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60. Th. Curtius, August Darapsky und August Bock-
miihl: Uber die Binwirkung von Hydrazin auf Diazoacet-
amid und Diazoessigester ').

[Mitteilung ans dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingeg. am 13.Januar 1908; mitget. in derSitzung vonHrn..J. Meisenheimer.)

Curtius und Thompson?) haben gezeigt, dafl Diazoacetamid
mit Alkalien infolge einer eigentiimlichen, intramolekularen Umlage-
rung in 5-Triazolon bezw. 5-Oxy-1.2.3-triazol iibergeht:

1|\1:N ——N._ N=====N

i | "NH Dbezw. | NH.

CH—co~NH: —> g, o~ CH=C(OH)”
Diazoacetamid Triazolon

Man durfte darnach erwarten, durch Einwirkung von Hydrazin
auf Diazoessigester unter Zwischenbildung von Diazoacethydrazid in
analoger Weise N-Amidotriazolon zu erhalten:

N=N NHLNE, N
|~ N i G e . _NH.NH.
CH—COOC:H; CH—CO
Diazoessigester Diazoacethydrazid
N*f-\v‘\
! N.NH..
CH;—00~
N-Amidotriazolon

Trotz wiederholter Versuche unter den verschiedensten Bedin-
guogen gelang es indessen micht, aus Diazoessigsdureithylester oder
-methylester und Hydrazinhydrat Diazoacethydrazid zu gewinnen. TUber-
haupt wirkte Hydrazinhydrat auf Diazoessigester selbst bei anhalten-
dem Erhitzen gar nicht ein.

Da die Saurehydrazide ebenso leicht wie aus den Estern, aus
den Séureamiden durch Einwirkung von Hydrazinhydrat erhalten wer-
den konnen, liessen wir letzteres auf das verbiltnismiBig leicht zu-
gingliche Diazoacetamid einwirken. In der Tat entwickelt Diazo-
acetamid mit Hydrazinhydrat beim Erwérmen lebhaft Ammoniak; der
im Vakuum von iiberschiissigem Hydrat befreite sivrupése Riickstand
lieferte in williriger Ldsung mit Benzaldehyd reichliche Mengen einer
prichtig krystallisierenden Benzalverbindung vom Schmp. 149 Die-

1) Vorgetragen in der Sitzung der Heidelberger Chemischen Gesellschaft
vom 15. November 1907; vergl. Chem.-Ztg. 1907 Nr. 99. 1232 und Zeitschr.
ftir angew. Chem. 1907 Nr. 50, 2202.

%) Diese Berichte 89, 4140 [1906].
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selbe konute mit Ather leicht von Spuren Benzaldazin befreit werden.
Der Korper gab bei der Analyse zunichst die empirische Zusammen-
setzung CoHy ONs. Rechnet man die Substitution zweier Wasser-
stoffatome durch den Benzalrest ab, so hatte die urspriinglich ge-
wonnene Verbindung die Formel C:H;ON;. Dies entsprach der Zu-
sammensetzung des erwarteten N-Amidotriazolons plus ein Ammoniak:
N N
| N.NH: + NH;
CH:—CO
oder, was dasselbe bedeutet, es wiire das Ammoniumsalz des N-Amido-
oxytriazols erhalten worden:
N— N
| NN, NH;.
CH=C(ONH,)”

In der Tat zeigte die Verbindung beim Erhitzen mit stéirkerer
Schwefelsiure Reaktionen, die von einem N-Amidotriazolon erwartet
werden kounten, Wie Triazolon dabei Stickstoff und Ammoniak
bildet, wurden hier Stickstoff und Hydrazin erhalten. Dagegen ent-
wickelte die als Ammoniumsalz angesprochene Verbindung beim Er-
wiirmen mit Natronlauge kein Ammoniak.

Nochmals sorgfiltig ausgefithrte Analysen ergaben denn auch,
dal der Kérper zwei Atome Wasserstoff weniger enthélt, dall der der
Benzalverbindung zu Grunde liegenden Substanz also die Formel
C.H;ON; zukommt. Diese Znsammensetzung koonte, wenn auch nicht
zwanglos, durch die Entstehung eines N-Hydrazidotriazolons gedeutet
werden:

| \N.NH.NH.,
0

einer Verbindung, welche bei der Hydrolyse ebenfalls Hydrazin und
Stickstoff hitte liefern konnen.

