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610. Th. Uurtius, August  Darapsky und Ernst Mti l ler:  
dber den sogenannten Isodiasoessigeeter. 

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

Cur t iu s ’ )  hat bereits vor gerauimer Zeit das Verhalten des Di- 
azoessigesters gegen Alkalimetalle und Alkalialkoholate untersucht. 
Durch Auflosen von Kalium- und Natriumpulver in abgekuhltem Di- 
azoessigester entstehen unter Wasserstoffentwicklung braune Nieder- 
schliige, auf Zusatz von Kalium- bezw. Natriumalkoholat zu einer 
iitheriachen Liisung von Diazoessigester bildet sich ein in Alkohol und 
Ather wenig losliches, in trocknem Zustand gelbes, krystallinisches 
Salz, das sich unter Ausschlub der Feuchtigkeit unverandert aufbe- 
wahren l i t .  An fenchter Luft zerflieben diese Verbindungen sehr 
bald mit blutroter Farbe. Bus ihrer wiibrigen Losung wird durch 
Kohlensaure nicht wieder Diazoessigester abgeschieden. Beim Uber- 
gieSen mit Sauren zersetzen sie sich allmahlich unter Gasentwick- 
lung. Beim starken Erhitzen bilden sich reichliche Mengen von cyan- 
wasserstoffsauren Salzen. Die Analyse eines aus Diazoessigester [und 
Natriumalkoholat erhaltenen Produhts lieB darauf schlieben, daB die 
gewonnene Substanz eine Verbindung von  1 Mol. Natriumalkoholat 
mit 1 Mol. Natriumdiazoessigester darstellt : 

COOCa&.CNaNa + C:,HsONa. 
Es gelang nicht, diese Salze in vollig reinem Zustand zu erhalten, 

indessen sprach C u r t i u s  bereits damals die Vermutung aus, dab sie 
in ihrer Konstitution nicht etwa dem von,Buchnera) niiher nnter- 

N 
suchten] Quecksilberdiazoessigester, COO G H5. C hg’.. entsprechen, 

sondern wahrscheinlich in naher Beziehung zu den Salzen der Tri- 
azoessigsaure (Bisdiazoessigsaure) stehen. 

“’ 

H a n t z s c h  und Lehmann3)  haben die Einwirkung von Kaliurn- 
und Natriumalkoholat auf Diazoessigester genauer studiert und ge- 
funden, dab sich hierbei glatt und quantitativ Monometallderivate des 
Esters bilden, 

COOCa H5. CN1 (Na, K), 
deren Reindarstellung freilich nur unter moglichstem AusschluB von 
Wasser und uberschussigem Alkohol gelingt. Diese Metallsalze gehen 

1) Diese Berichte 17, 950’[1884]; Journ. fiir prakt. Chem. [2] 38, 409 
[1888]; T h. C urtius,  Diazoverbindungen der Fettreihe, Habilitationsschrift, 
Miinchen, Druck von J. Straub, S. 31 [1886]. 

3) Diese Berichte 34, 2506 [19011. 9) Diese Berichte 28, 215 [1895]. 
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nach h e r  Auffassung aus dem Diazoessigester dadurch hervor, da13 
das Alkalimetall an die negativste Stelle im Molekiil geht, die, wenn 
sie nicht vorhanden ist, durch Atornverschiebung hergestellt werden 
kann, und leiten sich von einem Isodiazoessigester ab: 

N 
N 

COOCnHs.CH<*. -+ 
Diszoessigester Isodiazoessigester 

Wahrend Quecksilberdiazoessigester als echtes Diazoderivat das 
Metall an Kohlenstoff gebunden enthialt, sind die Kalium- und Natrium- 
salze Abkiimmlinge des Isodiazoessigesters, in denen sonach das Me- 
tall nicht an den Kohlenstoff, sondern an den negativeren Stickstoff 
gebunden ist : 

N N 
COOC?Hs.Chg<.. COOC?Hs.C<. 

N NK. 
Quecksilber-diazoessigester Kalium-isodiazoessigestcr 

Mit dieser Auffassung steht nach H a n t z s c h  und L e h n i a n n  das 
Verhalten der Alkalisalze bei der Hydrolyse im Einklang. Wahrend 
Quecksilberdiazoessigester, gleich dem Diazoessigester selbst, schon rnit 
verdiinnten Sauren in Stickstoff und Glykolsaure zerfallt, entwickelten 
die Salze des Isodiazoessigesters mit Sauren keine Spur Stickstoff, 
sondern lieferten hierbei freien Isodiazoessigester, der auch mit iiber- 
schiissiger Saure niemals Stickstoff abgab, sondern dadurch nur lang- 
Sam, aber fast quantitativ i n  Hydrazin und Oxalsaure zerfiel') : 

N 
COO Ca Hs . CH<$ -+ COOH. CH? (OH), N?, 

Diazoesdges ter Glykols%ure Stickstofl 
N 

COOC? Hs . C < i H  -+ COOH.COOH, TSH? .NHz. 

Isodiazoessigester Oxalbaure Hydrazin 

Bei der Verseifung des Isodiazoessigesters mit Alkalien erhielten 
H a n  t z s c h  und Lehmann?)  hauptsachlich Bisdiazoessigsaure; diese 
Reaktion wiirde auf Grund der neuerdings von uns3) fur diese Saure 
ermittelten Konstitution einer N-Dihydrotetrazin-dicarbonsaure a d  einer 
Polymerisation der zuniichst gebildeten Isodiazoessigsaure beruhen : 

N 
2 COOH. C< ; h H  -+ COOH. C<EF-<$C.COOH. 
Isodiazocasigsiiure Biadiazoessigsiure 

1) Ebenda 2508. 
3) C u r t i u s ,  Darapsky  und Muller, diese Berichte 40, 826 [1907]. 

