgH,.CH\/;I + Hy0 + Hg.

Mit Wasser, leichter mit verdidunten Sduren, spaltet sich Hydrazi-
essigsiiure in Hydrazin und primir wohl in Glyoxylsiure. Doch
wurden stets erhebliche, obgleich wechselnde Mengen von Oxalsiare
gefunden, sodass die Glyoxylsiure grdsstentheils in Oxalsiiure und
Glykolsiiure gespalten worden sein muss.

In nachstehender Tabelle sind die Umwandlungsproducte der Bis-
azoxyessigsiiure ibersichtlich zusammengestellt.

N
COOC:H;.CH<:

N
Diazoessigester
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In den obigen Formeln fiir Bisazoxyessigsiure und Bisazoxy-
methan, ja auch fir die Bisdiazoessigsiiure ist die Stractur der Ringe
C.N; und C;N, O, iibrigens unicht definitiv bestimmt; es isf im Gegen-
theil zu erwiigen, ob wegen der Leichtigkeit, mit der aus Diazoessig-

N
ester, COOCgHs.CH<l'\; , die dimolekulare Siure entsteht, und mit

der sich letztere z. B. bei der Reduction und Zersetzung durcb Wasser
wieder in die monomolekulare Hydraziessigsiiure spaltet, nicht viel-

o . , . N .
mehr die beiden urspriinglichen Diazostickstoffatome, .C<:: , wenig-
N

stens durch eine Bindung mit einander in Beziehung bleiben, sodass
auch folgende Structurformeln fir die Bisdiazo-Verbindungen in Be-
tracht kommen.

]

COOH.CH<Y Y>> CH.COOH CHa Y
UOSNLNT T SN

Freilich wiirde dies daza fiihren, auch die Structurformel der
Bisazoxyessigsidure entsprechend umzuformen und das ergiebt, wie
nicht weiter ausgefibrt werden soll, nene Schwierigkeiten, sodass die
obigen Formelu als die bequemsten beibehalten werden sollen.

Aunch sei darauf aanfmerksam gemacht, dass die Nomenclatur
dieser Verbiudungen an einer Inconsequenz leidet. Denn das Poly-
mere der Diazoessigsiure, (COOH.CHN,); ist als Bis- Diazoessig-
siure, dagegen das Oxydationsproduct der letzteren als Bis-azoxy-
essigsiure bezeichnet worden, wihrend danach doch die urspriing-
liche Bisdiazoessigsiure Bis-azoessigsiiure zu nenuen wire. Da
aber auch diese Bezeichnung aus hier nicht niher zu entwickelnden
Griinden weder ganz correct noch zweckmissig ist, mochten wir die
einmal vorgeschlagene und eingefiihrte Nomenclatur vorliufig nicht
abiindern,

N

Experimenteller Theil
Bisazoxyessigsédure,
0]
N_N
(COOH.CH.N,O), = COOH.CH<N_N>CH.COOH.
~

Bei seinen ersten Versuchen zur Darstellung der Sdure wurde
von Dr.Mayer pach dem von Curtius') angedeuteten Verfuhren ge-
arbeitet, nach welchem Salpetrigsiuredimpfe iiber wasserhaltige Bisdia-
zoessigsinre, bezw. in eine Lésung ihres Natriumsalzes geleitet werden.

) Journ. fiir prakt. Chem. 38, 557.
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Ausbeute und Reinbeit der Substanz liessen jedoch, wie verschiedene
Analysen lehrten, hierbei erheblich zu wiinschen ibrig. Ebenso un-
giinstige Resultate ‘erhiilt man, wenn Bisdiazoessigsiiure mit fliissigem
Stickstoffperoxyd unter Kihlung bis zum Verschwinden der rothen
Dimpfe verrieben wird. Analysenreine Sdure eutsteht dagegen nach
unseren Versuchen in fast quantitativer Ausbeute nach folgender Vor-
schrift aus ganz reiner, nach dem von Hantzsch und Silberrad
angegebenen Verfahren') hergestellter Bisdiazoessigsiure.

20 g trockner, fein verriebener Bisdiazoessigsiure werden in
einem Becherglase unter bestindigem Riihren bei Eiskiihlung einem
constanten Strome von getrocknetem, gasformigem Stickstoffdioxyd (aus
Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.48 und arseniger Siure) so lange aus-
gesetzt, bis sich eine Probe des sofort purpurroth werdenden Priiparates
in wenig kaltem Wasser mit carminrother Farbe langsam, aber véllig
klar 16st, Diese Losung muss bei gelungener Operation nach einiger
Zeit farblos werden und darf alsdunn eine Reaction auf Oxalsidure
nicht geben. Die Einwirkung von gasformigem Stickstoffdioxyd geht
augenblicklich, aber im Gegensatz zu dem leicht zu energisch wirken-
den fliissigen Stickstoffperoxyd, nur unter missiger Erwirmung vor
sich und ergiebt bei guter Kithlung fust quantitativ sofort ein reines
Priparat. Wir erbielten aus 20 g Bisdiazoessigsiure die gleiche Menge
Bi.azoxyessigsdure. Die so gewonnene Siiure wird auf einer Thon-
platte zwei Tage zur Entfernung anhaftender Stickoxydverbindungen
iiber Natronkalk im Vacuum getrocknet. Sie stellt ein purpurrothes,
dem Quecksilberjodid gleichendes, feinkrystallinisches Pulver dar und
ist lingere Zeit ohne nachweisbare Zersetzung haltbar. Erst allmihlich
tritt ein schwacher Geruch nach Cyan auf. Bei 148° (Curtius
giebt 140° ap) zersetzt sie sich, ohne vorbher zu schmelzen, uanter
Entwickelung eines purpurrothen Dampfes, der sich zu strahligen Kry-
stallen von Bisazoxymethan (siehe spiter) verdichtet.

