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schlieBlich das in seidenglanzenden Bllttchen krystallisierende n o r m  ale 
C h l o r h y d r a t  yom Scbmp. 243O. Das wurde a m h  durch die Chlor- 
bestimniiingen bestatigt, z. B.: 

0.2628 g Sbst : 18.2 ccm 
CsH9N?C1. Ber. C1 24.52. Gef. CI 24.37. 

Ob das \-on A l l a i n  l e  Canu ' )  durch Einwirkung yon -ithyl- 
chlorid auf eine atherische Phenylhydrazinlosung erhaltene Produkt 
\'om Schmp. 125 O wirklich der angegebenen Zusammensetzung 
(C, Hs .Na H3)4 (HCl) entspricht, konnten wir nicht entscheiden. 

Zum SchluB mochten wir noch darauf hioweisen, daCl das  
Phenylhydrnzin nnch den Untersuchungen von J. M o i t e s s i e r  *) und 
P s s t u r e a u 3 )  die Fahigkeit hat, mit den verschiedensten anorgn- 
nischen Salzen Doppelverbindungen zu bilden, in denen 2, 4, 5 oder 
B Yol. Phenylhylrazm rnit einem hlolekiil Salz yereinigt sind. Das- 
selbe Salz liarin eich niit wechselnden Yengen (z. B. 2, 4, 5 1101.) 
Phenylhydrazin rerbinden. 

lo-n. AgNO3. 

517. Th. Curtius und Eugen Rimele: ttber die Ein- 
wirkung von Hydrazinhydrat auf Bisdiazoessigester. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 10. August 1908.) 

I m  BnschluB an die Untersuchungen von C u r t i u s ,  D a r a p s k y  
und B o c k m u h l  uber die Einwirkung von Hydrazin auf Diazoessig- 
ester ') haben wir auch das Yerhalten \-on Bisdiazoessigester gegen 
Hydrazinhydrat niiher studiert. Wahrend der  Azometbnuring des 
Diazoessigesters durch Hydrazin in den Azidring iibergefiihrt wird, 
lileibt der 6-gliedrige Dihydrotetrazinring des Bisdiazoessigesters hier- 
bei als solcher erhnlten, indem das Hydrazinhydrat nur mit den 
beiden Carboxithylgruppen in Reaktion tritt. So entsteht zuniichst 
Bisdiazoessigsiure-ithylester-hydrazid, 

COO cP H ~ .  c<;cNH, "c. co . NH. N H ~ ,  
das bei weiterer Einwirkung von Hydrazinhydrat in Bisdiazoessig- 

saure-bishydrazid, NH?. N H .  CO .C<NH--NH, C .CO.NH.NH?, (her-  

geht. Bisdiazoessigester zeigt soniit gegeniiber Hydrazinhydrat ein 

N-", 

1) Compt. rend. 129, 105 [1899]. 
?) Cornpt. rend. 124, 1142, 1306, 1.529 [1897]: 125, 714 [189i!: 127, 

j) Cornpt. rend. 187, 4S5 [189SJ. '; Dieae Berichts 41, 344 [1908]. 
713 [1898]: 128, 1336 [1899]. 
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iihnliches Verbalten wie Terephthalsaureester, welch letzterer gleich- 
falls zunachst ein Esterhydrazid liefert I). In beiden Fallen befinden 
sich die Carboxathylgruppen in 1.4-Stellung zu einancler. Diese Stel- 
lung ist nach friiberen Untersuchungen fur die Bildung von aroma- 
tischen Esterhydraziden erforderlich. Isophthalsaureester gibt nur  das 
Bisbydrazid 3, wshrend Phthalsaureester, der die beiden Carboxathyl- 
gruppen in 1 .%Stellong zii einander enthalt, das cyclische sekundiire 
.Pbthalh~+drazid 3, und Hemimellithsaureester ein sogenanntes Hydrazi- 
hydrazid 3 liefert. 