2, Ebenda 2510. 
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Durch Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetylglycinester 
erhielten C u r t i u s  und Thompson')  eine Verbindung, die anfanglich 
als Isodiazoacetyl-amidoessigsaure aufgefabt wurde, und sie veran- 
labte, die Vermutung auszusprechen, dab der Isodiazoessigester von 
H a n t z s c h  und L e h m a n n  nicht die einfache Molekularformel besitze, 
sondern in die Reihe der Bisdiazomethanderivate oder ihrer Isomeren 
gehore?). Auch wir haben bereits in unserer ersten Abhandlung BUD- 
t e r s u c h u n g e n ii b e r d a S P S e u d o d i a z o a c e t a mid a 3, uns in gleichem 
Ginne geaubert und darauf hingewiesen, dab in dem Isodiazoessig- 
ester vielleicht der Ester der Pseudodiazoessigsaure vorliegen durfte- 
Mit der Erkenntnis der vermeintlichen Isodiazoacetyl-amidoessigsaure 
als 5-Triazolon-1-essigsaure *) verschwand zwar der durch die anfang- 
lich irrige Auffassung dieses Korpers hervorgerufene Widerspruch 
zwischen seinem Verhalten und dem des Isodiazoesoigesters, die 
Unterschiede in den experimentellen alteren Angaben von C u r t  i u s 
und den neueren ausfuhrlichen Beobachtungen von H a n t z  sch  und 
L e h m a n n  veranlabten uns aber trotzdem, das Studium der Einwir- 
kung von Alkalialkoholaten auf Diazoessigester von neuem aulzo- 
nehmen. Wahrend namlich nach C u r t i n  s die Alkalisalze des Diazo- 
essigesters durcb Saured allmahlich unter Gasentwicklung zersetzt wer- 
den, entsteht nach H a n t z s c h  nnd L e h m a n n  hierbei ohne jede Gas- 
entwicklung der freie Isodiazoessigester. 

Wir stellten zunachst nach den Angaben von H a n t z s c h  und 
L e h m a n  n durch Einwirkung atherischer Kaliumathylatlosung auf 
eine atherische Liisung von Diazoessigester Kaliumisodiazoessigester 
und durch Schiitteln yon alkoholfreiem Natriumathylat mit Diazo- 
essigester in atherischer Verdunnung Natriumisodiazoessigester dar. 
Nach H a n t z s c h  und L e h m a n n  entspricht das Kaliumsalz der For- 
me1 COOCsHs. CKN?, wahrend clas Natriumsalz stets nur mit eiuem 
Gehalt Ton 2 Mol. 'Wasser COOClHs.CNaN? + I/?H?O erhalten 
werden konnte. 

Obwohl wir genan nach ihren Angaben verfuhren, fanden wir 
bei der Analyse der so hereiteten Sake keine auf diese Formeln ge- 
nau stimmenden Zahlen j wahrend der Stickstoffgebalt nnnahernd dem 
erwarteten entsprach, lieferten verschiedene Praparate fur den Metall- 
gehalt Zahlen, die betrachtlich niedriger lagen. Da das Verhaltnis 
Ton Uetnll zii Stickstoff kein ganzzahliges war, lassen sich diese 

I) Diese Berichte 39, 1383, 3398 [1906]. 
3) Diese Berichte 39, 3425 [l906]. 
4) Curtius und Thompson, diese Berichte 89, 4140 [1906]. 

?) Ebenda 3400. 
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Abweichungen nicht etwa durch Annahme wechselnder Mengen Kry- 
stdldkohol erkliiren, sondern weisen darauf hin, daB die erhaltenen 
Verbindungen nicht rein sein konnen. Die r o n  H a n t z s c h  und L e h -  
m a n n  gemachte Annahme von l . 2  hfol. Krystallwasser in dem Na- 
triumsalz ist zudem darum uberaus unwahrecheinlich, d s  dnjselbe ja 
aus Diazoessigester bei Gegenwart von a h s o l a t e m  Ather und alko- 
holfreiem, bei 200° getrockneteni Natriumathylat, also bei AusschluB 
jeder Feuchtigkeit, dargestellt wurde. 

Beim Ansauern der tief roten waarigen Losung des Kalium- oder 
Natriumsalzes mit verdiinnten Sauren beobachteten wir ganz in Uber- 
einstimmung mit den alten Angaben von C u r t i u s  deutliche Gas- 
entwicklung; das gleichzeitig nbgeschiedene cjl setzte sich nach kurzem 
Stehen als braunrote Schmiere an die GefaBwand fest unter Verwand- 
lung der anfangs milchig triiben Fliissigkeit in eine klare, gelbrote 

. M e  quantitative Restimmung des beim Kochen  m i t  SLuren  ent- 
wickelten S t i c k s t o  fls ergab, daB dabei annahernd 1/4 des Gesamtstick- 
stofls als Gas erhalten wird. Auch beim Kochen der wiiBrigen Losung 
allein ohne Saurezusatz erhielten wir die gleiche Menge Stickstoff. 
AuBer Stickstoff entweithen bei der Zersetzung mit Siiuren auch geringe 
Mengen K O  h l e n s a u r e ,  die gleichfalls quantitativ bestimmt wurden. Die 
saure Liisung enthalt H y d r a z i n -  undAmmoniu msalz;  ersteres wurde 
mit Benzaldehyd als Benzaldazin, letzteres aus dem Filtrat vom Benz- 
Jdazin durch Austreiben mit Natronlauge bestimmt. Bei langerem 
Kochen mit Sauren nimmt die Menge des gebildeten Ammoniaks auf 
Kosten des entstehenden Hydrazins derart zu, daB die Gesamtmenge 
des Hydrazin- und Ammoniakstickstoffs unrerandert bleibt. Letztere 
betriigt wiederum ungefiihr 'ir des Gesamtstickstoffs; der Rest des- 
selben geht bei der Hydrolyse in harzige Verbindungen uber, aus 
denen sich weiter kein einheitliches Produkt isolieren IieB. Nach 
H a n t z s c h  und Lehmann  erhalt man durch Eindampfen der Alkali- 
salze auf dem Wasserbade ohne jede Stickstoffentwicklung reichliche 
Mengen von Hydrazinhydrochlorid, wahrend sich daneben 0 x a1 s a u r  e 
nachweisen lafit. Letztere Beobachtung konnen wir bestiitigen; an Hy- 
drazinsalz aber erhielten wir hierbei nur etwa 10 O,'O der berechneten 
Menge, wiihrend zugleich schon beim Ubergiefien mit der Siiure in der 
Kalte deutliche Gasentwicklung wahrnehmbar war. 

Wir fanden weiter, daS die waBrige Losung der Alkalisalze nach 
dem Ansiiuern mit Mineralsluren und nach der Trennung von der 
ausgeschiedenen braunroten, schmierigen Masse neben Hydrazin be- 
triichtliche Mengen Glyoxr l s i iu rees t e r  enthalt, der darin leicht mit 

LOsung. 
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salzsaurem Phenylhydrazin als Glyoxylsiiureester-phenylhydrazon nach- 
gewiesen werden kann. 

Bei kurzem Erwarmen mit Sauren wird noch mehr Glyoxylsaure- 
ester erhdten; bei langerem Kochen aber wird der Ester zu Gly- 
oxylsiiure verseift, die mit dem gleichzeitig vorhandenen Hydrazin 
in der friiher angegebenen Weise I) Osalsaure neben kmmoniak liefert. 
Dem entgpricht auch unsere bereits emahnte Beobachtung, daB bei 
langerem Kochen die JIenge des gebildeten Ammoniaks auf Kosten 
des Hydrazins zunimmt. 

