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80. Th. Curtius, August Darapsky und August Bock- 
miihl: ober die Einwirkung von Hydrazin auf Diazoacet- 

amid und Diazoessigester I). 

[?/iitteiluag RLIS deiii Cliemiachen Institnt der Universitiit Heidelherz.] 

(Eingeg. am 13. Jnnnar 1908; initget. in clerSitznng ronHr1i.J. Mcisenhei~iici..) 

C u r t i n s  nnd T h o m p s o n * )  haben gezeigt, claB Diazoacetamid 
mit Alkalien infolge einer eigenttimlichen , intramolekularen Umlage- 
rung in  5-Triazolon bezw. 5-Osy-1.23-triazol ubergeht : 

Diazoacetainid Triazoloii 

Man clurfte clarnacli erwarten , durch Einwirkung ~ 0 1 1  Hydrazin 
auf Diazoessigester nnter Zwischenbildung von Dinzoacethydrazid in 
analoger Weise IT-Amidotriazolon z u  erhalten : 

N = N  N = N  
I /  ___ I / ,NH.NHy 

CH-COOC?H5 ’ CH-CO 
XH?.NH, 

Diazocssigester Dinzoacethydrazid m- =. 
CHI-CO/ 

- 1  \N . N H ~ .  

AcAmidotriazoloii 

Trotz \\ iederholter Versriche unter den J erschiedensten Becliu- 
gungen gelang es indessen nicht, aus Diazoessigsaoreathylester oder 
-methylester uudHydraziuhydrat Diazoacethydrazid zu gewinnen. i‘ber- 
haupt wirkte Hydrazinhydrat auf Diazoessigester selbst bei auhalten- 
cleni Erhitzeii gar  nicht ein. 

Da die Saurehydrazide ebeuso leiclit TTie nus deli Estern. aus 
den Saureamiden durch Ein-irlrung 7 on Hyclrazinhydrat erhalten n er- 
den konnen, liesseu wir letzteres auf das verhBltnismal3ig leicht L U -  

giingliche D i a z o a c e  t a m i d  einwirken. I n  der Tat entwiclielt Diazo- 
acetamicl luit Hydraziuh!-drat beini Erwarmen lebhaft Ammoniak; der 
im Vakuum von uherschussigeni Hydrat befreite sirupose Ruckstand 
lieferte in  wal3riger Liisung niit Benzaldehyd reichliche Nengen einer 
prgchtig lirystallisierenden Renzalverbindnng 7 om Schnip. 1-49‘. bie-  

I) Torgetragen in cler Sitzung der Heiclclbcrgzr Chemisehen Gesellrchaft 
~ o i i i  15. Xovemhcr 1907; rergl. Cliein-Ztg. 1907 Sr. 99, 1232 und Zcitschr. 
fiir angew. Chem. 1907 Nr. 50, 3202. 

3 Diesc Berichte 39, 4140 119061. 
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sellle kounte iiiit +&ther leicht \-on Spnren Benzaldaziu befreit werden. 
Der  Kiirper gab bei der Analyse zunHchat die enipirische Zusammeu- 
setzlmg CS HI1 OX5, Rechnet man die Substitntion zweier Wasser- 
stoffatome durch den Benzalrest ab, so liatte die ursprtinglich ge- 
nonnene Verbindung die Forniel C?HiON5. Dies entsprach der Zu- 
snmiilensetzung des erwarteten N-Amidotriazolons plns ein -4inmoniak : 

N N 
I N .NH? + NHB 

CHZ-CO 

ocler, 11-2s dasselbe bedeutet, es wiire das Amiiioninnisalz des N-Aniido- 
o x p i a z o l s  erhalten vorden: 

N- 
I N>N. NH? . 
CH = C (ONHa) 

In cler Tat zeigte die Verbindung beim Erhitzen niit stiirkerer 
Schnefelslure Reaktionen, die TOD einem N-Amidotriazolon er-wartet 
iverden lionnten. Wie Triazolon dabei Stickstoff nnd Ammoniak 
bildet, xnrden hier Stickstoff und Hydrazin erhalten. Dagegen ent- 
wickelte die als Ammoninmsalz angesprochene Verbinclung beim Er- 
wiirmen iiiit JYatronlauge kein Ammoniak. 

Noclimals sorgflltig ausgefiihrte Analysen ergaben denn auch, 
daW der Korper zwei Atome Wasserstoff weniger enthalt, da13 der der 
Benzalverbindung ZLI Grnnde liegenden Substanz also die Formel 
C2HjON5 zukommt. Diese Znsammensetzang konnte, wenn auch nicht 
zwanglos, dnrcli die Entstehnng eiues I\'-Hydrazidotriazolons gedentet 
werden : 

einer 1-erbinclung , 11 elche bei der Hyclrolyse ebenfalls $1) drazin nncl 
Stickstoff hiitte liefern libnnen. 