Wie aber aus dem Folgenden mit Sicherheit hervorgeht, ist das
Einwirkungsprodukt von Hydrazin auf Diazoacetamid als das Hy-
drazid der Azidoessigsiiure,

N
< >N.CH;.CO.NH.NH,

bezw. die analysierte Verbindung als Benzal-azidoessigsiure-
hydrazid,

N -

:\-Y>N.CH:_».UO.NH.N:CH.CGH;,

zu betrachten.
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Die Richtigkeit dieser Auifassung wurde durch die Synthese der
gleichen Verbindung auf folgendem Wege bewiesen: Aus Jodessigester
und Stickstoffsilber wurde zunichst der noch unbekannte Azidoessig-
ester dargestellt und dieser in sein Hydrazid iibergefithrt; letzteres
lieterte mit Benzaldehyd ein Kondensationsprodukt, das sich als véllig
identisch erwies mit dem Benzalderivat der aus Diazoacetamid und
Hydrazinhydrat bereiteten Substanz:

: N _ !
J.CH:.COOC:H, ™% “>N.CH:.COOC:H, ™
> N — >

Jodessigester Azidoessigester

>

Azidoessigsiurehydrazid Benzalazidoessigsiurehvdrazid

1-1:;>N.CH2 .CO.NH.NH, CHs-CHO > N-CH: .CONH. N: CH .CoH,
‘ i\

Die auf beiden Wegen gewonnenen, #uflerlich in jeder Weise
identischen Priparate lieferten in gleicher Weise beim FErhitzen mit
maBig starker Schwelelsiure neben Hydrazinsuliat Stickstoif. Be-
kanntlich erhdlt man auch aus Benzylazid, C¢Hs.CH..N3, bei der Ein-
wirkung von Schwefelsiure Stickstoff und nicht Stickstoftwasserstoff ).

Es gelang uns endlich auch, dasselbe Azidoessigsiiurehydrazid aus
Diazoessigester darzustellen, aber nur durch Einwirkung von iiber-
schiissigem, wasserfreiem Hydrazin. Dabel machten wir die iiber-
raschende Beobachtung, dal, wie bei der Einwirkung von Hydrazin-
hydrat auf Diazoacetamid, unter spontaner Erwirmung lebhaite Am-
moniakentwicklung eintrat. Die aus der homogenen Mischung leicht
erhaltene Benzalverbindung erwies sich als vollkommen identisch mit
den vorher beschriebenen. s wurde dementsprechend auch fest-
gestellt, daB bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Diazoacet-
amid sich bedeutend mehr als ein Molekill Ammoniak entwickelt.

Die Bildung von Azidoessigsiurehydrazid bei der Einwirkung
von Hydrazin auf Diazoessigester bezw. Diazoacetamid findet eine
sichere Erklarung in folgender Betrachtung.

Es handelt sich um den interessanten Ubergang einer Diazover-
bindung der Fettreihe in ein Diazoimid oder Azid, einen Ubergang,
welchen Curtius?) schon vor geraumer Zeit bei der Einwirkung von
Hydrazin auf aromatische Diazoverbindungen festgestellt hat, In
fhnlicher Weise ndmlich, wie dort z. B. Diazobenzol und Hydrazin
zu einem unbestindigen sogenanunten Buzylenderivat zusammentreten,

CGHONNOH -+ NH2NH_) = CcHs NNNHNHg —+ Hgo,
Diazobenzol Hydrazin Phenylbuzylen

1) Curtius und Darapsky, Journ. fir prakt. Chem. [2] 63, 429 [1901].
?) Diese Berichte 26, 1263 [1893].
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welch letzteres spontan je nach den Bedingungen entweder in Diazo-
benzolimid und Ammoniak (I) oder in Anilin und Stickstoffwasser-
stoffsaure (II) zerfillt:

I. GH;.N:N.NH.NH: = C‘;H5.N<§ - NHs,
Phenylbuzylen Diazobenzolimid Ammoniak
1. C¢Hs; . N:N.NH.NH: = C;H; .NH: + H.N<§,
Phenylbuzylen Anilin  Stickstoffwasserstoff

lagert sich hier Hydrazin unter Aufspaltung des Azomethylenringes
zunichst an Diazoessigester an:

NH;.NH: + i\'1>CH'COER = NH..NH.N:N.CH..CO.R.

Hydrazin Diazoessigester Buzylenessigester

Der so entstehende Buzylenessigester zerfillt spontan in Ammo-
niak und Azidoessigester:

: N . :
NH..NH.N:N.CH,.CO:R = NH; + ‘-\;>N.CH-_>.CO2R.
N
Buzylenessigester Ammoniak Azidoessigester

Durch weitere Einwirkung von Hydrazin auf Azidoessigester wird
als Endprodukt Azidoessigsiiurehydrazid erhalten:

N N . .
= >N.CH..COOR + NH,.NH, = ,\':)N.CHz .CO.NH.NH, + R.OH.
N N

Azidoessigester Azidoessigsiurchydrazid

Der analog der Reaktion II beim Phenylbuzylen zu erwartende
Zerfall des Buzylenessigesters in Stickstoffwasserstoff und Amido-
essigester,

N . .