Die Entstehung von Glyoxylsaureester beweist, dad die TOD 

Han t z s c h  und L e  h m a n n  angenommene Pormel eines Isodiazoessig- 
N 

esters COOCsH5 . C”. nicht zutreffend ist, da ein solcher nur 
“H 

Hydrazin und hhyloxslsaure bezw. Oxalsaure bei der Hydrolyse 
liefern kann : 

0 N& 
NH OH’ NHa 

COOCs Hs . C<N *+ COO C? Hs . C< 

Isodiazoessiges ter Athyloxalsriure Hydrazin 

5% COOH.COOH: cS H ~ .  OH, NH* . N H ~ .  
Oxalshre Alkohol Hydrazin 

Auch die Forniel eines Hydraziessigesters, der in seiner Zu- 
sammensetzung dem Isodiazoessigester am niichsten steht und hei der 
Hydrolyse in der Tat in Glyoxylsaureester und Hydrazin zerfallen 
wiirde, erscheint aus folgenden Griinden ausgeschlossen : Die erhal- 
tenen Alkalisalze sind gelb gefiirbt und bilden tief rote wHBrige 
Losungen, wiihrend die Metallderivate eines Hydraziessigesters farblos 
sein diirften; letzterer kiinnte zudem nur durch die reduzierende Wir- 
kung der Alkoholate aus Diazoessigester entstanden sein, eine An- 
nahme, die bei der glatten Bildung der Sake in der Kalte auderst 
unwahrscheinlich ist. Vor allem aber miidte ein Hydraziessigester 
bei der Hydrolyse auf e in  Molekul Hydrazin ein Molekul Glyoxyl- 
siiureester liefern : 

Hpdraziessigester 1 Mol. Glyoxylsiureester 1 Mol. Hydrazin 

Nun erhielten wir aber hierbei sehr betrachtliche Mengen Stick- 
stoff und auberdem bei der Bestimmung des Verhaltnisses von Hydrazin 

I) Curtius, Darapsky  und Miiller, diese Berichte 89, 3412 [1906]- 
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zu Glyoxylsiiureester auf e i n  Molekul Hydrazin z w e i  Molekiile Gly- 
ox ylsiiureester. 

Ein solcher Zerfall ist, wie wir zuerst beim Pseudodiazoacetamid 
ausfuhrlich zeigten, fur die Verbindungen der Pseudo-Reihe charakte- 
ristisch. D i e  a u s  Diazoess iges t e r  e r h a l t e n e n  A l k a l i s a l z e  l e i t en  
s i c h  s o m i t  n i c h t  v o n  e inem I s o d i a z o e s s i g e s t e r ,  s o n d e r n  v o n  
dem b i m o l e k u l a r e n  P s e u d o d i a z o e s s i g e s t e r  ab :  

COOCO H5 . C<:zE>CH. COOC2 Hs 
Pseudodiazoessigester 

4o NH1-NHs O>C. COOCrH5. 2H,O 
-> COOCsHs.C,, N-N H 
2 Mol. GlyoxylsBure&ter, 1 Mol. Hydrazin, 1 Mol. Stickstoff. 

H a n t z s c h  und Lehmann’) haben bereits gezeigt, daI3 die Alkali- 
salze des Diazoessigesters bei der Verseifung bisdiazoessigsaures Salz 
liefern; wir fanden, daS hierbei intermediar pseudodiazoessigsaures 
Alkali entsteht, eine Beobachtung, die ebenfdls mit obiger Auffassuog 
im Einklang steht. Der von Cur t ius2)  vermutete nahe Zusammenhang 
der Alkalisalze des Diazoessigesters mit den Salzen der Tri-azoessig- 
saure (Bisdiazoessigsaure) hat sich somit als richtig erwiesen: 

COOGH,.C5N-NH\CH. ‘N-N’ COOC9H5 
Pseudodiazoessigester 

=+ COOK .c<N--NHwH.cooK N-N’ 
Pseudodiazoeasigsauras Kalium 

KOH 
- --+ C O O K . C < ~ H ~ ~ > C .  COOK. 

Bisdiazoessigsaures Kalium 

Die Polymerisation yon Diazoessigester zu Pseudodiazoessigester 
bei der Einwirkung YOU Alkalialkoholaten in der Kalte erfo1gt:mit ahn- 
licher, uberraschender Leichtigkeit, wie die von dem einen von uns 
in der vorhergehendenzAbhandlung beschriebene Verseifung des Diazo- 
essigesters zu :pseudodiazoessigsaurem Salz mit alkoholischem Kali. 

Wir haben bereits oben bemerkt, dal3 die aus Diazoessigester 
und Alkalialkoholaten erhaltenen Verbindungen nicht rein sein konnen . 
Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen passen am besten auf die 
Formel 

COO C2 H5. C<N,- -N, C(Na, K) .‘COO C~HS + C, H5 0 (Na,K). ,N--NH, 

1) Diese Berichte 34, 2516 [1901]. 
2) Jour. f. prakt. Chem. [2] 38, 410 [1888]. 
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Die Salze wliren demnach als Additionsprodukte von Alkobolaten 
an die eigentlichen Estersalze der Pseudodiazoessigsaure aufznfassen I). 

WHhrend Pseudodiazoessigsaure und ihr Amid bei der Hydrolyse 
glatt in Stickstoff, Hydrazin und Glyoxylsaure zerfallen, werden die 
Alkalisalze des Pseudodiazoessigesters bei der Einwirkung von Sanren 
nur teilweise in diesem Sinne zersetzt. Diese Beobachtung ist viel- 
leicht auf die Anwesenheit der Athoxylgruppen zuriickzufiihren und 
die dadurch vorhandene Miiglichkeit zur intramolekularen Abspaltung 
von Alkohol unter Bildung ringformiger Verbindungen, die bei der 
Hydrolyse keinen Stickstoff mehr als solchen oder in Form von Am- 
moniak oder Hydrazin abgeben. 

Zum EchluB miichten wir nicht unterlassen, den Farbenfabriken 
vormals Fr. B a y e r  &. Co. in Elberfeld fur die giitige, kostenfreie Her- 
stellung der zu dieser und den friiheren Untersuchungen erforder- 
lichen groI3eren hlenge von salzsaurem Glycinester unseren herzlichen 
Dank auszusprechen. 