Wie nber xus dem Folgenden niit Sicherheit henorgeht ,  ist das 
Ein\iirknngsprodukt Ton Hj drazin auf Diazoacetamid als das Hy- 
d r a  z i d  (1 e r A z iclo e s s i g  s ii u r e  , 

$s. CH, . co . XH . XH?, 

bezm . die analj-sierte T'erbindung al-, R e n z  a l - n  z i d o  e s s i  gsii n r e - 
h y clr a z i d ,  

F>N. CH? . co . KH. N:  CH. c,H,, 
r\' 

zn betrnchten. 
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Die Richtigkeit dieser Auffassung wurde durch die Synthese der 
gleichen Verbindung anf folgendem Wege bewiesen: A i l s  .Todessigester 
nnd Stickstoffsilber vnrde zuniichst der noch unbekannte Azidoessig- 
ester dargestellt nncl dieser in sein Hyclrazid iibergefcihrt; letzteres 
lieferte rnit Benzaldehyd ein Iiondensationsproclukt, das sich als vollig 
identisch erwies mit Clem Benzalderivnt der aus Diazoncetaniicl und 
Hydrazinhydrat bereiteten Snbstanz : 

Jodessigester Azidoessigester 

C,H,.CBO T, /h.CH?. CO.NI-I. S :  CH.CsHj. 
+ N  ?>N. CH? . CO . NII. XH1 _. ~~ ~ x 

Bzidoessig;;Lnreliydrazicl Bei izalazidoessigs~ur~h~~~azid 

Die auf beiden Wegen gewonnenen, HuBerlich in jeder Weise 
identischen Priiparate lieferten in gleicher Weise beim Erhitzen mit 
mafiig starker Schwefelsanre neben Hydrazinsnlfat Stickstoff. Be- 
kanntlich erhalt msn auch aus Eenzylazicl, CsHj. CH? . N3, hei der Ein- 
wirkung von Schwefelsaure Stickstoff und nicht Stickstoffwasserstoff I). 

Es gelaug uns endlich auch, dasselbe Azidoessigs~urehydrazicl aus 
Diazoessig e s t e r  darzustellen , aber nnr durch Einwirkung von iiber- 
schiissigem, w a s s e r f r e i e m  Hydrazin. Dabei machteii wir die iiber- 
raschende Beobachtung, daB, wie bei der Einwirkung von Hydrazin- 
hydrat auf Diazoacetnmid , unter spontaner Erwarinung lehhafte Am- 
moniakentwicklung eintrat. Die ans der homogenen Mischung leicht 
erhaltene Benzalverbinclung erwies sicli als vollkommen identisch init 
den vorher bescbriebenen. Es wurde dernentsprechencl auch lest- 
gestellt , dnS bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Diazoacet- 
amid sich bedeutend mehr als ein Molekul Ammoniak entwickelt. 

Die Bildnng von Azidoessigsiurehydrazid bei der Einwirknog 
von Hydrazin auf Diazoessigester bezw. Diazoacetamid findet eine 
sichere Erkliirung in folgender Betrachtang. 

Es handelt sich um den interessanten fibergang einer Diazover- 
biudung der F e t t r e i h e  in ein Diazoimid oder dzid, einen Ubergang, 
welchen C u r t i u s  ’) schon \-or geranmer Zeit. bei der Einwirkung yon 
Hydrazin auf a r  o m a t i s  c h e Diazoverbindungen festgestellt hat. I n  
ahnlicher Weise niimlich, ~ . c - i e  dort z. €3. Diazobeiizol und Hydrazin 
zti einem unbestiindigen sogenanuten Eozylenderint, zusanimentreten, 

C6Hj.X:N.OH + KH?.KHr = CGH~.X:X.XH.SH~ -+ HZO, 
Diazobenzol Hydrazin Phenylbuz y len 

I) Curtius und Daraps l iy ,  Journ. far prakt. Chem. “21 63, $29 [1901]. 
?) Diese Bericlite 26, 1263 [1893]. 
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welch letzteres spontan je nach den Bedingungen entweder in  Diazo- 
benzolimid und -4mmoniak (I) oder in  Anilin und Stickstoffwasser- 
stoffsaure (11) zerfallt : 

N 
I. CGHS.S:N.?JH.XH2 = G,HS.N’** + NH3, “ 

Plienjlboz~len Diazohenzolirnid Amnioniak 
N 
pu 

I[. CsHs.N:S.NH.NHj  = Ct,IlJ.NIL + H.N<.; ,  

Phenylbuzylen h i l i n  stickbtoftwas.erstotl 

lagert sich hier Hy-drazin linter Anfspaltuirg des .Azr)methylenringes 
zunachst an Diazoessigester an : 

N 
N 

NHs .NHz + ..>CH. COzR = NH: . NE1.N : K. C H  . C02K. 

Hydrazin Diazoessigester Eozj lenessigester 

Der  so entstehende Buzylenessigester zerflllt spontm in . i i i i r n ( ~ -  

niak und ilzidoessigester : 
ic- 
Iv 

NH? .NH.N :N. CH? . COzR : S€€j + ’. >N. CII? . C02R. 

Buzylenessigester Ani1iioni:ik A~idoessigestcr 

Dorch weitere Einwirkung von Hydrnzin :tuf Azidoessige.ter ird 
als Endprodukt Azidoessigsiiiirehyclrazi~l erhalteri : 

N x., 
*.>N.CH?.COOR+ NH*.i\;Hz = *.,N.CH2.CO.S€I.NH~ -+R.OH. 
N K 

Xzidoessigcster I \ z i t l o c h s i g r i i i ~ e l i ~ - ~ l ~ ~ z i d  

Der  analog der Reaktion 11 beini 1’lienyll)nzyleii z u  ern-nrtende 
Zerfall des Buzylenessigesters i n  Sticlistoff\\-:isuerstoFf iinrl Amitlo- 
essigester, 