Durch salpetrige Saure wird Bisdiazoessigsaure-athylester-hydrazid 
unter gleichzeitiger Orydation des Dihydrotetrazinringes zum Tetrazin- 
ringe in das prachtvoll violettrote Tetrazindicarbonsaure-athylester-azid, 

COO Cp H5. C < i z : x .  CO .N3,  und Bisdiazoessigsaure-bishydrazid 

in das noch nicht naher untersuchte Tetrazindicarbonsaure-bisazid, 

N3. Co. C<{ 1 {>C. CO .N3, ubergefiihrt. Die rote alkoholische Lo- 

sung von Tetrazindicarbonsaure-athylester-azid wird beim Kocheu fast 
vollig entfarbt unter Entwicklung ron  nahezu 2 hlol. Stickstoff, von 
denen das eine aus der Azidgruppe starnmt, wahrend das andere aus 
dem Tetrazinring abgespalten wird. 

C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und hliiller haben gefunden, daW Bisdiazo- 
essigsaure beim Umkrystallisieren teilweise in ihr sch wer losliches 
saures Hydrazinsalz umgewaudelt wird ’). Wir haben nunmehr auch 
das neutrale Hydrazinsalz dargestellt und cine Reihe weiterer saurer 
Salze der Bisdiazoessigsaure. Hierbei ergab sich, daf3 ntir die ein- 
wertigen dlkalirnetalle und die einwertige Diammoniurngruppe ziir 
Bildung saiirer Salze befahigt sind. 

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

I) a r s t e 1 1 u n g r o n B i s d i a z o e s a i g e s t e r. 

H a n t z s c h  und S i l  b e r r a d  6, haben Bisdiazoessigsaure-athylester 
nach dem Verfnhren Ton C u r t i u s  und Lang7)  durch Einwirkung 
~ o i i  Jodathyl auf uberschiissiges bisdiazoessigsaures Silher in einer 

I )  Curtiua und Davidis,  Journ. fiir prakt. Chem. “3 54, 78 [1896]. 
y, Ebenda S. 74. 
’) A I 0 is  S c h ni i t z , Uber das Hpdrazid der Trimesinsiiure und der Hemi- 

j) Diese Berichte 40, 1191 [1907]. 
b, Diese Berichte 83, 72 [1900]. 
7, Journ. fur prakt. Chem. p2] 38, 540 [1898]. 

3, Ebenda S. 72. 

mellithaaure. 1naug.-Diss. Heidelberg, Drucli ron J. HBrning, 1902. 
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Ausbeute bis zu 25 O/O erhalten. Durch Esterifizieruug der freien 
Siiure mit Diazolthan konnten wir Bisdiazoessigs3lureathylester leicht 
mit vorzuglicher Ausbeute gewinnen. 

Eine Htherische Losung ron  Diazoathan ') wird unter Eiskuhlung 
nnd Umschutteln so lange mit feiu pulverisierter Bisdiazoessigsaure 
versetzt, als noch Stickstoffentwicklung eintritt. Nach kurzeni Er- 
wlirmen auf dem Wasserbad wird die uugelost gebliebene, iiber- 
schiissige Saure abfiltriert; beini Verdunsten des Filtrats bleibt Bis-. 
diazoessigester in schiinen, gelbroten Krystallen zuruck neben Spuren 
einer oligen Substanz. Nach einmaligeni Urnkrystallisieren aus Ather 
zeigte der Ester den scharfen Schmp. 1130. 

Ebenso glatt rerlauft auch die Bildung von Bisdiazoessigsaure- 
methylester aus Bisdiazoessigsaure und Diazornethan. 

Bisdiazoessigsaure-Lthylester-hydrazid, 

Eine Losung YOU 5 g Bisdiazoessiasaurelthylester in ca. 280 ccm 
absoluteni Alkohol wird mit 2.2 g Hydrazinhydrat 5 Stunden bei ge- 
wiihnlicher Ternperatur stehen gelassen. Das  Gemisch triibt sich als- 
bald unter Abscheidung eines feinen Niederschlags, der sich beim 
Schutteln zu hellgelben Flocken zusammenballt. Die Substanz wird 
abgesilugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Aus- 
beute 4.65 g (berechnet 4.7 g). Das Rohprodukt ist direkt ana- 
lysenrein. 