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

K a l i u m -  pseudod iazoess iges t e r ,  

coo C,H, . c<N-N~\cK. coo cS& + C,H~ OK. N=N’ 
3.9 g metallisches Kalium werden, in Scheiben zerschnitten, in eioe 

Yischung von 10 g absolutem Alkohol und 400 ccm absolutem Bther einge- 
tragen und die Mischung bis zur vblligen Lijsung des Metalls mehrere Stunden 
auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler erwirmt. Die wieder erkaltete Lii- 
sung wird von Spuren unverinderten Metalls abfiltriert und unter Eiskiihlung 
in eine LBsung von 13 g Diazoessigester in 130 ccm absoluten Xther einge- 
gossen. Der feine, gelbe Niederschlag wird nach l/&iindigem Stehen abge- 
saugt, mit Ather gewaschen, mbglichst rasch auf einem Tonteller ausgebreitet 
und im Vakuumexsiccator iib’er Schwefelsiture getrocknet. Dabei nimmt das 
im itherfeuchten Zustand brjunlich gefirbte Sale eine hellgelbe Farbe an. 
Ausbeute 14-16 g. 

Wie schon H a n t z s c h  und L e h n i a n n  fanden, ist das Salz an 
feuchter Luft auflerordentlich un bestandig und verwandelt sich hiiufig 
spontan unter plotzlicher Zersetzuog und starker Rauchentwicklung in 
eine lockere, dunkelbraune, aufgeblahte Masse, die grofle Mengen von 
Cyankalium enthllt. Bei trocknem Wetter gelingt es meist, die Zer- 
setzung dadurch zu vermeiden,, daB man unmittelbnr nach dem Offnen 

1) iiber die Frage nach der Stellung des Metallatoms in diesen Ester- 
&&en vergl. die vorhergehende Abhandlung ~ U b e r  Pseudod iazoess i~ -  
s iurea .  
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des Ersiccators das t r o c h e  Snlz moglichst rasch nuf mehrere bereit 
gehaltene, -ierschlieBbare Glaschen rerteilt und die eintretende Er- 
warmung durch sofortiges Eiustellen i n  Eiswasser miifiigt. Bei feuchtem 
Wetter dngegen esplodierte das Snlz nianchmal schon beini Einlnssen 
von Luft in den Exsiccator, aobei die Glocke unter Inutern Knall in 
die Hiihe geschlcudert wiirde, regelmHBig aber beim dffnen desselben 
oder beim Cinfiillen der Subatanz. Zu den nachstehenden Analysen 
dienten Prlparate verschiedener Dnrstellung; die mit den einzelnen 
Probe11 nusgefhhrten Bestimmungen sind durch fortlaufende Nummern 
hezrichnet. 

I<, SO*. 
I. 0.2S45 g Sbst.: 42.8 ccm N ( ' ) 2 O ,  753 mm). - 1.0683 g Sbst.: 0.5431 g 

11. 1.3825 S h t . :  0.7013 g KzSO,. 
111. 0.1024 g Sbst.: 30.4 ccm N (ITo, 758 mm). - 0.9828 g Sbst.: 0.4545 g 

ll-. 0.2930 g SLst.: 43.4 ccni N (IS0, 769 mm). 
V. 0.5293 g Sbst.: 75.0 ccrn N (170, 767 mm). - 02865 Sbst.: 0.148% g 

VI. 0.3061 g Sbst.: 4i.S ccm N (1S0, 746 mm). - 0.3545 g Sbst.: 0.1573 g 

TII. 0.4058 g Sbst.: 53 ccni N (lio, 756 mrn). - 0.59.59 g Sbst.: 0.2824 g 

1'111. 0.2156 g Sbst.: 33.7 ccm N (179 74i mni). - 0.4882 g Sbst.: 

IS. 0.4304 g Sbst.: 65.3 ccm N (189 757 nim). - 0.5460 g Sbst.: 0.2768 g 

K s  SOr. 

h-1 so,. 

I<? so,. 
K?SOr. - 0.7230 a Sbst.: 0.3498 g KzSO,. 

0.2484 g KzSO+. - 0.5680 a" Sbst.: 0.2639 g K,SO+. 

lizSO+. - 0.5073 g Sbst.: 0.2552 g KZSOI. 
C ~ H 1 , 0 4 & K  + C,':HjOK(350). Ber. N 16.00, li P2.29. 

Gef. I. N 16.88, li 2.8, TI. I< 23.31, 111. N 17.38, K 20.76, IV. N 17.48, 
T. N 16.60, K 23.23, YI. N 17.70, K 19.93, VII. N 15.08, li 21.28, 21.78, 

YlII. X 17.52, I< 21.01, 20.86, IS. N 17.45, l i  22.77, 22.19. 

Die gefunclenen Znhlen zeigen untereinander I)et.rlchtliche Ab- 
weichungen ond niir geringe ffbereipstirnmung mit den von der nn- 
genonimenen Formel 1-erlangten 'Werten. H a n t z s c h  und L e h m a n n ] )  
haben nur eine Analyse angegeben, cleren Zahlen gut fiir die einfache 
Formel CdHjO,X?K passen: 

Ber. N IS.$?, I< 45.56. 
Gef. D 1S.01, 25.80. 

Wir f;tnden nnch ' obigein einen etwns niedrigeren 'Stickstoffgehalt 
i~nd ledeutend weniger Kalioni. Aus unseren Annlysen ergibt sich 

1) Dieae Berichte 34, 2.512 [1901]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI. 402 
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ein durchschnittliches Teihaltnis yon K : N wie 1 : 2.17.5; das erhaltene 
Salz ist somit keine ganz einheitliche Verbindung. Die angegebenen 
Analysen sind rnit frisch bereiteten Substanzproben nach 12-stundigern 
Trocknen im Vakunrnessiccator ausgefiihrt ; bei langereni Aufbewahren 
nimmt namlich der Stickstoffgehalt ab, wahrend zugleich clas anfangs 
citronengelbe Salz eiue rnehr briiunliche Fiirbung annimmt. 

1. 0.5293 g'Sbst. (frisch dargestellt): 7.5 ccm N (1'79 767 mm). 

11. 0.2180 g derselben Sbst. .(:inch 2-tiigigem hufbewahreo): 29.2 ccm N 

111. 0.3625 g derselben Sbst. (nach 5-tiigipem hufbewahren): 46.4 ccm RT 
(1S0, 766 mm). - 0.3093 g Sbst.: 40 ccm N (174 766 mm). 

(19", i47 mm). 
(ief. N 1. 16.60, 11. 15.60, 15.13, Ill.  14.46. 