1\ 
NITZ.NH.N:N.CH~.CO?R = .*>SII + SHi.CIIz .C02R, 

“ 
Buzylenessigester Stickstoffnasserstoff .hidoessigestci 

scheint niir in  sehr geringem MaOe einzutreten. 1% konnten stets niir 
Spuren von Stickstoffmasserstoff nachgewie>en 71 erden. Aber m c h  
beini Phenylbuzylen erfolgt clie Spaltung T orniegend in1 Sinne des 
ersten Schemns, eine Tatsache, 11 elche rlaclurch erkliirt I\ orden ist, 
daB in diesem Falle nur  eiii WaserstoIPatoni :111 dab b e n a c h b a r t e  
Stickstoffatom zu xanclern braucht, nahrend 1x4 der Reaktion I1 Z\T e i  
Wasserstoffatome an ein e n t f e r n t e r e ,  Stickstoffatom sich begeben 
~iiiissen. Dieselbe Art der Wasser,toff\\:tiiclertiiig erfolgt heim Zrrfall 
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{lea Buzylenessigedera. \(J da8 anch hier die Reaktion I die bevor- 
zugte sein mu8:  

I I 

1'11 c.nytl~nzylen 

I i  
H. NH, .NH.N.K. CH? .CO?R. I. NHn . NH . N : N .  C,H, . (.'CI,R 

f-I 5 I 'f 
Hux yleiiessigester 

Benzalazidoessigsiurellydrazi~ ging mit kalter, konzentrierter Salz- 
siiure unter Abspaltung yon Benzaldehyd in das iiuBerst hygroslro- 
pische Chlo  r h  y d r a t  cles A z idoe  s s ig  s Lure-h y d r a z  i d s  iiber, dessen 
w.ii8rig.e Lijsung nu€ Zusatz von Benzaldehyd die charakteristischen 
weiI3en Nadeln der zuerst erhaltenen Benzalverbindung wiedergab. 

Aus den1 Chlorhydrat des Hydrazids der Azidoessigsiiure haben 
wir auch deren A zid gewonnen als farbloses, in Wasser unliisliches, 
explosives 01 r o n  ungemein stec~iendein (:erucli : 

Ka. CH? . CO . NH .NIh y! X3.  CH? .GO.  NS. 
ilzicloessigsi tircliydrazid Azicloessigr~iureazicl 

Diese Verbindiing spaltete bei der Eiimirkung verdiiunter Alka- 
lien natiirlich nur e in  e Azidgruppe als Stickstoffwnsserstoff a h  nntl 
lieferte hei der Behandlung mit Hydrazin wieder Azidoessigsaure- 
hyrlrazid zuriick. 

Wir haben femer auch der bisher rioch nicht untersuchten Az i -  
Ton den schiin 

kr>-stallisierenden Salzen der Azidoessigsaure wurden tlas Natriunl-, 
Silber- uncl Rariunrsalz rriiher iintersucht uncl aus letztereni durch Zer- 
legung niit Scliwefelsaure die freie Azidoessigsiiure bereitet. 

Wir habeti weiler tlas analoge Verhalteu cler Azidoessigsiu I'? 
niit cleiii von W o h l  und Oes te r l in? )  iind von C u r t i u s  u n d  D:i- 
ra 1)s ky  ") dargestellten Benzylnzid, welches wie jene die Gruiqw 
-CJ-IZ. NS eilthilt; festgestellt. Durch Xinwirkung von Mineralsauren 
w i d  , wie Geini Renza1:ixidoessigsaurehydrazid schoii erwiiihnt, keiii 

igs i iure  I) unsere ~iiiFiiierksamkeit zugewandt. 

'1 h i  Schlnlihcft Nr. .>2 cler Zeitschr. fiir nngew. Chem. 19Oi, 2265 
findet sich chi: Notiz, daB bl. 0. Fors t e r  uncl 13. E. F i e r z  Azidoessigester 
bezw. Azidoessigssure aus Natriamnzid und Chloressigsaureester crhalten 
IialJen. 

?) Die-e Berichtc 33, 2741 [1900]. 
:;> Diese Hcrichtc 33, 2.562 [1900]: .Joiun. fiir prakt. Clie1ii.~2] 63,42S[1901]. 
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Stickstoffw:isserstoff ahgespalteii, solidern Stickstoff entwickelt; daneben 
bildet sich Aiiinioninnisnlz. Aiich mit Alkali spaltet Azidoessigsiiure 
kein Stickstoffmetall ab. Wlhreiid nber Renzylazid bei der Einmir- 
kung yon starlieiii Alkali iiherhaupt unl-erlndert bleibt, liefert Azido- 
essigsaure dnbei, wie rnit Mineralsiiuren. Stickstoff und Ammoniak. 

Reiizylazid zerfgllt niit SKuren ') inncli tler Gleichung 
C,Hj .CITr.Ns + H.0 = Nr + NH, + C&Hj .CHO 

Bcuzplazid Stickstoff Aininoniak Benznldehyd 
iii Ftickstcoff, Animoniak und Benznldehyd, Bzidoessigsaure niuRte also 
bei der Einivirkung ron Sluren oder Alkalien in analoger Weise 
iiebeii Stickstoff untl Amnioniak Glyoxylslure liefern : 

Na.CHZ.COOH + B a O  = N? + NH, + CHO.COOH. 
Azidoessighiure Stickstoff Amiiioniali Glyoxylaaure 

Wir  erhielten statt letzterer niit starker ICalilauge, entspreckend 
dein bekaunten Verhalten der Glyoxylslure bei der Eiuwirkung VOJI 

Alkn.lien '): Oxnlsiure u i i d  Glykols~iure neben einauder. 
F o r s t e r  uud I? ie rz$)  hnbeii schou friiher gefuucleii, da13 Cani- 

~)lroryl;izoiniicl C,Hlr., 1 , dns die C;riippe I enthllt: bei 

der Ein\virkniig w n  Alkali leiclit einen ganz andogen ZerFall unter 
Eiitivicklung Y O I I  StickstoFf nnt l  Ainrnoniak erleidet; nur  eiitsteht dort 
stntt des Aldehyds bezw. der Aldehydsiiure eiii Keton bezw. Diketon, 
clas Campherchinon. 