CiHiN,;06. Ber. C 23.52, H 1.96, N 27.45.
Gef. » 23.49, 23.50, » 2.01, 1,97, » 27.51, 27.49.

Bisazoxyessigsiure ist fast unldslich in organischen Losungs-
mitteln, doch ertheilt sie denselben schwache Rosafirbung; etwas lés-
licher ist sie in Alkobol und Wasser, deren carminrothe Ld&sungen
stark sauer reagiren, sich jedoch rasch, namentlich bei gelindem Er-
wirmen, unter Gasentwickelung zersetzen. Mit 1 Mol.-Gew. Natron
giebt sie eine nur kurze Zeit haltbare, ebenfalls rothe Losung, in der sich,
ghnlich wie in der rvein wissrigen Ldsung, unter Entfirben in
wenigen Tagen die spiiter zu beschreibende Hydruziessigsiunre bildet.
Unbegrenzt haltbar scheiut dagegen eine Losung mit 2 Mol.-Gew.
Natron zu sein, denn es lisst sich aus derselben poch nach halb-

1) Diese Berichte 33, 77.
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jdhrigem Steben das neutrale rothe Natriumsalz durch Eindunsten
erhalten. Ueberschiissiges Alkali zersetzt die feste Siure fast augen-
blicklich, wobei die Lésung eine schwarzbraune Férbung annimmt,
wihrend neutrale Losungen dadurch kaum verindert werden.

Bei unseren Versuchen bemerkten wir ferner, dass wasserhaltige
Bisdiazoessigsiiure auch durch andere Oxydationsmittel als Stickstoff-
peroxyd in Bisdiazoxyessigsiure iibergeht. Lisst man z. B. fein
pulverisirtes Bisdiazoessigsdure-Dihydrat!) im Exsiccator neben einem
Schilchen mit Brom stehen oder leitet man dber Bisdiazoessigsiure
einen Strom von getrocknetem Clhlorgas, so entsteht unter Bildung von
Halogenwasserstoff augenblicklich Bisazoxyessigsiure.

C:H: N, (COOH),.2 H;0 + 4 Br = C; H3N, 03 (COOH); + 4 HBr.

Obgleich die Gewinnung von Bisazoxyessigsiure auf Grund dieser
Reactionen sehr einfach erscheint, empfiehlt es sich doch, nach der
eingangs gegebenen Vorschrift zu arbeiten, da sich das Reactions-
product leichter von Stickoxyddidmpfen befreien lisst als von den
Halogenwasserstoff-Sduren. Sodann rathen wir auch, nicht grossere
Mengen als 15—20 g Bisdiazoessigsiure auf einmal zu verarbeiten,
will mau nicht Gefahr laufen, ein ungleichmissiges, mit unverinderter
Bisdiazoessigsiiure verunreinigtes Priiparat zu erhalten.

Auf eine directe Molekulargewichtsbestimmung der freien Saure
musste bei ihrer Empfindlichkeit gegen Wasser und Alkohol und ihrer
Unléslichkeit in anderen Loésungsmitteln verzichtet werden, auch ge-
lang es picht, einen hierzu geeigneten, reinen Ester derselben darzu-
stellen. Dass sie aber bimolekular ist, geht daraus hervor, dass das durch
Abspaltung von Kohlensiure entstehende Bisazoxymethan nachweislich
bimolekular ist, sowie daraus, dass die Siure durch Reduction mit
Schwefelwasserstoff’ wieder quantitativ in Bisdiazoessigsiiure ibergeht.

Bisdiazoessigsidure aus Bisazoxyessigsdure.

Bisazoxyessigsiure wird in wenig Eiswasser durch Anreiben mog-
lichst fein vertheilt und unter guter Kiihlung Schwefelwasserstoff
durchgeleitet. Die Reduction geht zusehends unter Abscheidung von
Schwefel vor sich. Die ausgeschiedene, in dem Eiswasser fast unlés-
liche Bisdiazoessigsiure lidsst sich leicht abfiltriren und wird von dem
anhaftenden Schwefel durch Extrahiren mit absolutem Alkohol befreit,
der diesen frisch gefillten, fein vertheilten Schwefel sehr leicht 16st. Das
Product giebt nach dem Trocknen auf der Thonplatte alle fiir die
Bisdiazoessigsiure charakteristischen Reactionen und zeigt den der
wasserhaltigen Sdure eigenen Schmp. 152°

Bisazoxyessigsaures Natrium, CyHyN,0;.(COONa),, ist
von Dr. Mayer aus bisdiazoessigsaurem Natrium durch Behandeln

) Diese Berichte 33, 11.
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mit Stickstoffperoxyddémpfen erhalten und durch zwei Stickstoffbe-
stimmungen als rein erwiesen worden.

CiHaN;OgNas. Ber. N 22.58. Gef. (Dr. Mayer) N 22.38, 22.58.

Wir haben das Salz in der Weise dargestellt, dass wir die be-
rechnete Menge wissriger Natronlauge zu der mit Eiswasser aufge-
schwemmten Sidure zutropfen liessen und die entstandene neutrale
Lésung im Vacuum eindunsteten. Dieses neatrale Salz krystallisirt
in Form flacher, etwas hygroskopischer, rother Blittchen.

Ein saures Alkali-Salz haben wir in fester Form nicht isolirt.
In wissriger Losung ist es sehr unbestindig, denn, wie schon be-
merkt, zersetzt sich eine rothe Ldsung von 1 Mol.-Gew. Siure mit
1 Mol.-Gew. Natron schon nach einigen Tagen in der Kilte unter Ent-
firbung und enthilt daon Hydraziessigsiure.

Bisazoxyessigsaures Baryum, CoHyN;Q; (COO); Ba. Ver-
setzt man eine mit Natronlauge neutralisirte Lésung von Bisazoxy-
essigsiure tropfenweise mit Chlorbaryum, so fillt ein fein krystalli-
nischer, schwerer, orangegelber Niederschlag aus, der sich auf Zusatz
von Salzsiure wieder 16st. Wir haben das Salz nach dem Trocknen
im Exsiccator analysirt.