Das bei der Selbstzersetzung des Kaliumsalzes entstehende C y a n  - 
k a l i u m  haben w i r .  in zwei Fallen durch Lijsen des Riiclcstandes in 
Wasser, Abdestillieren des beim Ansauern niit Schwefelslure gebil- 
deten Cyanwasseratoffs und Flillung desselben als Cyansilber quanti- 
tativ bestirnmt. 

lCaliunisalz aus 1.9 g metall. Kaliuni gahen 1.2; g Ag CN, entspr. IS.66 010. 

>> > > 3 . 9 2  .v .v .v 2.27 P x x 16.94 b .  

Das Salz ist in Wasser spielend lijslich zu einer blutroten Flussig- 
keit, die stark alkalisch reagiert und beim Schutteln wie Seifenlosung 
schaunit. Beini Eindsmpfen der miifirigen Losung hinterbloibt ein 
braunroter, lirystallinischer Riickstand, der rnit Wasser wiederum eine 
tiefrote, aber nnnrnehr neutral reagierende Losung liefert; letztere gibt 
rnit Benzaldehyd Benzaldazin und nach dem Ansauern mit lhsigsaiire 
rnit Chlorcalciuni einen weisen Niederschlag yon osalsaurem Calcium. 

In flbereinstimmung niit den Angaben von H a n t z s c h  und 
L e h  111 a n u  erhielten auch mir beim Abdestillieren der frischen, ver- 
diinnten , mlfirigen Liisung des Ilaliumsalzes ein stark alkalisch 
rcagierendes Destillat, das i m  wesentlichen' aus C y a n - a m m o n i i i m  
bestand. Das ljestillat gab nanilich rnit Natronlauge Ammonialc und 
rnit Silbernitrat sofort einen weifien Niederschlag, der bei der S n a -  
lyse die fiir Cyaiisilber berechneten Werte lieferte. 

0.1952 g Sbst.: 0.1564 g Ag. 
CKAg (13%). Ber. Ag S0.60. Gef. Ag SO.12. 

Zor quantitatiwn Bestiinmung des entstehenden Cyanamiiioninnrs ver- 
wandten wir das unten niihcr beschriebene Natriurnsalz; nur etma 1.2 O,'O des 
Gesamtstickstoffs wcrden 

3.26 g Katriums:tlz gnben, mit Wasser &stilliert, 0.38 p Ag CX, mt-. 

sprechend 1.22 0 ' 0 .  

Die bei der Zersetzuug niit Sauren gebildete Menge Cyanwasser- 
stoff iat uoch betrachtlich geringer. Sauert limn die rote Losang des 

Form 'on Blausiiure erbalten. 
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Iialiiinisnlzes mit vertliinnter Salzsiiure otler Schwefelsiiure an, JO 

triibt sicli die Fliissigkeit zuniichst unter Sticktoffentwickliing uiid X I i -  

scheidiiiig eiues ales, das sich nach kurzeni Stehen als braunrotr 
Schmiere an der GefaBwnnd alisetzt. Heini 1)estillieren tler scbwefel- 
saureii Jiisiing geht nebeu Spureu von Blansaiire Glyosylsjiureestcr 
mit den \\asserdlnipfen uher; dns klare, \~asserhelle Destillzit liefert 
mit Silbernitratliisung eine geringe llenge von Cyansilber; bei kurzem 
Stehen tritt deutliche Keduktion ein diirch den vorhnndeiien Glyosyl- 
skiireester. Mit Phen ylhydrazinchlorhydrat gibt tlas Destillnt nnch 
mehrstiindigem Stehen einen nus farblosen, glanzenden 131Iittchen be- 
stehentlen Siederschlng rom Schnip. 129"; tlerselbe erwies sich nls 
identisch mit dem bereits bekannten') P h e n y l h y d r a z o n  des Gly-  
us y 1 s Yi ti r e  e s t e r s. 

lialiumsalz a.us 3.9 g iiietallischem lialiuni gaben, in  300 ccin Waaser ge- 
I k I  nntl mit 1-erdiinnler Schwcfelsiiure angesiincrt, im Dcstillat 0.03 g ('ran- 
.-ilLcr, cntsprechcnd 0.22 

Eritgrgeti den Angnben von H a n t z s c h  und L e h i n a n n ' )  ist das 
Iialiuiiisalz i n  nbsoluteni L41koliol loslicli und wird aus der nlkoho- 
lisclieu Losung :inf Znsntz von nbsoluteni Ather flockig wieder gefallt. 

Z era  el z un g v o n  l i  a I i urn - p F; e 11 d o  tl i n  zo e s s  iges  t e I' b e i m li o c h e n in i t 
W a s s e r  oder  r e r t l t n n t c n  Sauren .  

I .  I~os t imnin i ig  tles gaxfi'irmigen St icks tof fs .  
\ \ i r  beclienten tins Iiicrzn dcs i n  tlcr vorhcrgehcntlcn .\Lliantllung b ~ b  

cclii.iebenen .\pparatrr. Obglricli wir, nm die Zersetzung cles Salzcs Iici d e r  
Verdriingnng der I.uft (lurch liohlensiiure zu veimeiden, sorgfiltig getrock- 
ncte liohlensiiuro vcrwandten, erfolgte 3 Ma1 bcim Hinduixhleittw tler Iiohlen- 
*:inre cine pliilziiclic, so licftige Zcrsetxung, daB die Substanz teilweise Iiis 
in tlas hzotonieter hiuiiLer gcschleutlert \vurtle. 

1.14% g Sbst. gaben niit 25 ccni 'A'asser gekocht 35.3 cciii M (150, i58  niin). 
o.sol2 )) x >> >) 10 )> verd.Salxsiiuregelc.27.0ccniN(11;",ij8 >> 11. 
1.4364 >> )) >) x )> )> >> >> >> 50.0 >) x ( l i o , i . i i  x ). 
1.6064 )> )) >> >) >> >> x >> )) -is..; >> >) (16",7.55 x ). 

( ~ b I [ 1 1 0 4 N 4 1 i  + C?HjOli(850). Ber fiir 1 NoI. N 5.00. 
(kef. R' 3.86, 3.9-3, 4.0.2, 3.51. 

<ioch Leiill Iiochen niit veidiinnrrr SatroIilauge wird ungefiihr die plcichc 
JIengr Stickstoff crhalten, dic Zersetzung geht aber in diesein I:allc' bedentend 
laii,csaiiier vor sicli. 
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1.3150 g Sbst. gaben bei 3/*-stiindigem Iiochen mit 45 ccni 2-n. NaOH 
59 ccm N (180, 766 mm), entsprechend 5.22 O/O N. 

11. B e s t i m n i u n g  d e s  a l s  H y d r a z i n  u n d  a l s  d m i i i o n i a  k 
a b g e s p a l t e n e n  S t i c k s t o f f s .  