Ob bci cler Zersrtzung der Azidoessigsaure niit Sauren auch die 
lleaktionen einireten, die cler friiher voii C u r t i u s  und D a r a p s l i y 4 )  
heobachteten d1)altung des Benzylazids nach a u d e r e n  l:.ichtungen hiu 
eiitaprecliru~ wiirde noch nicht G h e r  untrrsucht. 

,,,CH.N:l -CH.NS 

'GO -co 

1; s 1) e r i n i  e n t e 11 e s. 

1) n r  qte 11 u 11 g \ o n  D i n z  o a c e  t ami  d. 
Diazoncetnmitl wiirde schon Tor geraumer Zeit yon C u r t i u s  ') 

durch inehrnionatliches Stehenlassen von Dinzoessigsiiureiithplester oder 
besber -methylester niit der 8-10-fachen Meuge 25-proz. waBrigen 
Animonink~ geir onnen. TTir l-ersuchten zmnlchst, durch Erhitzen 

I) C n r t i n e  nnd Darnps l iy ,  Jourii. fiir prakt. Chem. [a] 63, 429 [1901]. 
?) H i i t t i n g e r ,  dieso Berichte 13, 193'3 [ISSO]. 
") Jonrn. Chem. Soc. 87, 532 [1905]. 
4 )  lot. rit. 
") Dicae Berichte 17, 9% [ISN]:  Jonrn. fiir prakt. Chem. ['?I 38, 411 

[lSY$. 
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in der Bombe auf 100° die Rezktion zii beschlennigen, erhielteu 
aber beim nachherjgen Einclunsten im Vakuum nur Zersetzungs- 
produkt,e in Form einer braunen, zahen Masse, die zwar mit Sauren 
die fur eine fette Diazoverbindung typische Stickstoffentwickliing 
deutlich, wenn auch nur  schmach zeigte, aus cler sich aher in keiner 
Weise durch Behandeln mit Allrohol rlad erwartete I~inzoacetarnid 
jsolieren lie& Als wir weiter Diazoessigs6uremethylester niit etwa 
der 10-fachen Menge starksten (30-proz.) Ammoniaks iibrrschichteten 
und unter Eiskiihlung gasf6rniiges Airimonialr einleiteten, ging der Ester 
in Verlauf yon 2-3 Stunden zun6chst klnr in Losung; die so erhaltene 
dunkelgelbe Fliissigkeit schied unter Rotfarbung bei niehrtigigern 
Stehen gelbe Krystalle ab , die sich aber als Pseuclodiazoacetaniid- 
ammonium ') erwiesen. Das Filtrat lieferte beini Eindunsten im Vakuum 
zunachst noch eine weitere Menge cler gleichen Substanz und schlieIjlich 
bei Tolligem Verdnnsten eine amorphe, braune, klebrige Masse. Letztere 
entwickelte mit Sauren lebhaft Stickstoff; es gelang aber nicht, clarnns 
reines Diazoacetamid z u  erhnlten. Ers t  durch Anwendung von 
schwbherem, nur  10-proz. Animoniak bei geiv-iibnlicber Temperatur 
konnten mir reines Diazoacetamid, wenn auch nur  in. niaRiger Ausbeute, 
darstellen. 

150 g Diazoessigsauremethyle~ter wurden iiiit 1 1 10-proz. rimnioniak 
bei Zimmertemperatur geschuttelt: hierbei crfolgte rascli viillige Lijsung z u  
einer klaren, weingelben Fliissigkeit. Die Mischung ward 3 Monate stehen 
gelassen; Pseudodiazoacetamidammonium schied sich hierbei nicht ab. Beim 
Eindunsten im Vakuum fie1 zunichst reines Diazoacetamid aus in Form 
prachtvoller dicker Tafeln; die Mntterlauge farbte sich bei meitercni Einengen 
dnnkelrot und lieferte neben einem unreineren Produkt schliel3lich eine braune 
klebrige Masse von den oben angegebenen Eigenschaften. Die Ansbente an 
reinem Uiazoacetamid betrug 40 g, cntsprechend 26.6 O,'o der Theorie. 

0.0697 g Sbst.: 30.2 ccni N (IW, 756  nim) nach Dumas.  
C?HaONs(S5). Ber. N 49.41. Gef. W 49.52. 

A z i d o e s s i g s d u r e - b e n  z a l h  y cl r a z i d ,  Na .CH2 .CO . NH . N : CH . CG 13,. 

u ncl H p cl r a z i n  h y d r n t. 