C4H3N;OgBa, Ber. Ba 40.41. Gef. Ba 40.37.

Bisazoxyessigsaures Silber, CyH;N,0, (COO Ag)s. Auf
Zusatz der berechneten Menge Silbernitrat zu einer Ldsung von neu-
tralem bisazoxyessigsaurem Natrium entsteht, wie schon Dr. F. Mayer
beobachtete, zuniichst eine violetrothe, volumindse Fillung, die sich
nach einigen Augenblicken in einen dichten, dunkelgriinen, gegen
Tageslicht unempfindlichen Niederschlag verwandelt. Eine Isolirung
der primiren, rothvioletten Fillung war nicht mdglich, da sich dieser
Niederschlag jedesmal schon wihrend des Filtrirens in das dunkel-
griine Salz umsetzte. Dasselbe ist nach dem Trockneu iiber Schwefel-
sidure wasserfrei.

CsHyN,OgAgs. Ber. Ag 51.67. Gef. Ag 51.61, 51.64.

Bisazoxyessigsaures Silber explodirt beim Erhitzen im Schmelz-
tohrchen ‘etwa bei 2100 dnsserst heftig; es ist 18slich in Ammoniak
und wird von Salpetersiiure unter Ausscheidung der rothen Sidure
zersetzt. B®upft man dagegen das ganz trockne Salz mit wenig
rauchender Salpetersiure, so firbt es sich tief violet und behilt diese
Firbung auch bei gelindem Erwirmen. Eine ganz #hnliche Reaction
wird von Hantzsch und Silberrad in ihrer bereits citirten Arbeit?)
als charakteristisch fir Bisdiazoessigsiure angefilrt: Das urspriing-
lich hellgelbe, bisdiazoessigsaure Silber- firbt sich mit concentrirter Sal-
petersdure erst violet und giebt dann eine rothe Lésung. In Ueberein-
stimmung mit Silberrad erkliren wir diese Farbenreaction dadurch,

D) Dicse Berichte 33, 73.
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dass das bisdiazoessigsaure Silber durch die concentrirte Salpetersiure zu
bisazoxyessigsaurem Salz oxydirt wird und sich als solches gegen
Salpetersiiure nunmehr wie unser griines Silbersalz aus der rothen
Siure verhiilt.

An dieser Stelle wollen wir noch bemerken, dass wir auch durch
Doppelzersetzung ein dem Baryumsalz dhnelndes Calciumsalz unserer
Sdure, sowie die allerdings wenig bestindigen Blei- und Quecksilber-
Salze erhalten, jedoch nicht rein dargestellt haben. Aus allen diesen
Salzen ldsst sich auf vorsichtigen Zusatz von Sduren die Bisazoxy-
essigsiiure wieder ausscheiden.

Lost man die rothe Sdure in etwas mebr als der berechneten
Menge Ammoniak, so hinterbleibt nach dem Eindunsten der dunkel-
rothen Losung im Vacuum das rothe Ammoniumsalz der Sdure. Ver-
darapft man die Lisung dagegen auf dem Wasserbade, so entfirbt
sie sich sehr bald unter lebhafter Gasentwickelung, und der Riickstand
enthiilt Hydraziessigsiure.

Methyl- und Aethyl-Ester der Bisazoxyessigsdure

entstehen, wie bereits erwiihnt, aus dem Silbersalz dureh anhaltendes
Erwiirmen mit Jodmethyl, bezw. Jodithyl als rothe, zihe Oele. Da
dieselben nicht krystallinisch erhalten werden konnten, vielmebhr eine
barzige Consistenz zeigten und deshalb nicht geniigend rein zu er-
halten waren, haben wir von einer pdheren Untersuchung abgeseben
und nur constatirt, dass sie sich durch vorsichtigen Zusatz von Alkali
wieder zu den Salzen der urspriinglichen Siure verseifen lassen.

N R
Bisazoxymethan, CHp<y N> CHz.
0~

Wie schon Curtius mitgetheilt, jedoch nicht weiter verfolgt hat,
wird die rothe, von uns als Bisazoxyessigsiure erkannte Verbindung
CH,N;0O¢ beim Erbitzen unter Abspaltung von Wasser und Kohlen-
sinre tiefgreifend zersetzt, wobei sich ein purpurrothgr. stechend
riechender Dampf entwickelt, der sich beim Abkiiblen zu rothen
Krystallen verdichtet, wiihrend ein schwach gelblicher, in Wasser
leicht loslicher, sauer reagirender Riickstand hinterbleibt. Wir haben
trotz der d#dusserst geringen Ausbeute eine geniigende Menge dieses
merkwiirdigen rothen Sublimats dargestellt, um die Constitution des-
selben und seine Eigenschaften ermitteln zu kéonen. Eine nur
einigermaassen ergiebigere Darstellungsmethode zu finden, war uns,
trotz vieler Abdnderungsversuche nicht maéglich; wir sind vielmehr zu
dem nachfolgenden, einfachen Verfahren zuriickgekebrt.