Nach H a n t z s c h  iind L e h m a n n ' )  erhalt man beim Endampfell des 
Iialiumsalzes mit verdiinnter Salasiure auf dem Wasserbade reichliche Mengen 
Hydrazinhydrochlorid ; bei der quantitativen Bestimmung des letzteren als 
Benzaldazin fanden wir nur etwa 10 O/O der von einem Ralium-isotliazoessig- 
eder  zu erwartcnden Menge. 

1.07 g Sbst.: 0.13 g Benzalazin. - 1.40 g Sbst.: 0.18 g Benzalazin. - 
0.75 g Sbbt.: 0.09 g Benzalazin. - 0.65 g Sbst.: 0.05 g Benzalazin. - 
1.23 g Sbst.: 0.20 g Benzalazin. - 1.24 g Sbst.: 0.15 g Benzalazin. 

Iialium-isodiazocssigester, COO Ca Hs. CKN? (152), miiDtc den Gesrmtstick- 
stoff als Hydrazin abspalten, namlich 18.4'2 O/O. Wir erhielten nur I .6, l.i, 

Bei kiirzerem Kochen mit, vei-diinnter Salzsiure oder Schwefelsiiure 
entsteht mehr Hydrazin, bis gegen 14 Oio vom Gesanitstickstoff: 1.30 g Sbst. 
(I!, Stunde mit 13 ccm verdiinnter Salzsiiure erhitzt): 0.24 g Benzalazin, 
entsprechend 2.5 O i o  N. 

Bei weiteren Versuchen haben wir nebeii den1 Hydrazin auch clas ge- 
bildete ,4nimoniak bestimmt. Zu diesem Zmeck wurde das Filtrrt vom Benz- 
aldazin zur Entfernung des iiberschiissigen Benzaldehyds zuniichst auf dem 
Wasserbade stark eingedampft, die saure riickstindige Losung mit Natron- 
lauge iibersittigt, das entstehende hmmoniak in verdiinnter Salzsiure aufge- 
fangen und als Chloranimonium zur Wiigung gebracht. 

I. 1.35 g Sbst. l,'4 Std. mit vercLHC1erhitzt: 0.32 g Benzalaxin u. 0.12 g NHJCl 
II. 2.58. D > > D * P 0.63. > . 0.21 >> > 

111. 2.15 B 5 Min. D Has04 gek.: 0.46 D . > 0.20 )) D 

N. 2.20 D D 2 Stdn. >> D s s 0.33 D D p 0.27 > . 
CsHllOIN& + CsHSOli (350). Bcr. fur 1 Mol. N (Hydrazin + hmmoniak) 8.00. 

1.6, 1.7, 2.2, 1.6'/0 N. 

Gef. N 3.2 + 2.3 = 5.5, 3.0 + 2.0 = 5.0, 2.9 + 2.4 = 5.3, 2.0 + 3.2 = 5.2. 

Ein Vergleich zwischen I11 und IV zeigt, da13 bei liingerem Iiochen die 
Menge des Hydrazins ab- und die des hmmoniaks zunimmt, die Gesamtsumme 
des abgespaltenen Stickstoffs aber unverandert bleibt.. 

Nach den im Vorhergehenden unter I und I1 aufgehhrten Bestimmungen 
spaltet das Kaliumsalz beim Kochen rnit verdiinnten Sauren ndr etwa die 
Hilfte cles Gesamtstickstoffs ab als Stickstoff, Hydrazin und Ammoniak. 
Wir versuchten darum, festzustellen, in welcher Form der Rest des Gesamt- 
stickstoffs hierbei erhalten wird. Zu dieseni Zweck wurde das aus 3.9 g me- 
tallischem Iialium frisch dargestellte Salz in 75 ccm Eiswasser gelijst und nach 
Zusatz des gleichen Volumens verd. Salzsiiure 2 Stunden am RiickfluSkiihler 
gekocht. Das zunachst ausgeschiedene 0 1  ging clabei vcllig in 1,ijsung unter 

I) Diese Berichte 34, 25515 [1901]. 
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Bildung einer anfangs gelbroten Flussigkcit, die sich bei liingereni Kochen 
aber dunkler farbte. Die salzsaure Lijsung wurde vollig zur  Trockne verdampft. 
Der braunrote, teils krystallinische, teils schmierige Ruckstand wnrde zur Ent- 
fernung der entstandenen Oxalsiiure mehrere Stunden mit Ather extrahiert 
und darauf mit absolutem Alkohol ausgekocht. Der in Akohol unlijsliche 
Anteil bestand aus einem Gemenge von Chlorkalium, Hydrazin- und Bmmo- 
niumchlorid; die alkoholische Lijsung hinterlie0 beim Eindunsten eine halb- 
erstarrte, braune, zahe, in Wasser leicht lasliche Masse. Dieselbe euthielt 
noch betriichtliche Mengen Ton Hydrazinhydrochlorid und Salmiak; es gelang 
aber nicht, weitere einheitliclle Produkte daraus zu erhalten. 

111. B e s t i m m u n g  -ion Kohlensi iure  und 0 xalsaure .  
Beini Kochen des Kaliumsalzes mit verdiinutcn Sauren entweichen zii- 

gleich mit dem Stickstoff auch geringe Mengen KO hlensaure.  Zur quantita- 
tiren Bestimmung der letzteren benutzten wir den gleichen Apparat wie zur 
Bestimmung des Stickstoffs: an Stelle der Kohlensiiure wurde ein kohlen- 
siiurefreier Luftstroni hindurchgeleitet, an Stelle des Azotometers war eine 
mit Barytwasser gefhllte Flasche rorgelegt zur Absorption der bei der Zer- 
setzung gebildeten Kohlensaure. 

2.4512 g Sbst. Stunde mit verd. HC1 gekocbt: 0.5440 g BaC03. 
2.8445 )P )P B B )) B Has04 )P 0.8496 x x 

C09. Gef. 7.67, 6.66. 
Zur Bestimmung der O x a l s a u r e  wurde rlas Iialiumsalz mit verdiiniiter 

Salzsiure zersetzt, nach dem Verdiinnen der Liisung niit Wasser mit Ammo- 
iiiak iibersiittigt und nach dem Wiederansiiuern mit Essigsgure hei0 mit Chlor- 
calcium gefiillt. 

1.4566 g Sbst.: 0.1432 g CaO. - 2.4661 g Sbst.: 0.2500 g CaO. 

Bei dcr Zersetzung cles Nntriumsalzes mit Alkalien cntsteht gleichfalls 

1.2658 g Sbst., 1 Stuncle niit 25 mm 2-n. NaOH gekocht: 0.0680 g CaO. 