Diazoacetamid ist gegeu H> drnzinh? drat rnerku iirdig bestiuudig 
und lafit sich bei \ orsichtigem Ihwarmen unveriintlert darnus um- 
krystallisieren; bei lingereni Digerieren dagegen auf 60-70° ent- 

ickeln sich Strome ron  dnimoiiiak, und beini Erkalten fillt kein 
Diazoacetamid mehr aus. LaBt man die erhaltene, clicke, briiunliche 
Fliissigkeit ziir Eatfern tin& de, riheisclio4gen Hydrazin- niehrere Tage 

I. A z i d  o e s s i g  s r e - h y d r a z i d  a II s D i a z o a c tl t a ni i tl 

') Curt ius ,  D a r a p s k y  und M i i l l e r ,  cliese Rerichte 39, 8410 [1906]. 
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irn Vakuum uber Schwefelsaure stehen, so hinterbleibt ein braunlither, 
auch beim Abkiihlen nicht krystallisierender Sirup. Derselbe ist in 
Wasser leicht loslich. Sauert man die waBrige Lijsung mit ver- 
diinnter Schwefelsaure an und schuttelt mit Benzaldeh~cl, sil scheidet 
sich zunachst noch etwas gelbes Eenzaldazin ab , sorlann aber eiue 
davon verschiedene weiBe Benzalverbindung i u  Form einer leichten, 
flockigen Masse. Nach dem Absaugeu, Auswascheu init Vaoser r i d  

Trocknen auf Ton wird das Produkt zur Entferiiung d e s  Benzaldazius 
init wenig Ather gewaschen und sodann aus heisem Alkohol urnlir>-- 
stallisiert. Beim Erkalten der alkoholischen Losung fiillt reines Benzal- 
azidoessigsaurehydrazid aus in langen, auBerst leichten, filzigen, weilieu 
Nadeln. Dieselben schmelzen bei 149O nnd entxickeln bei dieser 
Temperatnr langsam, aber anhaltend Gas. 

N (17O, 752 mm). 
0.2899 g Sbst.: 0.5603 g COz, 0.1135 g HZO. - 0.0969 g Sbst.: 29.1 CCIII 

CnH90Ns (203). Ber. C 53.20, H 4.43, N 34.48. 
Gef. )) 52.71, )> 4.38, )> 34.42. 

Benzalazidoessigsaurehydrazid ist in Wasser unliislich, in -ither 
und kaltem Benzol schwer lijslich; von warnieni Alkohol wird die 
Verbindung leicht aufgenommen. Beim Einkochen mit verdiiuntei- 
Schwefelsaure geht mit den Wasserdainpfen zuniichst Benzaldehyd 
uber, bei hinreichender Konzentration entwickelt sich sodann lehhaft 
Stickstoff, und beim Erkalten fallt Hydrazinsulfat aus; mit Alkali Ciljer- 
sattigt gibt die schwefelsaure Losung Ammoniali. 

11. Az ido  e s s i g  s a u r  e- h y d r a  z i d  au s Din  z o e 5: s ig  e s t e r 
u n d 7.v as s e r f r e i  e m Hp clr a z in. 

Schiittelt man Diazoessigsauremethylester oder -athyleater rnit iiber- 
schiissigem masse r f r e i em Hydrazin, so erhiilt iiian sofort unkr  spon- 
taner Erwarmung und heftiger Animonialtentwicltltiug eine homogene 
Kschung. Nach kurzem Stehen wurcle die gelbe JIischung unter Kiihluug 
mit Eis mit verdiinnter Schwefelsiiure iibersattigt uncl hierclurch clieHaupt- 
menge des unverbranchteu Hydrazius in Form des sthmer liislithen € 1 ~ -  
drazinsulfats entfernt. Das Filtrat zeigte stechendeu Gernch. Nach dem 
Verdiinnen mit Wasser wurde eine Probe der Destillation unterworfen; 
das Destillat gab mit Silbernitrat nur Spuren roin esplosivem Stick- 
stoffsilber. Die Hauptmenge tler sauren Losung wirde mit IT-enig 
Benzaldehycl versetzt; dabei entstancl eiue vorwiegend n u  Benznldazin 
bestehende Fallung. Letztere wnrde rasch abfiltriert und aus dem 
Filtrat dnrch n-eiteren Benzaldehyd fast reines Eenzalazidoessigs~iire- 
Bydrazid abgeschieden. Zur Analyse mxrcle die Snbstanz aus .Ilkohol 
umkrystallisiert; leichte, Treil3e Kadeln r o m  Schmp. 149". 
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~ 1 . 2 1 5 I  g Sbst.: 0.4183 g CO1, 0.0908 g HzO. - 0.1935 g Sbst.: 0.3774 
L'02, 0.0811 g H?O. - 0.1657 g Sb,t : 50.2 ccni K (18O, 750 mm). - 0.1523 g 
Sbst.: 46.6 ccni x' (loo, 751 mill). 

CsHeOXj ('203). Ber. C 53.80, H 4.43, K 34.4s. 
Gef. )) 53.01, 53.19, )) 4.71, 4.69, )) 34.52: 34.58. 

HI. z i d  o e 8 s i g s 111 r e  - h p cl r a z i d  a ii s A z i d o e s s i g e s t e r 11 n (1 
I€ y d r n z i n  h y d r a t. 

A z i d o  e s  s i  g sa u r e - I t  h y l e  s t e  r ,  N3. CHB . COOCa EL. 
Triigt iiiaii in  eine itherische Liisung ron Jodessigester iiher- 

5cliiissipes Stickstoffsilber ein , so farbt sich letzteres miter Bildnng 
1-011 Azidoessigester nnd Jodsilber rasch gelh. Es gelingt aber nnch 
lwi inehrstiindigem Digerieren bei 40--50° nicht, eine viillige Um- 
setziiug zu erzielen. D e r  so erhaltene Azidoessigester enthielt stets 
11 ocli iinreriinderten Jodessigester nnd konnte infolge des nahe liegen- 
deli Siedepnnkts cler beideii Ester auch durch fraktionierte Destillation 
in1 Valruom nicht davon befreit werden, so daf3 die Analyse der so 
gewonnenen Produkte nieist einen Mindergehalt von 2-7 O/O Stickstoff 
ergab. S a c h  inehreren yergeblichen Versnchen fanden wir endlich in 
der 1-011 W i l l s t l t t e r  ') untersuchten Einwirkung sekunda.rer Basen 
nnP halogenierte Saureester eine Methode zur Abtrennung des beige- 
mengteii Jodessigesters nnd z ~ i r  Darstellung ganz reinen jodfreien 
Azidoessigesters. 