Reine Bisazoxyessigsiure wird mit der dreifachen Menge von aus-
geglihtem Seesand verrieben und in Portionen von 1Y,—2 g in sorg-
filltig getrockneten, etwa 15—20 e¢m langen Reagirglisern, die nach-
einander in ein Sandbad gesteckt werden, allmihlich erwidrmt, bis die
rothen Dimpfe aufzutreten beginnen; alsdann wird die Miindung der
Gliser sofort mit einem Wattebausch verschlossen. Ohne weitere
Wiirmezufuhr geht die Reaction schnell durch die ganze Masse vor sich;
finden sich in der Beschickung “noch rothe Partikelchen unzersetzter
Substanz, so ist von Neuem gelinde zu erwdrmen. Wihrend sich die
Winde der Reagirgliser unten mit Wasserdampf beschlagen, ver-
dichtet sich der rothe Dampf im oberen Theil derselben zu zarten,
nadelférmigen Krystallen, die sich durch vorsichtiges Erhitzen von
einer Stelle zur anderen sublimiren lassen. Nach dem Erkalten wird
die sehr geringe Substanzmenge aus den Reagensglisern moglichst
schnell mit Hiilfe einer geschorenen Federfahne gesammelt, auf einer
Thonplatte sehr rasch abgepresst und sofort in das tarirte, mit Glas-
stopsel verschliessbare Wigeglischen gebracht. Eine zu starke Er-
wirmung ist, ebenso wie die Verwendung griosserer Portionen von
Bisazoxyessigsiure, beim Sublimationsversuche zu vermeiden, da sich
sonst die Ausbeute an Sublimat noch mehr verringert. Diese ist schon
bei allen Vorsichtsmaassregeln dusserst schlecht. Wir erhielten aus
5 g Bisazoxyessigsiiure selten mehr als 0.06—0.08 Bisazoxymethan,
also 1—2 pCt. der theoretischen Ausbeute. Indessen ist dieser kost-
bare Korper wenigstens sofort rein, denn die Apalyse des nach

obiger Vorschrift dargestellten Priparats stimmte ganz gut auf die
Zahlen der Formel CyH;N,O:.

CoH(N;0;. Ber. C 20.69, H 3.45, N 48.27.
Gef. » 20.15, » 3.60, » 48.76, 48.45.

Bei der Verbrennang wurde wegen der ungemeinen Leichtfliichtig-
keit des Korpers ein sehr langes Verbrennungsrohir verwendet und
mit Riicksicht auf den hohen Stickstofigehalt zwei lange Kupfer-
spiralen vorgelegt. Die Substanz wurde dazu in einem kleinen
Réhrechen abgewogen, iiber das sich kapselartig ein etwas weiteres
Giberschieben liess.

Das Molekulargewicht haben wir kryoskopisch in Benzolldsung be-
stimmt und entsprechend der Formel C, Hy; N, O; gefunden. Der Kérper
ist also sicher dimolekular und hiernach ist auch die urspriingliche
rothe Sdure mit Sicherheit dimolekular.

0.0896 g Sbst. in 14.964 g Benzol: Depression 0.270. — 0.0954 g Sbst.
in 14.964 g Benzol: Depression 0.29°.

CaH ;N;0O,. Ber, Mol.-Gew. 116. Gef Mol.-Gew. 108, 107.

Die etwuss zu niederen Werthe kénnen zum Theil durch die
Fliichtigkeit des Bisazoxymethans bedingt worden sein.
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Bisazoxymethan bildet bis 1 cm lange, meist kurze, zarte, bis-
weilen verzweigte, purpurrotbe Nadeln und zeigt bei raschem Erhitzen
im Capillarrohr den scharfen Schmp. 759 verwandelt sich aber schon
zwischen 30—40° in einen schweren, schdén carminrothen Dampf,
der sich an den kalten Stellen des Reagirglases sofort wieder ver-
dichtet. Seine Fliichtigkeit ist so gross, dass es schon bLei gewobn-
licher Temperatur zusetends im Exsiccator verschwindet. Mit Wasser
bildet es leicht eine ziegelrothe Losung von neutraler Reaction. Noch
leichter wird es von dex iiblichen organischen Losungsmitteln, wie
Alkohol, Aether, Chluroform, Benzol, Ligroin etc. und zwar mit tief-
rother Farbe aufgenommen, sodass es durch Letztere aus einer wiiss-
rigen Loésung grosstentheils ausgeschiittelt werden kann, jedoch lisst
es sich wegen seiner Flicbtigkeit nicht durch Verdunsten der genann-
ten Losungsmittel wiedergewinnen. Weder mit Sduren noch mit
Basen bildet es Salze; Silbernitrat und Quecksilberchlorid werden
schon in der Kiilte nach kurzer Zeit reducirt. s ist auch an sich
sehr zersetzlich. Die vollstindig trocknen Krystalle werden nidmlich
trotz Aufbewahrens iiber Natronkalk im gutgekihlten Exsiccator bald
feucht, nehmen eine bLraunrothe Farbe an und zerfliessen nach einigen
Tagen zu eiver sauer reagirenden Masse, in der noch vereinzelte
Krystalle von unzersetztem Bisazoxymethan eingebettet sind.

Die Bildung des Bisazoxymethans aus seiner Dicarbonsiure
gemiss der Gleichung

C,H,N,0;, = CHy N, 02 =+ 2 CO;
verliduft, wie schon bemerkt, nur minimal in diesem Sinne; im Gegen-
theil iiberwiegen, entsprechend der sebr schlechten Ausbeute, weiter
gehende Zersetzungen. Erhitzt man ndmlich nur so lange, als rothe
Dimpfe entweichen, so hinterbleibt ein gelblicher, in Wasser
Jeicht léslicher, sauer reagirender Riickstand. Derselbe eptwickelt
aber bei stirkerem Erhitzen weisse Dimpfe, die sich zu einem kry-
stallinischen Sublimat verdichten, das zu Folge des Schmelzpunktes vou
148" und seiner Reactionen als Bisdiazomethan (C-Dibydrotetrazin)

CH9<§§1§>CH2 erkannt wurde. Dieser gelbliche Riickstand be-

steht also offenbar aus stark verunreinigtem Bisdiazomethan, denn er
ist in Wasser leicht ldslich und erzeugt mit Silbernitrat und Queck-
silberchlorid Niederschlige wie Bisdiazomethan.