CsH20+.  Get. 15.45, 16.29. 

Oxalsiiure, aber bedeutend weniger als bci der Spaltnng mit Sluren. 

C?H*O+. Get. 5.63. 

S i 1 b e  r B.Z 1 z u n d Q u e c k s i b  e r s a l z  d e s  P s e u d o  d i  a z o e s s i  g e s t e r s. 
Nach H a n t z s c b  uud L e h m a n n ' )  wird die waBrige Lnsung des 

Kaliumsalzes durch Silbernitrat fast augenblicklich zu Metal1 redu- 
ziert, wahrend Quecksilberchlorid damit einen weifleu Niederschlag 
yon Chloriir liefert. Wir  konnen diese Beobachtung nicht bestatigen. 

Frisch dargestelltes Kaliumsalz wurde noch atherfeucht in Wasser gelijst. 
Die vom .&ther getrennte, rote, wiiarige Liisnng gab mit Silbernitrat einen 
dicken Niederschlag YOU schmutzig-griiner Farbe, der sicli nach den1 Aus- 
waschen beim Trocknen grinschwarz farbte. Die erhaltene Substnnz verliiilt 

I) Diese Bericlite 34, 2513 [1901]. 



sich bei der Zersetzung niit Siuren ganz wie das lialiumsalz - Bilduug \-on 
Stickstoff, Hydrazin, Bninioniak untl Glpoxylsaureester - ; den Bnalysen zu- 
folge ist sie aber durch Silberoxyd vernnreinigt. Da tlas I<aliumsalz Iiali- 
umathylat enthalt, entsteht beim Liisen in Wasser sofort freie Iialilaugc, 
welch letztere mit dem zugefiigten Silbernitrat naturlich Silbcrosyd liefert. 
Da das S d z  beim Erhitzen sich pliitzlich in eine voluminbse, lockerc Yasse 
rerwandelt, wobei ein Teil der Substanz weggeschleudert wird, l5Bt sich die 
Bcstininiung des Silhers nicht durch einfaches Gliihen ausfiihren; iibergieot 
man das Salz aher mit Alkohol und zundet diesen nachhcr an, SO gcht (lie 
Zersetzung allinfhlich ohne Verlust Tor sich. 

0.41 13 g Sbst.: 51.8 ccm N (18O, 746 mm). - 0.2553 g Shst.: 0.1173 g Ag. 
- 0.2735 g Sbst.: 0.1252 g Ag. 

CaIIl104N+Ag + '/aAgaO (451). 

Reines Pseudodiazoessigester-Silber (C, HI, 01 XI hg) wiirde verlanpen 
N 16.72, Ag 32.44. 

DaLi bei der dnalyse nur anniihernde Wcrte erhalten wurdcn, kann nicht 
iiberrascheu, da ja das zur Darstellung des Silbcrsalzes benutzte Kaliumsalz 
nach dem Vorhergehenden bereits keine ganz reine Verbindung darstellt. 

1.3120 g Silbersalz gaben, ' I d  dtunde mit verdunntcr Salzsaure gckocht: 
34.6 ccm N (17O, 749 mm), entsprechend 3.%7°!0 StickstoFF. Das Filtrat vom 
abgeschicdenen Chlorsilber lieferte mit Benzaldehyd Benzaldnzin und, mit 
Natronlauge iibersattigt, deutlichen Gernch nsch Ammoniak; in einer wciteren 
Probe lieS sich nach Zusatz von Natriuniacetat mit .Chlorcalciuni Osalsaure 
nachwcisen. 

1.21 g Sbst. wurden mit. rerdiinnter Salzsaure iibergossen; dnbei trat 
schon in der Kaltc Gasentwicklung ein. Die Mischung wurde sodann bis 
eben zum Sieden erhitzt, rasch abgekuhlt, vom Chlorsilber abfiltriert und 
das Filtrat mit einer Liisung von salzsaurem Phenylhydraain 13 StuntLen 
steheu gelassen. Die Nenge des erhaltenen Glyoxyls~ureester-plienylliyclr;uon~ 
betrug 0.19 g, entsprechentl, 18.4Oio. 

Zur Darstellung des Quecksilbersalzes wurde die w&Lirige Id6sung <led 
frisch dargestcllten Kdiumsnlzes mit Sublimatliisuug versetat ; untcr A u t  
schiuinen schied sich dabei ein dichter, gelbbrauncr Nicdcrschlag ah. Das 
so erhaltene Salz enthielt nach der .halyse nur 5.86O, StickstofF, w&lireiid 
sich fiir das erwartete Salz (CeI-IIIO1N4hg + '.bHgO) 12.5iO/o Stickstoff 
berechnen. Die offenbar stark T-crunreinigtc Substanz wurtlc niclit naht.1. 
untersuch t. 

Bcr. N 12.42, Ag 47.59. 
Gef. >> 14.27, D 45.95, 45.59. 

U m w a n d 1 u n g y o n  K a 1 i u ni - p s e 11 d o  d i a z o e s sig e s t e r in 11 e i i  d o- 
cl i a z r) e s s ig s a u r e  s K al i  11 m. 

1.5 g Kaliumsalz wurden niit 15 ccm reioer Kalilauge (1 : 1) z m i  
Stnnden unter anhaltendem Ruhren auf 300 erwiirmt. Die Alischung 
wurde sodann clurch AufgieBen auf Ton  yon der  iiberschtissjgen K d i -  



lauge beireit und das zuriickbleibende brannrote Salz durch die i;'ber- 
fiihrung in das in der vorhergehenden Abhandlnng beschriebene 
nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaure K d i u m  als pseuclodiazoessig- 
saures Kalium charakterisiert. Die konz. a8rige Losiing des Ruck- 
stnndes gab auf Znsatz yon Raliumnitrit iind Eisessig in der IGlte 
nnter Gasentwicklung einen schiin gelben, krystalliaischen Niederscblag, 
der alle EigenschaIten der Nitroso\ erbindung b e s d  - Bildniig einer 
tief carniinroten Liisnng Iieini E r v  Prmen iiiit Wasser, die I)ei starkern 
Erhitzen rnsch yijllig entfiirbt wird. 

Bei mehrstiindigem Krv arnien mit Kalilaiige (1 : 1) anf 100° lieferte 
ICaliuni-pseudodiazoessigester, wie zu erwarten mar, bisdiazoessigsaures 
Kalinm. Dagegen gelang es uns nicht, nach den Aiigaben von Ha n t z sc  h 
iind L e h  m:tn n ') durch Fallen dep uaBrigen 1,iisung der Alkdisalze 
mit Alkohol Iiisdiazoessigsnures Siilz zu erhalten. 