CO1, 0.0450 g HaO. - 0.1075 g Sbst.: 38.4 ccm N (230, 750 mm). - 0.1091 g 
Sbst.: 38.2 ccm N (22O, 756 mm). 

0.1817 g Sbst.: 0.2254 g Con, 0.0790 g H20. - 0.0998 g Sbst.: 0.1240 g 

C6H1003N6. Ber. c 33.64, H 4.67, K 39.25. 
Gef. )) 33.83, 33.89, 4.86, 4.93, 39.32, 39.26. 

Die zuletzt aufgefuhrte Stickstoffbestimmung wurde niit einem aus heiBem 
TVasser unikrystallisierten Priiparate vorgenommen. 

Bisdiazoessigsiiure-iithylester-hydrazid ist in Alkohol, Ather, Ben- 
zol, Chloroform und Aceton unloslich, sehr schwer loslich in heifiem 
Wasser (ca. 1 : 400). Aus der neutral reagierenden wafirigen Losuug 
scheiden sich beim Erkalten hellgelbe, zarte Nadelchen ab ,  die bei 
228-231O unter starkem Adfblahen schmelzeu. Aufier ron R a s s e r  
wird die Substanz auch von Mineralsauren und Eisessig, sowie yon 
Alkalien aufgenommen. 

1) v. Pechniann,  diese Berichte 31, 2643 [18981. 
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B i s d  i a  z o e s s i g  a a u r e- m e t h y 1 es t e r- h y d r a z i d  , 

Wird wie obiges .ithyleaterhydrazid durch Einwirkung von Hydrazin- 
hydrat auf Bisdiazoeahigsiuremethylerter in alkoholiaGher Lobung in dcr Fake 
gewonnen. Schmp 21 10. 

0.1210 g Sbst.: 43.7 ccm N (150, 762 mm). 
CgHs03Ns. Ber. N 42.0. Gef. N 42.8. 

B e n a a l - B i s d i a z o e s s i g s a u r e - a t h p l e s t e r - h ~ d r a z i d ,  

Entsteht leicht beim Schutteln der salzsauren Losung des Ester- 
hydrazids mit der berechneten Menge Benzaldehyd. Gelb gefarbtes, 
krystallinisches Pulver, das sich bei 233-234O zersetzt. Unloslich in  
Wasser, iiuBerst schwer l6slich in Alkohol, Aceton iind Eisessig. 

0.1492 g Sbst.: 0.2822 g CO2, 0.0654 g HsO. - 0.1327 g Sbst.: 32.4 ccm 
N (17q 758 mm). - 0.1518 g Sbst.: 35.1 ccm N (loo, 768 mm). 

Ber. C 51.65, H 4.63, N 27.81. 
Gef. 

C13H140~N6. 

51.55, * 4.88, 2 28.12, 27.85. 

p - Y e t  h y 1 b e  n z a1 I B i sd i a z o e s s i g s  a u r e  - at h y 1 e s t e r- h y d r a z i d  , 
CO 0 Cz Hs . Cz Ha Np . CO . N H  . N : CH . Cs H4 . CH3. 

Wird wie die vorige Yerbindung durch Schiitteln von p-Toluylaldehyd mit 
einer Losung des Esterhydrazids in stark verdiinnter Salzaiure gewounen. 
Die Substanz schmilzt bei %3i0 unter vorherigem Sintern und ibt in Alkohol 
noch schwerer loslich wie das obige Benzalprodukt. 

0.1182 g Shst.: 27.3 ccm N (IS0, 762 mm). 
CllH1603N6. Bcr. N 26.58. Get. N 46.87 

A c e  t o n - Bis d i a z  o e s s i g  s au r e  - a t h y 1 e s t e r -  h p d r a z i d  , 
COO Cn H5 . Cs Hz N4. CO . N H  . N: C(CH3)Z. 