NH; .NH.N:N.CH;.CO:R = {I/\/NH + NH..ClL.CO:R,

h
Buzylenessigester  Stickstoffwasserstoff Amidoessigester

scheint nur in sehr geringem Ma(e einzutreten. lis konnten stets nur
Spuren von Stickstoffwasserstoff nachgewiesen werden. Aber auch
beim Phenylbuzylen erfolgt die Spaltung vorwiegend im Sinne des
ersten Schemas, eine Tatsache, welche dadurch erklirt worden ist,
dafl in diesem Falle nur ein Wasserstoffatom an das benachbarte
Stickstoffatom zu wandern braucht, wihrend bei der Reaktion II zwei
Wasserstoffatome an ein entfernteres Stickstoffatom sich hegeben
miissen. Dieselbe Art der Wasserstoffwanderung erfolgt heim Zerfall
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des Buzylenessigesters, so dall auch hier die Reaktion I die bevor-
zugte sein muf}:
]
T A _ Y A va |
I. CHs .N:N.NH.! NH. H. GH;. N¢N .NH.NH..

|YA IA

Phenylhuzylen

Y
I NHg.iNH.N:N.GHg.(}()-_,R H. NH?.NH.N.TN.CH?.CO:»R.

P Y | Y4

Buzylenessigester

Benzalazidoessigsiurehydrazid ging mit kalter, konzentrierter Salz-
siure unter Abspaltung von Benzaldehyd in das fufBlerst hygrosko-
pische Chlorhydrat des Azidoessigsiure-hydrazids iiber, dessen
wiBrige Losung auf Zusatz von Benzaldehyd die charakteristischen
weiflen Nadeln der zuerst erhaltenen Benzalverbindung wiedergab.

Aus dem Chlorhydrat des Hydrazids der Azidoessigsiure haben
wir auch deren Azid gewonnen als farbloses, in Wasser unlésliches,
explosives Ol von ungemein stechendem (eruch:

N;.CH,.CO.NH.NH, ™% N;.CH..CO.N;.

Azidoessigsiurchydrazid Azidoessigsiureazid

Diese Verbindung spaltete bei der Kinwirkung verdiinnter Alka-
lien natiirlich nur eine Azidgruppe als Stickstoifwasserstolf al und
lieferte bei der Behandlung mit Hydrazin wieder Azidoessigsiure-
hyvdrazid zuriick.

Wir haben ferner auch der bisher noch nicht untersuchten Azi-
doessigsidure’) unsere Aufmerksamkeit zugewandt. Von den schin
krystallisierenden Salzen der Azidoessigsiure wurden das Natrium-,
Silber- und Bariumsalz niher untersucht und aus letzterem durch Zer-
legung mit Schwefelsiiure die freie Azidoessigsiiure bereitet.

Wir haben weiter das analoge Verhalten der Azidoessigsiure
mit dem von Woll und Oesterlin® und von Curtius und Da-
rapsky®) dargestellten DBenzylazid, welches wie jene die Gruppe
~—CH,.N; enthiilt, festgestellt. Durch Einwirkung von Mineralsiuren
wird, wie beim Benzalazidoessigsdurehydrazid schon erwihnt, kein

1) Im SchluBheft Nr. 52 der Zeitschr. fiir angew. Chem. 1907, 2265
findet sich cine Notiz, dal M. O. Forster und H. E. Fierz Azidoessigester
hezw. Azidoessigsiure ans Natriumazid und Chloressigsiureester erhalten
haben,

2} Diese Berichte 88, 2741 [1900]

 Diese Berichte 88, 2562 [1900}; Journ. fitr prakt. Chem.[2]63, 428[1901].
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Stickstoffwasserstoff abgespalten, sondern Stickstoff entwickelt; daneben
bildet sich Ammoniumsalz. Auch mit Alkali spaltet Azidoessigsiure
kein Stickstoffmetall ab. Wihrend aber Benzylazid bei der Einwir-
kung von starkem Alkali iiberhaupt unveréindert bleibt, liefert Azido-
essigsiiure dabei, wie mit Mineralsiiuren. Stickstoff und Ammoniak.
Benzylazid zerfillt mit Siuren!) nach der Gleichung
CiH;.CH..Ns + H:0 = N, + NH; + C:H;.CHO
Benzylazid Stickstoff Ammoniak  Benzaldehyd
in Stickstoff, Ammoniak und Beunzaldehyd, Azidoessigsdure mulite also
Lei der Einwirkung von S#uren oder Alkalien in analoger Weise
neben Stickstoff und Ammoniak Glyoxylsiure liefern:
N;.CH..COOH + T,0 = N: +  NH; + CHO.COOH.
Azidoessigsiiure Stickstoff Ammoniak  Glyoxylsiure
Wir erhielten statt letzterer mit starker Kalilauge, entsprechend
dem hekannten Verbalten der Glyoxylsiure bei der Einwirkung von
Alkalien?), Oxalsiiure und Glykolsiiure neben einander.
Forster und TFierz?® haben schon frither gefunden, daf Cam-
.CH.N; —CH.N;

phorylazoimid CsHygl | , das die Gruppe | enthdlt, bel
| N

der Linwirkung von Alkali leicht einen ganz analogen Zerfall unter
Entwicklung von Stickstof und Ammoniak erleidet; nur entsteht dort
statt des Aldehyds Lezw. der Aldehydsiiure ein Keton bezw. Diketon,
das Campherchinon.