Unsere Versuche, die selir geringe Ausbeute an Bisazoxymethan
durch verinderte Versuchsbedingungen zu verbessern, waren erfolglos.
Dus Silbersalz der Bisazoxyessigsiure verpufft anch bei vorsichtigstem
Erhitzen, ohne merkliche Mengen von Bisazoxymethan za erzeugen.
Als wir die Sidure mit Benzol, in dem sie selbst unléslich, das Bis-
azoxymetban jedoch leicht léslich ist, einschlossen, und im Paraffin-
bad langsam erhitzten, trat zwar zwischen 70 und 80° bereits eine
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lebhafte Gasentwickelung, trotzdem aber kein Bisazoxymethan auf.
Das Benzol blieb véllig farblos, dagegen sinterte die Substanz all-
miblich mehr und mehr zusammen und wurde schliesslich teigig und
grangelb. Die entwickelten Gasblasen erwiesen sich als ein Gemisch
von Kohlensiure und Stickstoff. Das Benzol verdunstete ohne Riick-
stand zu hinterlassen, dagegen enthielt die gelbliche, feste Masse
wesentliche Mengen unreiner Hydraziessigsiure.

Bisdiazomethan aus Bisazoxymethan
entsteht am leichtesten durch Reduction mit Schwefelwasserstoff nach
der Gleichung:
02H4N402 + 2H;8S = CsH;N, + 2 S+ 2H;0.

Leitet man in eine wissrige oder alkoholische Loésung von Bis-
azoxymethan im Kiltegemisch Schwefelwasserstoff ein, so entfirbt sie
sich in kurzer Zeit unter Schwefelabscheidung. Nach dem Ver-
dunsten der Fliissigkeit im Vacuum wird der Riickstand mit Wasser
aufgenommen, durch Filtriren von dem abgeschiedenen Schwefel be-
freit und das Filtrat im Vacuum zur Trockne eingeengt. Es hinter-
bleiben glinzende, gut ausgebildete, farblose Krystalle vom Schmp. 148°,
die anzersetst in langen farblosen Nadeln sublimiren und die fiir
Bisdiazomethan charakteristischen Doppelsalze geben; danach ist

also das C-Dihydrotetrazin, CH2<g§§>CHg, und picht dasisomere

N-Dihydrotetrazin, CH< . yy—~CH, entstanden.

Ein Versuch, umgekehrt das Bisdiazomethan durch Stickstoff-
dioxyd zu Bisazoxymethan zu oxydiren, gelang nicht. Das Bisdiazo-
metban verwandelt sich hierbei, ebenso wie es fiir das isomere
Dihvdrotetrazin bereits bekannt ist, in Triazol'). Auch gelang es

1) Diese Berichte 33, 85, Anmerkung von A. Hauntzsch: Bei dieser
Gelegenheit méchte ich ein Versehen berichtigen, auf des mich Hr. Pinner
freundlichst aufmerksam gemacht hat. An der citirten Stelle ist von
Silberrad und Hantzsch die Oxydation des einfachsten Hydrotetrazins
durch salpetrige Siure zu Triazol beschrieben; es war mir hierbei entgangen
und ist deshalb leider nicht citirt worden, dass schon Pinner diese Reaction
bei complicirteren Hydrotetrazinen mehrfach beobachtet hat, z. B. Ann. d.
Chem. 297, 237, sodass ich hiermit gern Pinner als Entdecker dieser Re-
action ausdricklich anerkenne.

Ferner steht in unserer Vorschrift zur Darstellung der Hydrotetrazin-
dicarbonsiure (dicse Berichte 83, 77) auf der obersten Zeile, dass die Masse
~in eine Losung von 57 Theilen Wasser eingetragen wirde. In diesem unver-
stindlichen Satz ist beim Druck das Wesentlichste ausgelassen worden; der
Passus sollte lauten: =in eine Losung von 57 Theilen Aetzkali in
¢3 Theilen Wasser eiugetragen wird«, was fiir die Darstellung der Saure
natirlich von Wichtigkeit ist.

Berichte d. D ehem. Gesclilschaft. Jahrg, XX XIIIL 2306
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nicht, an ein anderes Bisdiazomethan-Derivat, die Tris-Bisdiazo-
methan-Tetracarbonsiiure, Sauerstoff anzulagern, um durch Erhitzen
des erwarteten Oxydationsproductes Bisazoxymethan zu erbalten.

: _~NH

Hydraziessigsiure, COOH.CH - .

~NH
Bereits oben haben wir erwidhnt, dass eine wiissrige Lésung von
reiner Bisazoxyessigsidure, desgl. eine solche mit 1 Mol.-Gew. Natron
schon in der Kilte, schneller bei langsamem Erwirmen unter Ab-
epaltung von Kohlensiure und Stickstoff farblos wird. Aus warmen,
concentrirten Loésungen, die etwa 5—8 pCt. Bisazoxyessigsiure ent-
halten, scheidet sich alsdann beim Abkiihlen ein weisser, sauer rea-
girender, krystallinischer Korper ab, der schon von Dr. Mayer
beobachtet, jedoch nicht rein dargestellt wurde. Wir haben
denselben als die bisher in fester Form noch nicht bekannte
Hydraziessigsdure erkannt. Allerdings ist die Reindarstellung dieser
Sédure nur unter Beobachtung gewisser Vorsichtsmaassregeln moglich,
denn sobald man die wissrige Lisung von Bisazoxyessigsiure iiber
40° hinaus erwirmt, tritt, zumal bei Verwendung unreinen Ausgangs-
materials, eine npicht unbedeutende, stets schwankende Menge von
Oxalsdure auf, die sich nur schwer und unter grossen Verlusten darch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser entfernen ldsst.
Da Dr. Mayer die Bisazoxyessigsiiure durch Uebergiessen mit heissem
Wasser zersetzte, ist es nach dem vorher Gesagten nicht auffallend,

dass er ein von Oxalsiiure begleitetes Product erhielt.