Das Eaterhydrazid wird mit Aceton unter Zusatz der eben zur Losung 
erforderlichen Menge Wasser kurze Zeit am RiickfluBkiihler zum Sieden er- 
hitzt. Beim Eindunaten der Lhung im Vakiium scheiden sich feine, hell- 
gelbe Nadeln ab vom Schmp. 115O. Lddich in Wasser, Aceton und Alkohol, 
schwerer in dther. 

0.1294 g Shst.: 0.1030 g COa, 0.0656 g HaO. 
C9HI403Ns. Ber. C 42.52, H 5.51. 

GeF. x 42.79, )) 5.67. 

Acetophenon-Risdiazoess igsau r e - a t h y l e s t e r - h y d r a z i d ,  

Entsteht bei l'4-stiindigem Kochen des Esterhydrazids mit dcr 6-8- 
Das dunkelrote Reaktionsgemisch erstarrt beim 

COO Cs Hs . G Ha N4. CO . NH. N: C(CH3) (C6 H5). 

fachen Menge Acetophenon. 



31 1'2 

Abkiihlen zu einer gelbroten, krystallinischen Masse. Letztere wird in war- 
mem Alkohol gel6st ; beim Erkalten der alkoholischen Losung scheiden sich 
hellgelbe, gliinzende NItdelchen ab, die bei 182- 185O schmelzen. Beini 
Kochen mit Wasser wird die Verbindung wieder in die Komponenten ge- 
spalten. 

0.1538g Sbst.: 35.8 ccm N (160, 746 mm). 
C14H1603N~. Ber. N 26.58. Gef. h' 26.50. 

Ace t y 1 - B is d i a z o e s s i g s a u r e - a t  h J' 1 e s t e r - h y d r a z i d, 
C O O G  Hg . Cs Ha Nq . CO . NH. NH . CO . CH3. 

Das Esterhpdrazid wird mit iiberschhssigem EssigsiureanhTdrid his zur 
Losung erwarmt und die erhaltene gelbe Fliissigkeit im Vakuum eingedunstet. 
Hierbei hinterbleibt ein gelbes Pulver, das durch Waschen mit Ather von 
anhaftendem Essigsciureanhydrid befreit wird. Schmp. 166". Die Substanz 
ist leicht 16sich in Wasser und warmem Alkohol, unl6slich in  h h e r .  

0.1449 g Sbst.: 41.6 ccm N (14O, 746 mm). 
CsHI,OdNs. Ber. N 32.81. Gef. N 32.98 

C h l o r h y d r a t  d e s  Bisdiazoessigsaure-athylester- y d r a z i d s ,  

5 g fein gepulvertes Esterliydrazid werden niit einer Mischung von 
40 ccm verdhnnter Salzsiiure (spez. Gew. 1.10) und 180 ccm Wasaer his zur 
L6sung erwiirmt, von Spuren ungeliister Substanz abfiltriert und aus dem 
Filtrat durch allmiihlichen Zusatz von 20 ccm konzentrierter Salzsaure unter 
Khhlung das Chlorhydrat gefiillt. Die so erhaltenen feinen Nadeln werden 
nach 1-stiindigem Stehen abgesaugt und im Vakuum iiber Iiali getrocknet. 
Ausbeute 4.5 g. 

0.1024 g Sbst.: 30 ccm N (lSo, 753 mm). - 0.1824 g Sbst.: 0.1047 g AgCl 
(nach Carius). 

C C H ~ ~ O ~ N ~ C ~ .  Ber. N 33.54, 14.16. 
Gef. * 33.36, * 14.19. 

COOCn Hs . Cs Hn Na. C 0 . NH . NH2, HCI. 