F g Stickstoffkalium (ll/z Mol.) wurden in Wasser geliist nnd 80 ccm 
Nornial-Silbernitratliisung hinzugefugt. Das abgeschiedene Stickstoffsilber 
\vut.de abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und in eine Lo- 
sung YOU 10.7 g (1 Mol.) Jodessigester in 50 ccm &her eingetragen. Nach 
12-stiindigeni Stelien bei Zimmerteniperatur wurde die Mischung noch 6 Stdn. 
bei 501 am 1:kckflulJkhhler digeriert, vom Jodsilber und unverbraachten Stick- 
stoffsilber abfiltriert nnd das Filtrat bis ziir Halfte abdestilliert, darauf mit 7.3 g 
(2 Mol.) Dirithylamiu versetzt und 12 Stdn. sich selbst iiberlassen. Die athe- 
rixhc Losung wurde darauf zuerst iiiit m a s e r ,  dann mit ganz verdknnter 
Snlzeinre uud endlicli mieder niit Wasser gewaschen, fiber Natriunisulfat ge- 
trocknet nnd  nacli den1 Abdestillieren des ;ithers im Vakuum fmktioniert. 
Bei i5" unter 21 111111 Druck ging der reine Azidoessigester als farbloses, 
leiclit bewegliclies (,I iibcr von einem an Cliloressigester erinnernden Geruch, 
giinzlich -ierwhieden von den1 auhrst  stechenden Gernch des Joclessigesters. 
;\n-hccitc: 2.8 g, entspreclieud 43.4'J/0. 

0.2298 g Sbst.: 66.6 ccm K (ISo, 745 mm). - 0.1692 g Sbst.: 49.3 ccni 
li (liY, 7-17 mm). 

C4H:02&(129). Ber. N 31.56. Gef. N 33.80, 32.91. 

'; Piebe Berichte 35, 594 [1903]. 
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F u r  reineii Jodessigester fanden wir bei 20 mm liruclr einen 
Siedepunkt yon 780; derselbe siedet mithin fast bei der gleichen Teru- 
peratiir, \vie dzidoessigester. 

A z i d o e s s i  gs  5 u r e - h y d r a z i d  n 11 s A z i d  o e s s i ge b t e r. 
Versetzt man den oben beschriebeiien Azidoessigester niit itlwr- 

schhssigeni 113 drazinhydrat, so macht +ich der Eintritt der Reahtion 
sofort durch lebhafte Erwarmung lienierklm-. Die erhalteur klxre 
Losung wird zur Eutfernung des nnverbrauchten Hydrazinc einige 
Tage in1 TTnkuurn uber Schn efelsanre stehen gelassen. Hierbei hinter- 
bleibt Azidoessigsaurehydrazid als clicker, hlarer , tarhloser Sirup, 
der auch bei langerem Stehen keiiie Neigung zuin Krystnllisiereii 
zeigt. Durch Losen in Vasser ,  Ansattern niit 7-erdunnter Schwefel- 
saure und Schutteln mit Benzaldehyd wurde leicht Benzalazidoessig- 
saurehydrazid vom Schmp. 149O erhalten. 

0.2085 g Sbst.: 0.4053 g COz, 0.0909 g HlO. - 0.1334 g Sbst.: 39.9 ccni 
N (190, 757mm). 

C9HsONj(203). Ber. C 53.20, FI 4.43, N 34.48. 
Gef. )) 53.02, )> 4.87, )> 34.26. 

Die Verbinclung gab beini Einkochen init Terdiinnter dchwefe!- 
saure, genau wie die aus Diazoacetamid oder Diazoessigester erhwl- 
tene Substnnz, Benzaldehycl, Stickstoff. Hydrazin- und Bmmoniiimsiilfat 

C 111 o r  11)- cl r a t (1 e s A z i d  o e s Y i g s 5 u r e - 1 1 ~  d r  a z  i d 9. 

Beuzalazidoessigsaure-hydrazid wird iiiit kalter, konzentrierter 
Salzsiiure verrieben nnd der nbgespalteue Benzaldehyd (lurch irielir- 
maliges Ausschiitteln mit Athe,r entferut. Die salzsaure Lijsung hill- 
terlaRt bei viilligem Verdunsten iiber Kali im Va.kuum einen strahlig- 
kryst(a1linischeu Ruckstand von Azidoessigsaurehydrazidchlorhydrat. 
Dieses Salz ist BuRerst hygroskopiscli und zerfliellt schon nxch kur- 
zem Stehen an der Lnft. Die waRrige Losung lieferte nuf Zusatz yon  
Benzaldehyd wieder die charakteristischen, weiWen Nadeln der obigen 
Benzalverbindung, die sofort scharf bei 149O schniolzen. 