Reine, von Oxalséiure von vornherein freie Hydraziessigsiure er-
hélt man folgendermaassen: 5 g reine Bisazoxyessigsiiure werden in
einem Kdlbchen mit 4100 g Wasser aufgeschlemmt und bei 25—300
so lange digerirt, bis die Fliissigkeit vollstindig entfirbt ist. Die Re-
action geht unter reichlicher Gasentwickelung vor sich. Wihrend sich
die rothe Siure allméhlich vollstindig 16st, scheiden sich manchmal
bereits in der noch warmen Flissigkeit weisse Flocken von Hydrazi-
espigsidure ab. Nach erfolgter Entfirbung wird stark gekiiblt, die
reichlich auskrystallisirte Séure abfiltrirt, mit Eiswasser zwei bis drei
Mal nachgewaschen und anf einer Thonplatte im Vacuum getrocknet.
Ist die Reaction glatt verlaufen und die Temperatur nicht iiber 30°
gestiegen, so darf in der Mutterlauge Oxalsiure nicht nachweisbar
sein. Das Filtrat enthdlt noch etwas Hydraziessigsfiure und kann zur
Darstellung von Salzen benutzt werden. Wir erhielten auf diese Weise
aus ) g Bisazoxyessigsiure 1.8—2.0 g reine, trockne Hydraziessig-
siure. Die Analysen der exsiccatortrocknen Substunz stimmen sehr
genau auf die ein halbes Molekiil Wasser enthaltende Siure.



'Cz H4 Nf_z Oz -+ 1,"2 Hg O.
Ber. C 24.74, H 5.15, N 28.86.
Gef. » 24.80, 24.63, 24.70, » 4.98, 5.15, 5.10, » 28.83, 28.78, 28.89.

Dass die Bildung von Hydraziessigsiiure aus Bisazoxyessigsdure
nach der Gleichung:

CiHyN,Og = C3H,N202 4+ 2 CO2 + N,
vor sich geht, haben wir durch Messung des bei der Zersetzung frei
werdenden Stickstoffs bestitigt.
Berechnet 1 Molekil Ny aus CyHyN, O;: Gefunden:
N 13.7, N 13.15, 13.30.

Die Kohlenséiure wurde pur qualitativ durch Einleiten der ent-
weichenden Gase in Baryiwasser nachgewiesen. Eine exacte quanti-
tative Bestimmung der flichtigen Zersetzungsproducte ist insofern mit
einigen Schwierigkeiten verkniipft, als in Folge der niederen Tempe--
ratur, bei der die Reaction allein glatt und im Sinne obiger Gleichung
verlduft, Stickstoff sowohl, wie Kohlensiure nicht immer vollstindig
in die zur Messung bezw. Wigung dienenden Apparate getrieben werden
konnen.

Dass unter den obigen Bedingungen aus Bisazoxyessigsiure quan-
titativ Hydraziessigsidure gebildet wird, lisst sich aber auch dadurch
nachweisen, dass die Titration des oxalsiurefreien Zersetzungsproductes
einer bekunnten Menge Bisazoxyessigsdure mit Natronlauge genau die
nach obiger Gleichung berechnete Sduremenge ergab,

Hydraziessigsiiure stellt ein weisses, sich zu Flocken zusammen-
ballendes Krystallmehl dar, das aus winzigen Nédelchen besteht und
sich bei raschem Erhitzen bei etwa 1909 unter Entwickelung ammo-
niakalisch riechender Gase zersetzt. In den gebriuchlichen Lsungs-
mitteln ist sie wenig oder garnicht 18slich. Nur in siedendem Wasser
15st sie sich zu ungefiihr 2 pCt.,, jedoch nicht obne eine geringe Zer-
setzyng, lisst sich aber daraus gut umkrystallisiren. Sie reagirt sehr
stark sauver und erwies sich durch einen approximativen Leitfihig-
keitsversuch als stark dissociirt.

Gefunden bet 259 und v 32 b 13.0.

Hydraziessigsiure diirfte also etwa so stark sein wie Monochlor-
essigsiure (bei » 32:pu 72.4).

Dementsprechend ldsst sie sich auch mittels Kali- oder Natron-
Lauge mit Phenolphthalein scharf titriren. In neutraler und auch in
‘alkalischer Losung ist sie recht bestindig und kann daraus durch vor-
sichtiges Anséiuern wieder abgeschieden werden. Durch Eindampfen
der nentralen Ldsungen hinterbleiben die neutral reagirenden Kalium-,
Natrium- und Ammonium-Salze, die wir jedoch nicht niher unter-
suchten. Mit Chlorcalcium giebt Hydraziessigsiure ein weisses,
voluminés ausfallendes, in Ammoniak und Chlorammonium, sowie in

236*
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Iissigsdure und Mineralsiuren leicht l3sliches Calciumsalz. Daber wird
auch eine stark ammoniakaliscne oder viel Chlorammonium ent-
haltende Lésung der Siiure durch Cblorcalcium iiberhaupt nicht ge-
fillt. Aehnlich verbilt sie sich auch gegen Chlorbaryum. Bleiacetat fillt
ein schweres, weisses Bleisalz, Quecksilberoxydulnitrat ein weisses
Quecksilbersalz. Goldcblorid, Platinchlorid, ammoniakalische Silber-
lssung, sowie Fehling’s Reagens werden in der Kilte langsam,
schnell beim Erwiirmen reducirt.

Za Folge des verschiedenen Verhaltens der Calciumsalze von Oxai-
sdure und Hydraziessigsiure gegen Chlorammonium und Essigsiure
kann in einer Lidsung, die neben Hydraziessigsiiure als Verunreinigung
Oxalsdure enthilt, die Letztere unschwer folgendermaassen nachge-
wiesen werden. .