Das Salz krystallisiert iihnlich dem freien Esterh ydrazid in feinen gold- 
gelben Nadeln, die bei 2130 schmelzen und mit Wasser schon in der Kiilte 
teilweise dissoziieren. Beim Kochen mit Wasser wird das Salz viillig in 
Salzsaure und das urspriingliche Esterhydrazid wieder gespalten, welch 
letzteres beim Abkhhlen der w5Srigen Lijsung in goldgelben Schuppen vom 
Schmp. 230° sich abscheidet. 

Tetrazindicarbonsaure-athylester-azid, 
N--N C O O G  Hs . C<N=N>C. CO. N3. 

1.25 g des obigen Chlorhydrats werden mit wenig Wasser und 
einigen Tropfen Salzsaure zu einem diinnen Brei angerieben, das Ge- 
misch in einem Scheidetrichter unter Zusatz von etwns Eis mit 
20 ccm Chloroform versetzt und allmahlich eine konzentrierte Liisung 
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yon 0.96 g Natriumnitrit (2 1101.) hinzugefugt. Das so entstehende 
Azid lost bich beini Unischiittelu i n  dem Chloroform rnit tief roter 
Farbe auf. Die Chloroformlosung mird einige Male mit Wasser ge- 
waschen und niit Chlorcalciuin getrocknet. Beini Verduusten der 
Losung ini Vakuum scheiden sich prachtvoll violettrot gefarbte 
Blattchen ans, die beim Erhitzen verpuffen. 

0.0.593 g Sbst.: 22.1 ccni N (160, 766 mm). - 0.06'20 g Sbst.: 23.0 ccni 
N (I?", 766 mm). 

Ausheiite 0.35 g. 

CsH5O3N7. Ber. N 43.94. Gef. N 43.59, 44.18. 
Die Substanz ist syielend lnslich in Aceton, leicht in Chloroform, 

schwerer dagegen in Ather mit tief roter Farbe. Beim Erwarnien mit 
Wasser entsteht unter Gnsentwicklung eine gelbe Flussigkeit, die reich- 
liche Mengen Stickstoflwasserstoffsaure enthllt. Alkohol und Anilin 
wirken schon in der Kll te  auf das h i d  unter Stickstoffentaick- 
lung ein. 

2 er  s e  t z u n g v on T e t r a z  i n  d i c a r b  on  s a u r e  - H t h y 1 e s t e r - a z i d  n) i t  
A l  k o h o l .  

Da* Esteraxid wurde mit absoluteni Alkohol bia zur Beendigung der 
Stickstoffentwicklung am RtickfluBktihler gekocht. 

0.206 g Sbst.: 38 (:cm N (17q 758 mm). 
Austritt yon 2Np. Ber. N 25.11. Gef. N 31.26. 

Die so crhaltenc, goldgelbe, alkoholische Liisung hinterliea Leim Eiu- 
dampfen im Vakuum ein in Wasser schwer 16sliches 01 von saurer Reaktion. 
Beim Erwiirmen des Rtickstandea mit verdiinnter Salzsiurc entwickelte dioh 
Kohlensiiure, die durch Einleiten in Barytwasser nachgewiesen wurde: die 
salzsaure Liisunp gab beim Schiitteln mit Benzaldehyd Benzaldazin, niit Na- 
tronlauge Ammoniak und mit Chlorcalciuni nach deni Neutralisieren und 
Wiederansiiuern mit Essigsiiure einen weiBen Niederschlag ron oxalsaurem 
Calcium. 

B i s d i a z o e s s  i g s a u r e - h i s  h y d r a z i d .  

Eine ganz konzrntrierte, warme, alkoholische Losung von Bib- 
diazoessigester wird rnit einem groBen UiberschuB von Hydrazinhydrat 
versetzt und die .\li,chung r twa 20 Minuten znin Sieden erhitzt. Die 
abgeschiedenen goldgelben Flitterchen werden abgesaugt und mit Al-  
kohol und .$ther ausgewnschen. 