Ob bet der Zersetzung der Azidoessigsiure mit Siuren auch die
Reaktionen eintreten, die der frither vou Curtius und Darapsky®)
beobachteten Spaltung des Benzylazids nach anderen Richtungen hin
entsprechen, wurde noch uicht naher untersucht.

Experimentelles.

Darstellung von Diazoacetamid.

Diazoacetamid wurde schon vor geraumer Zeit von Curtius?)
durch mehrmonatliches Stehenlassen von Diazoessigsiuredthylester oder
besser -methvlester mit der 8—10-fachen Menge 25-proz. wifrigen
Ammoniaks gewonnen. Wir versuchten zuniichst, durch Erhitzen

Y Curtins und Darapsky, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 63, 429 [1901].

%) Bottinger, diese Berichte 13, 1932 [1880].

) Journ. Chem. Soc. 87, 832 [1905).

1) Toe. eit.

%) Diese Berichte 17, 958 [1884); Journ. fiir prakt. Chem. [2] 88, 411
{1885},



350

in der Bombe auf 100° die Reaktion zu beschleunigen, erhielten
aber beim nachherigen Eindunsten im Vakuum nur Zersetzungs-
produkte in Form einer braunen, zihen Masse, die zwar mit Siuren
die fiir eine fette Diazoverbindung typische Stickstoffentwicklung
deutlich, wenn auch nur schwach zeigte, aus der sich aber in keiner
Weise durch Behandeln mit Alkohol das erwartete Diazoacetamid
isolieren lief. Als wir weiter Diazoessigsiuremethylester mit etwa
der 10-fachen Menge stirksten (30-proz.) Ammoniaks iiberschichteten
und unter Eiskiihlung gasiérmiges Ammoniak einleiteten, ging der Ester
in Verlauf von 2—3 Stunden zuniichst klar in Lésung; die so erhaltene
dunkelgelbe Fliissigkeit schied unter Rotfirbung bei mebrtigigem
Stehen gelbe Krystalle ab, die sich aber als Pseudodiazoacetamid-
ammonium ¥) erwiesen. Das Filtrat lieferte beim Eindunsten im Vakuum
zunéchst noch eine weitere Menge der gleichen Substanz und schliellich
bei volligem Verdunsten eine amorphe, braune, klebrige Masse. Letztere
entwickelte mit Siuren lebhaft Stickstoff; es gelang aber nicht, daraus
reines Diazoacetamid zu erhalten. Erst durch Anwendung von
schwicherem, nur 10-proz. Ammoniak bei gewdbnlicher Temperatur
konnten wir reines Diazoacetamid, wenn auch nur in méaBiger Ausbeute,
darstellen.

150 g Diazoessigsiuremethylester wurden mit 11 10-proz. Ammoniak
bel Zimmertemperatur geschiittelt; hierbei erfolgte rasch vollige Lisung zu
einer klaren, weingelben Fliissigkeit. Die Mischung ward 3 Monate stehen
gelassen; Pseudodiazoacetamidammonium schied sich hierbei nicht ab. Beim
Eindunsten im Vakuum fiel zunichst reines Diazoacetamid aus in Form
prachtvoller dicker Tafeln; die Mutterlauge firbte sich bei weiterem Einengen
dunkelrot und lieferte neben einem unreineren Produkt schlieBlich eine braune
klebrige Masse von den oben angegebenen Eigenschaiten. Die Aushbeute an
reinem Diazoacetamid betrug 40 g, entsprechend 26.6 ¢/, der Theorie.

0.0697 g Shst.: 30.2 cem N (18% 756 mm) nach Dumas.

CoH;ON;3 (85). Ber. N 49.41. Gef. N 49.55.

Azidoessigsiiure-benzalhydrazid, N;.CH;.CO.NH.N:CH.Ce Hs.
I. Azidoessigsiure-hyvdrazid aus Diazoacetamid
und Hydrazinbydrat.