Beim Wiederholen des Versuchs niit einer griiBeren Menge Benzalazido- 
essigsaurehydrazid (10 g) nnd 60 ccm konzentrierter Salzsaure schieden sich 
beini Eindunsten der sauren Liiung grol3e oktaedrische Krystalle ails. Diebe 
erwiesen aich ala reines IIydrazinbichlorhydrat ; sie waren in Wasser spielend 
lijslich, die m8Brige Losung gab beini Scliiitteln mit Benzaldehyd reincs 
Benzaldazin vom Schmp. 93". Die Bildung Ton Hydrazinchlorhydrat erklsrt sich 
durch eine sekundare Spaltung des primlr entstandenen Azidoessigsaurehy- 
drazids in Hydrazin und freie Azidoessigsiiure. Beini volligen Eindunstca 
der salzsanren Losung hinterblieb neben den Krystailen ~onHydrazincl i lor l iyd~~t  
ein briiunlicher, sirupijser Riickstand. Die waBrige I.ijsung desselben n i i d e ~  
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niit Ather ausgescliiittelt; der atherische A4uszng gab beim Verdunsten eine 
riitliche, scharf riechende, saure Flussigkeit ('2.5 9). Letztere ging beim Schut- 
teln niit Wasser bis anf einen geringen liest in Liisung; das klare Filtrat 
wurde init Natronlauge genau neutralisiert und hinterlied beim Verdunsten zur 
Trockne ein weiSes, in Wasser spielend lnsliches Natriunisalz. Beiin Versetzen 
der Liisung niit Silbernitrat schied sich ein n-eiBer, krystallinischer Nieder- 
schlag ab, der beiiii Erhitzen verpuffte und auch alle ubrigen Eigenschaften 
de.5 unten nsher beschriebenen azidocssigsauren Silbers besaB. Anch die Ana- 
lypc ergab hierfur stimmende Zahlen. 

0.1520 g Sbst.: 26.8 ccm K (13.j0, 736 niiii). 
C:H?O?&Ap('205). Ber. N 20.19. Gef. K 20.03. 

i i z i d o e s s i g s i i u r e - a z i d ,  N3 .CH2.CO.Ks. 
Veraetzt iiian die waflrige, eiskalte Losung des salzsauren Azido- 

essigsiiurehydrazids mit Natriumnitrit, so triibt sich die hfischung SO- 

fort unter Bildung Ton Azidoessigsaureazid. Letzteres wird mit Ather 
aufgenommen und hinterbleibt beim Verdunsten der atherischen Lo- 
sung als nngemein scharf nnd stechend riechendes, in Wasser unlos- 
lisches dl. Beini Erwiirmen desselben rnit Alkali erfolgt rasch Ver- 
seifung z u  azidoessigsaurem und stickstoffwasserstoffsaurem Alkali. 

h e  Probe der iitherischen Losung des Azids wurde mit uber- 
scliussigem Hydrazinhydrat in1 Vakuum eingednnstet, cler Ruckstand 
in Wasser geliist und nach Zusatz eines Tropfens verdiinnter Schwe- 
felsaure mit Benzaldehyd geschiittelt. Die hierbei entstehende, gelb- 
liche, flockige l'iillung gab beim Behandeln mit kaltem Ather an 
diesen Benzaldazin ab , das beim Yerdunsten der gelben, atherischen 
LGsung in spiefligen Krystallen vom Schmp. 93O zuriickblieb; der i n  
-4tlier schwer losliche Anteil erwies sich durch seinen Schmp. 149O, sowie 
durch die charakteristische Form meiBer, leichter Nadeln beim Um- 
krystallisieren aus Alkohol als Benzalazidoessigsaurehydrazid. Das 
Filtrat des mit Benzaldehyd erhaltenen Niederschlags wurde mit Na- 
tronlauge neutralisiert und zur Entfernung des uberschiissigen Benz- 
aldehyds mf dein Wasserbad zur Trockne eingedampft ; der Ruckstand 
gab, in Wasser geliist, beini Destillieren nach dem Ansiinern mit 
verdiinnter Schwefelsaure Stickstoffmasserstoffs~ure, die ini Destillat 
al- Stickstoffsilher identifiziert wurde. 

S a l z e  d e r  A z i d o e s s i g s i i u r e .  
Entsteht lcicht durch kurzes Kochen 

 on reinem Azidoessigester mit der berechneten Menge $1-Katronlauge bis zur 
Losung und hinterbliebt beim Eindunsten im Vakuum zur Trockne a13 
schbn krystallinischcr, in Wasser apielend ld icher  Ruckstand ron neutraler 
Reaktion. 

I z  idoess igsaures  Natriuni. 



A z idoess igsaures  B a r i u m  wird in iihnlicher Weise durch Kochen 
yon Azidoessigester niit uberschiissigem Barytwasser gewonnen. Die voni 
unveriinderten Barpt niit I<ohlen&iure in der Siedehitze befreite Losung liefert 
bei starkem Einengen ini Vaknum weiBe, lang gestreckte, radialformig ange- 
ordnete, diinne Tafeln rles Bariumsalzes. 

Azidoess igsanres  S i l b e r ,  &.CH?.COOAg, ist in kaltem Wasscr 
schwer loslich und scheiclet aich aus der kouzentrierten Liisung des Natrium- 
salzes auE Znsatz von Silbcrnitrat fast in berechneter Menge ab als weiBer 
krystallinischer Nicderschlag. Beim raschen Umltrystallisieren aus vie1 heiBem 
Wasser erhiilt man weille, gliinzende Nadeln. Azidoessigsaures Silber ver- 
pufft beim Erhitzen und fiirbt sich am Lichte langaam dunkel. 

0.1697 g Sbst.: 30.4 ccm N (19O, 743 mni). - 0.313s g Sbst.: 0.2151 g 
AgC1. -- 0.3747 g Sbst.: 0.2573 g AgC1. 

C?H202&Ag (208). Ber. N 20.19, Ag 51.92. 
Gef. >> 20.12, >> 51.60, 51.69. 