Bei weiteren Versuchen wiirde der Eater direkt mit ciberschussi- 
gem Hydrazinhydrat oder wasserfreiem Hj-drazin gekocht. Die er- 
haltenen Produkte schmolzeu zwischen 265-275O unter Zersetzung; 
die -2nalysen ergaben stets 2-3'/, Stickstoff zu wenig. 
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I. Rohprodukt. - 0.1569 g Shst.: 0.1356 g C O i ,  0.0720 g H.0. - 
0.1480 g Sbst.: 71.1 ccni N (310, 745 nim). - 0.13ji g Sbct.: 63.3 ccm N 
(14O, 748 mm). - 0.1058 g Sbst.: 49.3 ccm N (1l0, 732 nim). 

11. Einmal au. Waster umkryatalli-ierte Substanz. - U.OS43 g Sbst.: 
40.4 ccm N (-?go, i s 4  mm). 

111. Zmeimal a u  lYa.-er nmkrystalliderte SuLstanz. - 0.09b3 e >bst.: 
48.0 ccm N (2J0, 756 mm). 

C4HaOsNb. Ber. C 24.00, H 4.00, N 56.00. 
Gef. B 23.92, x 5.13, D 53.32. 53.i4, 53.68, 53.73, 54.38. 

Bisdiazoesaigsaure-bishydrnzid lost sich in  e twa 800 Teilen heil3en 
Wassers, also ungefabr doppelt  so schwer als das Esterhytlrazid. 

B i  s b e n z a 1 -B i s d i n z o e ssi g s a 11 r e  - b i s h J- d r a z i (1, 
C,~H~.CH:N.NH.CO.C*H~N,.CO..NH.N: CH.GH:,. 

Diese Verbindung wurde durch Schutteln der verdiinnten salz- 
smiren Liisung des obigen Bisbydrazids mit Benzaldehyd erhalten. 
Gelbes, in sllen IAsungsrnitteln unlosliches Pulver ;  Schnielzpunkt 
iiber 290'. 

0.2199 g ShSt.: 0.4624 g Con,  0.0880 g HaO. - 0.188Og Sbst.: 48.2 ccm 
N (13O, 740mm). 

Cl~H160?N8.  Ber. C 5i.45, H 4.26, N 29 78. 
Gef. B 57.35, B 4.47, D 29.35. 

B i s c h l o r h y d r a t  d e s  B i s d i a z o e s s i g s a u r e - b i s h y d r a z i d a ,  

Wird in gleicher Weise, mie dab friiher beschriebene s a h a u r e  Salz (lea 
Ebterhydrazids, durch Filllung der verdiinnten salzsauren Liibung Ton Bis- 
tliazoessigsaure-bi~hydrazid mit konzcntrierter Salzsaore gewonnen. 

0.1872 g Sbst.: 65 ccni N (14", 756 mm). - 0.1741 g Sbst.: 0.1768 g 
AzCl (nach Car ius ) .  

CIHloOaNgC12. 

HCl, NHa .NH. CO. Cz Hs Na . CO. XH. NH2, HC'I. 

Ber. N 41.02, C1 26.01. 
Gef. )) 40.31, D 25.11. 

Versetzt man die wiI3rige Lijsung des Chlorhylrats mit etmas Salzsiiure 
and Natriuninitrit, so scheitlet sicli sofort ein violettrotcr, feinkrystallinischer 
Niederschlag all. tlrr nach tlcni huswischen und Trocknrn h i m  Erhitzen 
iinl3erst heftig i~splotliert untl jedenfalls dai Histliazoessig~aure-bisazitl darstellt. 

S e 11 t r a 1  e s b i s (1 i a z o e s s ig s a 1 1  r e  s D i a r n  rn c1 n i II m , 
i\j, Hj . COO.  Ci  Hp XI. CUO . N? H:. 