Diazoacetamid ist gegen Hydrazinhydrat merkwiirdig bestindig
und 1Bt sich bei vorsichtigem LErwirmen uuveriindert daraus um-
krystallisieren; bei lingerem Digerieren dagegen auf 60—70° ent-
wickeln sich Strome von Ammoniak, und beim Erkalten fillt kein
Diazoacetamid mehr aus. L8t man die erbaltene, dicke, briiunliche
Flissigkeit zur Entfernung des iiberschiissigen Hydrazins mehrere Tage

D Curtius, Darapsky uwnd Miller, diese Berichte 39, 3410 [1906]
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im Vakuum iiber Schiefelsiure stehen, so hinterbleibt ein bréunlicher,
auch beim Abkiihlen nicht krystallisierender Sirup. Derselbe ist in
Wasser leicht loslich. Sduert man die wilrige Losung mit ver-
diinnter Schwefelsiure an und schiittelt mit Benzaldehvd, so scheidet
sich zunichst noch etwas gelbes Benzaldazin ab, sodann aber eine
davon verschiedene weiBe Benzalverbindung in Form einer leichten,
flockigen Masse. Nach dem Absaugen, Auswaschen mit Wasser und
Trocknen auf Ton wird das Produkt zur Entfernung des Benzaldazins
mit wenig Ather gewaschen und sodann aus heiflem Alkohol umlkry-
stallisiert, Beim Erkalten der alkoholischen Lisung fitllt reines Benzal-
azidoessigsiiurehydrazid aus in langen, duBerst leichten, filzigen, weiBen
Nadeln. Dieselben schmelzen bei 149° und entwickeln bei dieser
Temperatur langsam, aber anhaltend Gas.

0.2899 g Sbst.: 0.56038 g CO,, 0.1135 g H;0. — 0.0969 g Shst.: 29.2 cem
N (179 752 mm).

CoHyON; (208). Ber. C 53.20, H 4.43, N 34.48.
Gef. » 5271, » 4.38, » 34.42.

Benzalazidoessigsiurehydrazid ist in Wasser unloslich, in Ather
und kaltem Benzol schwer ldslich; von warmem Alkohol wird die
Verbindung leicht aufgenommen. Beim Einkochen mit verdiinnter
Schwefelsiure geht mit den Wasserddmpfen zuniichst Benzaldehyd
liber, bei hinreichender Konzentration entwickelt sich sodann lebhaft
Stickstoff, und beim Erkalten fillt Hydrazinsulfat aus; mit Alkali iiber-
sittigt gibt die schwefelsaure Losung Ammoniak.

II. Azidoessigsiure-hydrazid aus Diazoessigester

und wasserfreiem Hydrazin.

Schiittelt man Diazoessigsduremethylester oder -Athylester mit iiber-
schiissigem wasserfreiem Hydrazin, so erhidlt man sofort unter spon-
taner Erwiarmung und heftiger Ammoniakentwicklung eine homogene
Mischung. Nach kurzem Stehen wurde die gelbe Mischung unter Kiihlung
mit Eis mit verdiinnter Schwefelsiiure iiberséttigt und hierdurch die Haupt-
menge des unverbrauchten Hydrazins in Form des schwer lostichen Hy-
drazinsulfats entfernt. Das Filtrat zeigte stechenden Geruch. Nach dem
Verdiinnen mit Wasser wurde eine Probe der Destillation unterworfen;
das Destillat gab mit Silbernitrat nur Spuren vom explosivem Stick-
stoffsilber. Die Hauptmenge der sauren Losung wurde mit wenig
Benzaldehyd versetzt; dabei entstand eine vorwiegend aus Benzaldazin
bestehende Fiillung. Letztere wurde rasch abfiltriert und aus dem
Filtrat durch weiteren Benzaldehyd fast reines Benzalazidoessigsiure-
hydrazid abgeschieden. Zur Analyse wurde die Substanz aus Alkohol
umkrystallisiert; leichte, weile Nadeln vom Schmp. 149%
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0.2151 g Sbst.: 0.4183 g COs, 0.0908 g H:0. — 0.1935 g Sbst.: 03774 g
€O, 0.0811 g H,0. — 0.1657 g Shst : 502 cem N (18% 750 mm). — 0.1523 g
Sbhst.: 46.6 cem1n N (20% 751 mm).

CyHs OXN; (208). Ber. C 53.20, H 4.43, N 84.48.

Getf. » 53.04, 33.19, » 4.72, 4.69, » 384.52, 34.58.

I, Azidoessigsdure-hydrazid aus Azidoessigester und
Hydrazinhydrat.
Azidoessigsédure-dthylester, N3.CH:.COOC;Hs.

Trigt man in eine itherische Losung von Jodessigester iiber-
schiissiges Stickstoffsilber ein, so firbt sich letzteres unter Bildung
von Azidoessigester und Jodsilber rasch gelb. Iis gelingt aber auch
Lei mehrstiindigem Digerieren bei 40—50° nicht, eine voéllige Um-
setzuimg zu erzielen. Der so erhaltene Azidoessigester enthielt stets
noch unverdnderten Jodessigester und konnte infolge des nahe liegen-
den Siedepunkts der beiden Ester auch durch fraktionierte Destillation
im Vakuum nicht davon Defreit werden, so daBl die Analyse der so
gewonnenen Produkte meist einen Mindergehalt von 2—7 %/, Stickstoft
ergab. Nach mehreren vergeblichen Versuchen fanden wir endlich in
der von Willstitter?) untersuchten Einwirkung sekundirer Basen
aut halogenierte Sdureester eine Methode zur Abtrennung des beige-
mengten Jodessigesters und zur Darstellung ganz reinen jodireien
Azidoessigesters.