A z i cl o e s s i g  s i n  r e ,  I%. CH? . COOH. 
Dieselbe wurde bis jetzt in  reinein Zustande nur i n  geringer 

hIenge erhalten durch Zerlegung yon azidoessigsaureni Barium i n  waB- 
riger Losung niit der berechneteii Menge Schwefelsaure. Beim Ein- 
dunsten im Vakuum hinterblieb eine scharf riechende, farblose Fliissig- 
keit vou stark saurer Reaktion , die freie Azidoessigsaure. Dieselbe 
lieferte nach dem Losen i n  wenig Wasser und Neutralisieren niit Am- 
monialr auf Zusatz yon Silbernitrnt das oben beschriebene, schwer 
losliche azidoessigsaure Silber. 

0.2337 g Sbst.: 40.3 ccm N (16O, 7GG mm). 
CzHzOzN3Ag (205). Ber. N 20.19. Gef. N 20%. 

S p a l t u n g  v o n  A z i d o e s s i g e s t e r  i n i t  s t a r k e n  S a n r e n .  
ErwHrint man Azidoessigester mit SchwefelsBure ( 1 1’01. lionzen- 

trierte Schwefelsaure und 1 Vol. Wasser), so tritt lebhafte Stickstoff- 
entwicklung ein; zugleich inacht sich deutlich G eruch nach Formalde- 
hyd bemerkbar (Spaltung der Azidoessigsaure i n  Formaldehyd und 
Carbaniinsawe). Nach beendigter Reaktion gab eine Probe der schwefel- 
sauren Liisung beini Obersattigen init Alkali dmmoniak. Der iibrige 
Teil wurde mit Wasser verdunnt, mit Natriumacetat versetzt und eine 
wiifirige Losung von Phenylhydrazinchlorhydrat hinzugefugt; beim Er- 
warmen der Fliissigkeit nnf 40’ schied sich indessen kein Glyoxyl- 
sRiireplienylhydrazon nus. 

S p a1 t u 11 g T 0 11 A z i d  o e s s i 6 e s t e r  m i  t s t n r k e n  A1 k a l i e  n. 
Reim Erhitzen yon Azidoessigester niit tiberschussiger , 50 -pro- 

zentiger Iialilauge lost sich derselbe znnachst auf unter Bildung des 
Iialiumsnlzes der Skure, hei weiterein Erw6rmen aber entweichen uuter 
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Aufbrmsen Stickstotf nud Ammoniak. Verduunt iiian die a l k a l i d i e  
Losung niit Wasser, fiigt verdiinnte Salzsaure bis ziir neutralen Re;A- 
tion und darauf iiberschiissiges, essigsaures Phenylhydrazin hinzu . 90 

entstebt sofort ein reichlicher Niederschlag. Letzterer ist in Ka- 
tronlauge leicht laslich uud 11 iril ails dieser Iiisiiny (lurch Skiren 
nicht wieder gefdlt. Durch Umkrystnllisieren :ins heil3em W:i>aer 
erhalt man weifie, glanzende Blattchen, die bei 176O unter lebhafter 
Zersetzung schmelzen ; die nlhalische Losung gibt nach dem -4 usiiuern 
rnit Essigsiiure auE Zusatz I on Chlorcalcium eine 11 eil3e Pallnng I oil 
oxalsaurem ICalk. Die erlialtene Substanz ist souacli Bein C:lyoxyl- 
skirephenylhydrazon, soncleru identisch mit den1 bereits bekaunten, 
schn er  lijslichen Phenylhydrztzinsalz der 0 xals  iu r e  j) ,  dessen Schmelz- 
punkt an einem aus Oxalsaure und essigsanreiii Phenplbydrnzin he- 
reiteten Vergleichspriiparat ebenfnlls bei 17G" gefuutleii wurde. 

61. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Mi i l l err  
fjber Nitroso-diglykolamidsaure-ester und Nitroso-diglykol- 

amidsaure-hydrazid. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institnt der Univelaitiit 1 [eidelhcrg.] 

(Eingegangen am 13. Januar 190s.) 
V i e  nus der wrhergehenden Nttei lung vod C n r t i u s .  D a r n p -  

s k y  und B o c k m i i h l :  , p b e r  d i e  E i n w i r k i i n g   on I I y d r a z i u  
azu f 1) i a z o a c e  t n m i d  un tl 1) i a z  o e s s i g e  s t e r ersichtlich, wird 
Diazoessigester von Hydrazin h \- d r n  t selbst bei nnhaltendeni Erhitzen 
nicht angegriffen. 

Wir haben bei unseren Arbeit,en einmal eine Reobachtung ge- 
macht, welche dagegen zu sprecheu schien. Der  nus einem kanflich 
bezogeneu Prsparat  vou s:ilzsaurem Glycinmethylester in der iiblicheii 
Weise bereitete, aber iiicbt fraktionierte rohe Dinzoester rea.gierte leb- 
haft mit Hydrazinhydrat iind gab nach dem dhkiihlen eineu schiin 
krj-stallisierteu Korper. Wir hielten 1et.zteren anfangs fiir das ge- 

suchte Diazoessigsanrehydrazid; ">CH. (30. XH. NHr. :rSa.sselbe er- 

mies sich nber iinzweifelhnft ~ 1 s  clas H y d r n z i d  t ler  Yit , rc tso- t l i -  
g l y k  o l n m  i (1 s ii 11 r e  von der Zusanimensetzung 

N 

,CHs. CO . NH.NHr 
~ ~ . N \ C H : ,  . co . NH . NH; 

l) E m i l  F ischer ,  Ann. d. Chem. 190, 85 [1S78]. 
?) Diesc Berichto 41, 34-1 :1909]. 