Entsteht dnrch  Fiilluug einer alkoholischen Liisung 1-011 Bistliazu- 
essigsiiure niit iiberschiissigem Hydrazinhydrnt.  Das Salz ist in Al- 
kobo1 und -<ther riillig uril6Jich und krystallibiert a m  Wahser, in 
dern es  leicht Iijslich i d ,  i i r  s ~ h o n e n ,  gelben Kiitlelchen, die rnerk- 
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wfirdigerweise bei d e r  gl~icheu Teiiilieratiir \vie clas sjaure Salz I ) ,  

nknlich bei 183-1 Mo sclitiielzen. 
0.1984 g Sbst.: 0.14S.2 g COP, 0.0941 g H 2 0 .  - (1.1164 g Shat.: 63.3 ccni 

N ( 2 2 O ,  746 mm). - 0.1565 g Sbst.: 64.S ccni N (160, i.54 nitii). 

Ber. C 10.34, H .509, N 47.46. 
Gef. )> 31.40, >> 5.30, >) 4732,  47.65. 

C+HI?O,Ns. 

Beitii Kochen des Salzes niit Wasser erfolgt keine Z w d z i i n g ,  

0.1'2.56 g Sbst.: 53 ccm N (19O, 748 nm).  
Gef. N 47.49. 

S nu r e s  b i s d  i a z  o e a s i g  sa  u r es  d 111 111 o II i ti 111, 

wie d ie  uachvtehende Analyse zeigt. 

COOH. C?H? N, .COO.NH,. 
Bcini Sittigen einer alkoholischen Liisung ron Ri~dinzocJ~igsBure in i t  Ani- 

monialtgas scheidet sich neutrales hirdiazoessiasniir~s Amnioninni2) in gelhen, 
in Wasser sehr leicht lcslichen Nadeln ab, die Iwi 217) ~c.Iiniclzen. 

0.1158 g Shst.: 53.8 ccm N (W, 734 mni). 
C,HIo0,Nti. Ber. N 40.77. .Gef. K 40.96. 

Vers-etzt man die miBrige Tiisung des neutralen Salzes niit der l m w l i -  
neten Menge Bisdiazoessigsiure i n  alkoholischer LBsung, so scheidet sich da3 

schwer liisliche saure Salz ab, das auq Wasser in orangcroten Nkdelchen voni 
Schmp. 1928 krystallisiert. 

0.1783 g Sbst.: 37.4 ccm N (19O, 760 nim). 
C,H,04Ng. Her. N 37 04. Gcf. Pi 36.83. 

S a u r e s  b i s d i a z o e s s i g s a u r e s  N a t r i u m ,  COOH.CaHzNl.COON++Ir~O. 
Ri rd  gleich deni obigen sauren Amnioninmsalz durch Fillung der waBrigeu 
L6sung des neutralen Natriumsalzes niit dcr alkoholischen LBsung der freien 
S iure  gewonnen. Das Salz enthalt 1 Mol. Krystallwasser und kr!-stallisiert 
aus hei0eni Wasser in schBnen, gelbeu Nadeln. 

0.1400 g Sbst.: 33.7 ccni K (23O, 7.52 mm). - 0.2124 g Sb3t.: 50.6 cctn 
N ( 2 2 O ,  7.56 mm). - 0.1403 g S h d  : 32.9 ccm N (194 759 nm).  - 0.4095 g 
Sbst.: 0.1356 g NaZSO,. - 0.2308 g Sbst.: 0.0769 g NilpSO,. - 0.33330 g 
Sbst.: 0.1'274 g NazSI),. 

C,HaO,N,Sa + H 2 0 .  Ber. K 26.41, Na 10.85. 
Gef. n 36.70, 26.71, 26.79, >> 10.74, 10.81, 1Cl.73. 

S a u r e s  b i s d i a x o e - s i g s a  u r e s  Kal iun i ,  COOH. C2H, S,.f:OOI<. 1st  

in Wasser ~ ~ ~ l i w e r e r  l&lit.li : iL cia- -awe Katriumsalz u i i t l  wird nie d k e a  
dargestellt. Das Salz ist kry>tallaa>scrfrei. 