6 g Stickstoffkalium (11/; Mol.) wurden in Wasser gelost und 80 cem
Normal-Silbernitratlésung hinzugefiigt. Das abgeschiedene Stickstoffsilber
wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und in eine L§-
sung von 10.7 g (1 Mol.) Jodessigester in 50 cem Ather eingetragen. Nach
12-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde die Mischung noch 6 Stdn.
bei 50° am RickiluBBkithler digeriert, vom Jodsilber und unverbrauchten Stick-
stoffsilber abfiltriert und das Filtrat bis zur Hilfte abdestilliert, darauf mit7.3g
(2 Mol.) Diiithylamin versetzt und 12 Stdn. sich selbst tiberlassen. Die 4the-
rische Losung wurde darauf zuerst mit ‘V.asser, dann mit ganz verdinnter
Salzsiiure und endlich wieder mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat ge-
trocknet und nach dem Abdestillieren des Athers im Vakuum fraktioniert.
Bei 75 unter 21 mm Druck ging der reine Azidoessigester als farbloses,
leiclit bewegliches Ol tiber von einem an Chloressigester erinnernden Geruch,
giinzlich verschieden von dem #uflerst stechenden Geruch des Jodessigesters.
Awsbeate: 2.8 g, entsprechend 43.4%,.

0,2298 g Sbst.: 66.6 cem N (189 745 mm). — 0.1692 g Shst.: 49.3 ccm
N (19% 747 mm).

CyH; 05N;(129). Ber. N 32.56. Gef. N 82.80, 82.91.

1> Diese Berichte 33, 594 [1902].
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Tiir reinen Jodessigester fanden wir bei 20 mm Druck einen
Siedepunkt von 78%; derselbe siedet mithin fast bei der gleichen Tem-
peratur, wie Azidoessigester.

Azidoessigsfure-hydrazid aus Azidoessigester.
Versetzt man den oben beschriebenen Azidoessigester mit ither-
schiissigem Hydrazinhydrat, so macht sich der Eintritt der Reaktion
sofort durch lebhafte Erwéirmung hemerkbar. Die erhaltene klare
Losung wird zur Entfernung des unverbrauchten Hydrazins einige
Tage im Vakuum iiber Schwelelsiiure stelien gelassen. Hierbei hinter-
bleibt Azidoessigsiurehydrazid als dicker, klarer, fYarbloser Sirup,
der auch bei lingerem Stehen keine Neigung zum Krystallisieren
zeigt. Durch Lisen in Wasser, Ansiuern mit verdiinnter Schwefel-
siure und Schiitteln mit Benzaldehyd wurde leicht Benzalazidoessig-
sdurehydrazid vom Schmp. 149° erhalten.
0.2085 g Shst.: 0.4053 g CO,, 0.0909 g H,0. — 0.1334 g Sbst.: 39.9 cem
N (199 757 mm).
CoHyON; (203).  Ber. C 53.20, H 4.43, N 34.48.
Gef. » 53.02, » 4.87, » 34.25.
Die Verbindung gab beim Einkochen mit verdiinnter Schweiel-
siure, genau wie die aus Diazoacetamid oder Diazoessigester erhal-
tene Substanz, Benzaldehyd, Stickstoif, Hydrazin- und Ammoniumsulfat

Chlorhydrat des Azidoessigsiure-hydrazids.

Benzalazidoessigsdure-hydrazid wird mit kalter, konzentrierter
Salzsiure verrieben und der abgespaltene Benzaldehyd durch mehr-
maliges Ausschiitteln mit Ather entfernt. Die salzsaure Losung hin-
terldft bei volligem Verdunsten iiber Kali im Vakuum einen strahlig-
krystallinischen Riickstand von Azidoessigsiurehydrazidchlorhydrat.
Dieses Salz ist Zuflerst hygroskopisch und zerfliefit schon nach kur-
zem Stehen an der Luft. Die willrige Losung lieferte auf Zusatz von
Benzaldehyd wieder die charakteristischen, weiflen Nadeln der obigen
Benzalverbindung, die sofort scharf bei 149° schmolzen.