Einige Tropfen der fraglichen Losung werden mit soviel Am-
moniak versetzt, dass die Fliissigkeit schwach darpach riecht. Auf
Zusatz von wenig Chlorcalcium entsteht in derselben eine weisse
Fillung. Verschwindet diese, sobald man etwas €hlorammonium-
16sung zugiebt, so ist Oxalsdure nicht vorbanden; bleibt ein Theil
des Niederschlags ungeldst, so siuert man mit Essigsiiure an. Wird
alsdann die Lésang vollstindig klar, so ist nur Hydraziessigsiure
vorbanden, dagegen zeigt eine oft nur schwache Tribung die Gegen-
wart von Oxalsdure an.

NH
Hydraziessigsaures Silber, I;IH>CH.COOAg. Dieges bis-

her einzig bekannte Derivat der Siure ist, nach dem von Curtius?!)
angegebenen Verfahren bereitet, sehr lichtempfindlich. Wir haben
aus unserer reinen Hydraziessigsiiure ein rein weisses, sehr indifferentes
Silbersalz gewonnen und vermuthen, dass das von jenem Autor be-
obachtete Salz wahrscheinlich in Folge einer Verunreinigung so sehr
lichtempfindlich war, zumal wir ebenfalls aus etwas unreineren Proben
der Siure lichtempfindliche Silbersalze erhielten.

Reines, hydraziessigsaures Silber kann manm, ohue die etwas
kostbare Sdure trocken isoliren zu miissen, auch folgendermaassen
erhalten.

Man zersetzt eine bekannte Menge reiner Bisazoxyessigsiiure mit
genligend viel Wasser bei 25°. Hat man sich mach erfolgter 'Ent-
firbung von der Abwesenheit von Oxalsiure, wie oben angegeben,
liberzeugt, so giebt man soviel Natronlauge oder Ammoniak hinzu,
dass die Flissigkeit' noch schwach sauer reagirt und versetzt mit der
berechneten Menge Silbernitrat. Es fillt sofort ein schwerer, weisser
Niederschlag aus, der sich gat abfiltriren, auswaschen und im Vacuum
trocknen lisst.

Y Diese Berichte 27, 7717,



CsH3N.OsAg. Ber. Ag 55.38, C 123, H 15
Gef. » 55.52, 54.97, » 11.94, » 1.3.
Hydraziessigsaures Silber ist leicht léslich in Ammoniak und
Salpetersdure. Beim Erhitzen verspriiht das Salz plétzlich ohne Ge-
réusch, worauf bei der Analyse besondere Riicksicht zu nehmen ist.
Mit Hilfe des reinen Silbersalzes erhielten wir den

NH
Hydraziessigsdure-Methylester, COOCH;,.CH<NH~

Das trockne Salz wird mit etwas mehr als der berechneten Menge
Jodmethyl in Benzolldsung auf dem Wasserbade erwiirmt; wir
verwendeten eine Benzollosung statt einer itberischen mit Ricksicht
auf die ungiinstigen Resultate, die wir bei der Esterificirung der Bis-
azoxyessigsiure mit einer itherischen Jodmethyllosung erhielten. Die
Reaction tritt erst nach einiger Zeit ein und ist nach etwa 2 Stunden
beendet. Nach dem Verdunsten der filtrirten Fliissigkeit bleibt der
Ester bisweilen, namentlich, wenn er nicht ganz rein ist, einige Zeit
élig. Erstarrt. bildet er kleine, weisse Krystallnadeln, die am besten
aus Benzol umkrystallisirt werden und dann den Schmp. 102° zeigea.

CsHeNgOg. Ber. N 27.64. Gef. N 27.71.

Die Bestimming des Molekulargewichtes in Benzollosung erwies
unzweideutig die einfache Formel, die damit natiirlich auch fir die
Hydraziessigsidure nachgewiesen ist.

0.0984 g Ester in 12.324 g Benzol: Depression (0.41% — 0.1260 g Ester
in 12.324 g Benzol: Depression 0.53°.

C3HgN30y. Ber. Mol.-Gew. 102. Gef. Mol-.Gew. 95.4, 94.5.

Hydraziessigsiure - Methylester ist leicht ldslich in Benzol und
Alkohol, sowie merkwiirdiger Weise auch in Wasser. Eine solche
Loésung reagirt nach kurzer Zeit, in Folge eingetretener Verseifung,
schwach sauer. Wird er mit der berechneten Menge Natronlauge
eingedampft, so hinterbleibt hydraziessigsaures Natrium. Schiittelt man
eine wissrige Losung des Esters mit frischgefilltem Quecksilberoxyd,
8o tritt die von Curtius!) fir Hydrazipropionsiure bereits angegebene
Reaction ein: Der Hydraziessigsiureester wird unter Abscheidung von
metallischem Quecksilber zu Diazoessigester oxydirt. Wir erhielten
also auf diese Weise unser Ausgangsmaterial zuriick, das wir durch
sein Verhalten gegen Jodlosung als Diazoessigester kennzeichnen
konnten.

Die Spaltung der Siure, die ausser Hydrazin primir Glyoxylsiure
liefern sollte, erfolgte langsam schon beim Kochen der wiissrigen Ldsung;
sehr rasch und schon in der Kélte durch verdiinnte Siuren, in denen
sich die Hydraziessigsiure sehr viel leichter als in Wasser 16st. So
ergab eine salzsaure Losung beim Eindunsten Krystalle von Hydrazin-

) Journ. f. prakt. Chem., 44, 554,
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chlorhydrat. Die zu erwartende Glyoxylsiiure baben wir dagegen
nicht nachweisen kénnen, sondern statt derselben wechselnde Mengen
von Oxalsiiure gefunden, die offenbar durch secundire Spaltung der
Glyoxylsiiure durch die Salzsdure in Oxalsiure und Glykolsidure
entstanden ist. Die gefundene Menge Oxalsiiure betrug einmal
325 pCt. und ein zweites Mal 41.3 pCt. der theoretischen Menge
Glyoxylséure.