0.1295 g Sbst : 30.5 ccm N (19O, 760 mm). - 0%81 g Sht . :  U.1059 g 
KZSO;. - 0.2410 g Sbst.: 0.1005 g K?SO,. 

C,H304N41<. Ber. N 2G.66, Ii 18.57, 
Gef. B 26.94, >) 18.13, 18.73. 

1) C u r t i u s ,  D a r a p s k y  nnd Mi i l l e r ,  diese Berichte 40, 1191 [19Oi]. 
2) C u r t i u >  iind L a n g ,  Journ. fur prakt. Chcni. [2j 38, 538 [IriSS]. 
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Bi s diazoess igsaur  ea Bar ium,  COO ba. CaHaN4.  COO La + 3H,O, 
scheidet sich auf Zusatz einer wfirigen Chlorbariumlosung zu einer al- 
koholischen LBsung von Bisdiazoessigstiure ab als gelber, feinpulvriger Nie- 
derschlag. Das Salz enthtilt 3 Mol. Krystallwasscr nnd i d  in Wasser unlos- 
lich. Auch bei Anwcndung eines betrachtliclien ii'berschusses an Risdiazo- 
essigstiure erhglt man iminer (ins neutrale und nicht das saure Salz. 

0.1691 g Sbst.: 25.0 ccni N ( 2 0 ,  7.56 nun). - 0.3576 g Sbrt.: 0.2420 g 
BaSO,. 

C+H204X*Ba + 2H,O. Ber. N 16.31, Ba 40.02. 
Gef. B 16.58, x 39.S3. 

Ebenso wenig gelang es, ein satires Silbersalz zu geminnen. Das durch 
Fillung %quimolekularer Mengen Bisdiazoessigstiure und Silbernitrat in  wahig- 
alkoholischer LBsung bereitete Salz gab zwar bei der hnalyre Zahlen, die an- 
nahernd der Zusammensetzung eines sauren Silbersalzes entsprachen ; die Ent- 
stehung geringer Mengen Bisdiazoessigester durch Umsetzung diehes Salzes 
mit 'Jodmethyl weist indestien darauf hin, daJ3 das erhaltene Produkt ein Ge- 
menge von neutralem Salz und freier Saure dnrstellte. Beim Erhitzen lie- 
ferte das Silbersalz rotviolette Dtimpfe, aus denen sich beim Abkiihlen 
1.2.4.5-Tetrazin 1) abschied & feinen, roten Nadeln vom Schmp. 990. 

618. Ernst Miiller: tfber PseudodiazoessigsiLure. 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 10. August 1908.) 

Die nachstehende Arbeit schlieat sich an an die friiheren gemeia- 
schaftlichen Untersuchungen mit C u r t i u s  und Darapsky  iiber die 
Einwirkung von Alkalien auf Diazoessigester. 

In  ihrer ersten Abhandlung * U n t e r s u c h u n g e n  u b e r  d a s  
P s e u d o d i a z o a c e t a m i d a  haben C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und h l i i l l e r  
bereits darauf hingewiesen, daB bei der Einwirkung von Alkalien auf 
Diazoessigester neben Bisdiazoessigsaure und Hydrotetrazindicarbon- 
saure (der jetzigen NAmidotriazoldicarbonsaure) sehr wahrscheinlich 
auch die zum Pseudodiazoacetamid gehiirige Saure, die Pseudodiazoessig- 
saure, entsteht 3. Sie batten namlich gefunden, daB rohe Bisdiazoessig- 
saure beim Umkrystallisieren aus Wasser lebhaft Gas entwickelt, 
wahrend die reine Saure beim Erwarrnen damit nur  geringe Zersetzuug 
erleidet, uiid ferner, daf3 die sauren Jlutterlaugen bei der Abscheidung 
der Bisdiazoessigsaure nus dem rohen Kaliumsalz durch Schwefelsiiure 

*) Curt ius ,  D a r a p s k y  und Miiller, diese Berichte 40, 84 [1907]. 
3 Diese Berichte 39, 3424 [1906]. 