Beim Wiederholen des Versuchs mit einer griferen Menge Benzalazido-
essigséurehydrazid (10 g) und 50 cem konzentrierter Salzsiure schieden sich
beim Eindunsten der sauren Loung grolle oktaedrische Krystalle aus. Diexe
erwiesen sich als reines Hydrazinbichlorhydrat; sie waven in Wasser spielend
16slich, die wiBrige Lésung gab beim Schiitteln mit Benzaldehyd reines
Benzaldazin vom Schmp. 98°. Die Bildung vor Hydrazinchlorhydrat erklart sich
durch eine sekundire Spaltung des primir entstandenen Azidoessigsdurehy-
drazids in Hydrazin und freie Azidoessigsiiure. Beim vélligen Eindunsten
der salzsaurenLésung hinterblieb neben den Krystallen von Hydrazinchlorhydrat
ein briunlicher, sirupdser Riickstand. Die wiBrige Lisung desselben wurde



354

mit Ather ausgeschiittelt; der itherische Auszug gab beim Verdunsten eine
rotliche, scharf riechende, saure Flissigkeit (2.5g). Letztere ging beim Schiit-
teln mit Wasser bis auf einen geringen Rest in Losung; das klare Filtrat
wurde mit Natronlauge genau neutralisiert und hinterlieB beim Verdunsten zur
Trockne ein weiBes, in Wasser spielend losliches Natriumsalz. Beim Versetzen
der Lisung mit Silbernitrat schied sich ein weiller, krystallinischer Nieder-
schlag ab, der beim Erhitzen verpuffte und auch alle iibrigen Eigenschaften
des unten néther beschriebenen azidoessigsauren Silbers besafl. Auch die Ana-
lyse ergab hierfir stimmende Zahlen.

0.1520 g Sbst.: 26.8 ccm N (13.5°, 736 mm).
C:H-0:N;Ag(208). Ber. N 20.19. Gel. N 20.03.

Azidoessigsiure-azid, N3.CH:.CO.N;.

Versetzt man die wiaBrige, eiskalte Losung des salzsauren Azido-
essigsiurehydrazids mit Natriunimitrit, so triibt sich die Mischung so-
fort unter Bildung von Azidoessigsiiureazid. Letzteres wird mit Ather
aufgenommen und hinterbleibt beim Verdunsten der #therischen Lé-
sung als ungemein scharf und stechend riechendes, in Wasser unlds-
lisches Ol. Beim Erwsrmen desselben mit Alkali erfolgt rasch Ver-
seifung zu azidoessigsaurem und stickstoffwasserstofisaurem Alkali.

Eine Probe der #therischen Losung des Azids wurde mit iiber-
schiissigem Hydrazinhydrat im Vakuum eingedunstet, der Riickstand
in Wasser gelost und nach Zusatz eines Tropfens verdiinnter Schwe-
felsiure mit Benzaldehyd geschiittelt. Die hierbei entstehende, gelb-
liche, flockige I'allung gab beim Behandeln mit kaltem Ather an
diesen Benzaldazin ab, das beim Verdunsten der gelben, dtherischen
Losung in spieBigen Krystallen vom Schmp. 93° zuriickblieb; der in
Ather schwer 18sliche Anteil erwies sich durch seinen Schmp. 149°, sowie
durch die charakteristische Form weiller, leichter Nadeln beim Um-
krystallisieren aus Alkohol als Benzalazidoessigsdurehydrazid. Das
Filtrat des mit Benzaldehyd erhaltenen Niederschlags wurde mit Na-
tronlauge neutralisiert und zur Entiernung des iiberschiissigen Benz-
aldehyds auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft; der Riickstand
gab, in Wasser gelost, beim Destillieren nach dem Ansinern mit
verdinnter Scliwefelsiure Stickstoffwasserstoffsiure, die im Destillat
als Stickstoffsilber identifiziert wurde.

Salze der Azidoessigsiiure.

Azidoessigsaures Natrium. Entsteht leicht durch kurzes Kochen
von reinem Azidoessigester mit der berechneten Menge n-Natronlauge bis zur
Losung und hinterbliebt beim Eindunsten im Vakuum zur Trockne als
schon krystallinischer, in Wasser spielend loslicher Riickstand von neutraler
Reaktion.
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Azidoessigsaures Barium wird in dhnlicher Weise durch Kochen
von Azidoessigester mit iberschiissigem Barytwasser gewonnen. Die vom
unverinderten Baryt mit Kohlensiure in der Siedehitze befreite Losung liefert
bei starkem Einengen im Vakuum weifle, lang gestreckte, radialformig ange-
ordnete, diinne Tafeln des Bariumsalzes.

Azidoessigsaures Silber, N;.CH;.COOAg, ist in kaltem Wasser
schwer loslich und scheidet sich aus der konzentrierten Lisung des Natrium-
salzes auf Zusatz von Silbernitrat fast in berechneter Menge ab als weiller
krystallinischer Nicderschlag. Beim raschen Umkrystallisieren aus viel heiBem
Wasser erhiilt man weiBe, glinzende Nadeln. Azidoessigsaurcs Silber ver-
pulft beim Lrhitzen und fdrbt sich am Lichte langsam dunkel.

0.1697 g Sbst.: 30.4 cem N (199, 743 mm). — 0.3138 g Sbst.: 0.2151 g
AgCl. — 0.3747 g Sbst.: 0.2573 g AgClL

C:H20:N; Ag (208). Ber. N 20.19, Ag 51.92.
Gef. » 20.12, » 51.60, 51.69.