Durch dieses Verhalten gegen verdiinnte Mineralsduren unter-
scheidet sich die Hydraziessigsiure hauptsichlich von der durch W.
Traube!) entdeckten, um zwei Wasserstoffatome reicheren Hydrazino-
essigsiure, HoN.NH.CH,.COOH, die mit Sduren gut krystallisirende
Salze bildet. Auch liefert Letatere mit Salicylaldehyd (nicht mit
Benzaldehyvd, wie sonst allgemein nach U'raube die Hydrazinosiuren)
ein directes Condensatiousproduct, wogegen Hydraziessigsdure in
wiissriger Losung mit aromatischen Aldehyden nicht reagirt. In
salzsaurer Ldsung entstebt it Benzaldehyd Benzalazin, also ein
Condensationsproduct des freien Hydrazins.

Analog der glatten Bildung der Hydrazipropionsiure aus Hydrazin-
hydrat und Brenztraubensiure nach Curtius?) versuchten wir eine
Synthese der Hydraziessigsiure aus Hydrazin und Glyoxylsiure, er-
hielten aber immer nur das Hydrazinsalz dieser Siure und nicht ein
Condensationsproduct derselben.

Die Zersetzung der Bisazoxyessigsdure durch Wasser unter
Bildung von Hydraziessigsiure ist mit einem Verlust von 30 pCr..
die als Stickstoff und Kohlensiure entweichen, verbunden.

Die Reducrion der Bisazoxyessigsdure mit Natriom-
amalgam ergiebt dagegen guantitativ Hydraziessigsdure nach der
Gleichung:

C4H¢N405 + 8H = 2021‘14N202 + 2H,0.

Lisst man nidmlich auf die rothe, neuatrale oder schwach ammonia-
kalische Lésung von Bisazoxyessigsiure einprocentiges Natriumamal-
gam in der Kilte einwirken, so wird sie nach einiger Zeit farblos.
Die Flissigkeit enthilt zu Folge einer negativen Benzalazinprobe kein
freies Hydrazin, und giebt mit Silbernitrat, nach dem Neutralisiren mit
verdiinnter Salpetersiure, das weisse, gegen Licht fast unempfindliche
Silbersalz der Hvdraziessigsiiure, ebenso auch die @brigen fiir diese
Siure charakteristischen Reactionen. Achnlich erfolgt auch die Re-
duction von Bisdiazoessigsdure in neutraler Lésung mittels
Natriumamalgam. Dieselbe beansprucht allerdings etwas mebr Zeit,
giebt sich aber auch durch das Farbloswerden der Flissigkeit als
beendet zu erkennen und vollzieht sich nach der Gleichung:

CiHN, 04 + 4H = 2Co Hy N2 Os.

1) Diese Berichte 29, 272Y. 2y Journ. f. prakt. Chem., 44, 551,



3685

Auch in diesem Falle ist in dem neatralisirten Filtrat Hydrazin
nicht nacbweisbar, die Bisdiazoessigsiure wird durch Natriumamalgam
glatt zu Hydraziessigsiure reducirt, wie aus dem weissen Silbersalz
und den iibrigen charakteristischen Reactionen dieser Siure hervorgeht.

Im Gegensatz zu diesen véllig glatt verlanfenden Reductionen
der beiden Séduren in alkalischer L&sung, ist uns eine solche mittels
Essigsdure und Zinkstaub nicht gelungen, denn die in Eisessig so
e¢ut wie unldslichen Siuren wurden innerhalb 24 Stunden fast gar-
nicht angegriffen.

617. A. Hantzsch: Zur Formel des Cotarnins.
(Eingegangen am 22. December.)

Kiirzlich hat Hr. Decker!) meinen Versuchen iiber das Co-
tarnin?), namentlich iiber seine abnormen Leitfihigkeits-Erscheinungen,
eine nach seiner Meinung neue und bessere Dentung durch die An-
nahme geben wollen, dass das freie Cotarnin, gemiss der von ihm
wahrscheinlich gemachten Formel, als ringférmig geschlossenes Carbinol
in wilssriger Losung zum quaterndren Ammonjumhydroxyd ionisirt werde.
Hierzu ist zunichst zu bemerken, dass ich die Anwesenheit dieser letz-
teren Base in der wissrigen LGsung bereits angenommen und mich dem-
entsprechend auf S. 3130 (was Hrn. Decker entgangen sein diirfte)
wortlich so ausgesprochen habe — dass sausser den lonen der
wirklichen Ammoniumbase nicht nur die Roser’sche Aldehydbase,
sondern noch eine ringformig geschlossene Carbinolbase anzunehmen
sei, (welch’ letztere eben mit dem Decker schen Cotarnin identisch
wire). Die Bemerkung Decker’s, meine Hypothese kénne die ab-
pnormen Leiterscheinungen und die sehr stark basische Natur des Co-
tarnins nicht erkldren, entbehrt somit der Begriindung, da ich umge-
kehrt diese Erscheinungen genau so wie Decker, aber bereits vor
ihm, auf die Existenz der quaterniren Base in der wissrigen Lésung
zuriickgefiibrt habe.

Bei einem Unterschied zwischen Decker’s und meinen Ansichten
kann es sich danach nur um folgende Mdoglichkeiten handeln:

Ob das freie Cotarnin in festem Zustande die iltere Roser’sche
Aldehydformel oder die neuere Decker’sche Ringformel besitzt, bezw.
ob in der wissrigen Cotarninlésung ausser den Ionen des Cotarninium-
hydrats gemiss Decker’s Ansicht nur die Carbinolbase existirt, die
ich Pseudocotarnin zu nennen vorgeschlagen hatte, oder ob gemiiss

) Diese Berichte 33, 2273. 3) Diesc Berichte 32, 3130.