Azidoessigsiure, N;.CH,.COOH.

Dieselbe wurde bis jetzt in reinem Zustande nur in geringer
Menge erhalten durch Zerlegung von azidoessigsaurem Barium in wil-
riger Losung mit der berechneten Menge Schwelelsiure. Beim Ein-
dunsten im Vakuum hinterblieb eine scharf riechende, farblose Fliissig-
keit von stark saurer Reaktion, die freie Azidoessigsiure. Dieselbe
lieferte nach dem Liésen in wenig Wasser und Neutralisieren mit Am-
moniak auf Zusatz von Silbernitrat das oben beschriebene, schwer
18sliche azidoessigsaure Silber.

0.2337 g Sbst.: 40.3 cem N (16° 766 mm).

C,H20,N3Ag (208). Ber. N 20.19. Gef. N 20.27.

Spaltung von Azidoessigester mit starken S#iuren.

Erwirmt man Azidoessigester mit Schwefelsiure (1 Vol. konzen-
trierte Schwefelsiure und 1 Vol. Wasser), so tritt lebhafte Stickstofi-
entwicklung ein; zugleich macht sich deutlich Geruch nach Formalde-
hyd bemerkbar (Spaltung der Azidoessigsdure in Formaldehyd und
Carbaminsiure). Nach beendigter Reaktion gab eine Probe der schwefel-
sauren Losung beim Ubersittigen mit Alkali Ammoniak. Der iibrige
Teil wurde mit Wasser verdiinnt, mit Natriumacetat versetzt und eine
wiBrige Losung von Phenylhydrazinchlorhydrat hinzugefiigt; beim Er-
wirmern der Fliissigkeit auf 40° schied sich indessen kein Glyoxyl-
sinrephenylhydrazon aus.

Spaltung von Azidoessigester mit starken Alkalien.

Beim Irhitzen von Azidoessigester mit iiberschiissiger, 50-pro-
zentiger Kalilauge 16st sich derselbe zunichst auf unter Bildung des
Kaliumsalzes der Siure, hel weiterem Erwirmen aber entweichen unter
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Aufbrausen Stickstolf und Ammoniak. Verdiinnt man die alkalische
Losung mit Wasser, fligt verdiinnte Salzsiure bis zur neutralen Reak-
tion und darauf {iberschiissiges, essigsaures Phenylhydrazin hinzu. so
entsteht sofort ein reichlicher Niederschlag. Letzterer ist in Na-
tronlange leicht léslich und wird aus dieser Lésung durch Sduren
nicht wieder geféllt. Durch Umkrystallisieren aus heiem Wasser
erhilt man weifle, glinzende Blittchen, die bei 176° unter lebhaiter
Zersetzung schmelzen; die alkalische Lésung gibt nach dem Ansiiuern
mit Essigsiiure auf Zusatz von Chlorcalcium eine weifle Idllung von
oxalsaurem Kalk. Die erhaltene Substanz ist sonach kein (lyoxyl-
sdurephenylhydrazon, sondern identisch. mit dem bereits bekannten,
schwer l8slichen Phenylhydrazinsalz der Oxalsiiure?), dessen Schmelz-
punkt an einem aus Oxalsiure und essigsaurem Phenylhydrazin be-
reiteten Vergleichspriiparat ebenfalls bei 176° gefunden wurde.

61. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miller:
Uber Nitroso-diglykolamidsiure-ester und Nitroso-diglykol-~
amidsiure-hydrazid.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 13. Januar 1908.)

Wie aus der vorhergehenden Mitteilung von Curtius, Darap-
sky und Bockmiihl: »Uber die Einwirkung von Hydrazin
auf Diazoacetamid und Diazoessigester«?®) ersichtlich, wird
Diazoessigester von Hydrazinhydrat selbst bei anhaltendem Erhitzen
nicht angegriiien.

Wir haben bei unseren Arbeiten einmal eine Beobachtung ge-
macht, welche dagegen zu sprechen schien. Der aus einem kiuflich
hezogenen Priparat von salzsaurem Glycinmethylester in der iiblichen
Weise bereitete, aber nicht fraktionierte rohe Diazoester reagierte leb-
haft mit Hydrazinhydrat und gab pach dem Abkiihlen einen schin
krystallisierten Korper. Wir hielten letzteren anfangs fir das ge-

N
suchte Diazoessigsiurehydrazid, ;\;>CH.CO.NH.NH3. Dasselbe er-

wies sich aber unzweifelhaft als das Hydrazid der Nitroso-di-
glykolamidsiiure von der Zusammensetzung
. CH..CO.NH.NH.
NO.N<¢H,.CO.NH.NH,'

1) Emil Fischer, Ann. d. Chem. 190, 85 [1878].
%) Diesc Berichte 41, 344 [190%].