N a t r i  ii m -11s eii d o  di:i z o e s s i g  e s t e r ,  

coo C? H ~ .  C<;-~H,>CN~.COO cZ H, + cs IT$( ji~':~. 

Wir verfiihren ziir Gewinniing des Natriiimsalzes xiinichst nach 
den Sugaben \-on H a n t z s c h  iind Lehmann ' ) .  

A) 6.8 g miiglichst fein zerriebenes alkohollreies Natriumiithylat, das bei 
2 0 0 0  im Olbad gctrocknet war, werden in eiue Lijsung ron 13 g 1)iazoessig- 
estcr in  130 ccm absoluten .'ither in mehreren Portionen unter guter Kuh- 
lung eingetragen und die hIischung in einer dickwandigen Vlasche 1 Stunde 
lang kriiftig geschuttelt. Schon beini Eintragen des hlkoholats macht sich die 
beginnenile Umsctzung dnrch schmache Erwarmung und dadurch bemerkbar, 
daW sich dasselbe brauulich farbt. Zur viilligen Umwandlung ist indessen 
lkngere Einwirkung erforderlich und die Anwendung des .'ithylats in staub- 
feinem Zustand, da andernfails stets ein Teil desselben unverandert bleibt 
und das entstandenc Natriumsalz rerunreinigt. Nach beencligter Reaktion 
nird das abgeschiedene Salz abgesaugt , inehrere Ma1 mit Ather gewaschen 
nncl niiiglichst rasch zuni Trocknen ins Vakuum gcbracht. Erlialten wurden 
15 g. 

Das so bereitete Salz zeigt eine braiinlichgelbe Farl)e, ist an , 

der Luft weniger leicht zerfliefllich als (Ins IGdiiirnsalz und fiber- 
hanpt bestandiger als dieses, wie bereits H a n t z s c h  iind L e h m a r l n  
bernerkt haben. 

Da bei obigern Verfahren sich leicht ein Teil des angewandten 
Natriimathylats der Umwaudliing entzieht, versiichten \vir diirch h n -  
wendiing einer alkoholisch-iitherisc.hen Liisung von Natriiimatb~lat 
eio reineres Prodiikt zii gewinnen. 

1) Diese Berichte 34, 251.5 [1901]. Dime Berichte 84, 2513 r19011. 



3154 

B) 2.3 g nietailischea Natriunr verclen in 35 ccni absolutenr .\lkohol 
in der Wirme gelost, das zweifache Tolumen trockneu .\thew hiiizugefhgt, 
von einer geringen -4ussclieidung abfiltriert und das klare Filtrnt in eine 
gut gekhhlte Liisung ron 14 g Diazoessigester in  140 cciu absoluten 
Ather eingegossen. Die LIisehung fiirbt sich sofort dunkelbraun und 
seheidet allmihlich eiuen gleichgefirbteu Niederschlag ah. Dieser wirtl nacli 
2-sthndigem Stehen abgesangt uiid gut mit \ ther gewaachen. Nach den1 
Trocknen der Substanz im Yakuuni hher Schnefelsiiure bildet sie ein hell- 
braun gefiirbtes Pulver, das sich bei niehrtigigem Aufbewalireii dunkler farbt. 
Ausbeute 9.9 g. 

Die besten Resultate erhielten wir bei der Einwirkung des uacli 
dem Verfahren ron Brii hl l )  leicht und bequem darstelllmren iitid 

dnrch besondere Renktionsfahigkeit ansgezeichneten dkoholfreieu Nn- 
triurniithylats. 

C) 2.3 g metallisches Natriuni werden durch Schiitteln unter ca. 50 ecni 
trocknem siedendem Xylol verstituht , nach den1 Erkalten das Sylol abge- 
gossen, mit trocknem .\t.her einige Ma1 nachgewaschen und sodann der er- 
haltene Natriunistaub in 230 ccm absolutem h h e r  suspendiert. Die Mischnng 
wird am RhckfluBkiihler zu geliudem Sieden erhitzt und allmahlich 5 g nb- 
soluter Alkohol hinzufliellen lassen. Nach 5-3-stundigem Kochen ist dct. 
graue Natriumstaub v6llig in weiDes ;ithylat verwandelt. Nach dem Erkalfeii 
wird die so erhaltene iitlierische Suspension alkoholfreien Blkoholats uwer 
Kiihlung und Unischiitteln in eine Losung von 13 g Diazoessigeater in der 
10-fachen Menge Ather eingegossen. Das neiBe .ithylat verwandelt sicli 
rasch in einen lockeren gelbcn Niederschlag ron Natrium-pseudodiazoessigester ; 
d’erselbe wird nach kurzem Stehen abgesaugt, mit Xther gewaschen und in1 
Vakunm tiber Schwefelsiture getrocknet. 

Die Farbe des so gewonnenen Salzes ist nur wenig dunkler, ~ i e  
die des Kaliiimsalzes und heller, als die der nech A) und B) darge- 
stellten Produkte. Die besondere Reinlieit des Salzes gibt sich weiter 
dadurch zu erkennen, da8  mir bei demselben, iihnlich wie bei dem 
Kaliumsalz, wenn aucli weniger lliufig, schon beiiii Einlassen \-on 
Luft in den die SuLstanz entha.ltenden Exsiccator oder beini oftenen 
Abwiigen gro8erer Mengen des Salzes auf der TVage genaa die gleiche 
plotzliche Zersetzung beobachteten, unter starkem AnfblLhen und Ent- 
wicklung einer weil3en Rauchwolke vou intensivem Isonitrilgerricll. 

A) I. 0.4090 g Yhst.: 68.6 ccm N (180, 763 mm). - 1.0i04 g Sbst.: 
0.4589 g NanSO,. - 0.6463 g dhst: 02811 g NcYO,. 

11. 0.1792 g Sbst.: 31.1 ccni pr’ (ISo, i.53 mm). - 0.1903 g dbst.: 32.3 
ccrn N (190, 749 mm). - 0.4990 g Sbst.: 0.31iO g NazSO4. - 0.6670 g 
Sbst.: 0.4220 g NazSO,. 

B j  I. 0.2436 g Sbst : 40.9 c m  N (lS0, iS0 mm). - O.Yl10 p sbst.: 

Ausbeute 14 g. 

0.3918 g Na?SO,. - 0.6619 g Sbst.: 0.3339 g X‘rt?SU+. 

I) Diese Berichte 37, 3066 [1904]. 
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11. 0.2853 g dbst.: 46.0 ccm K (]go, 753 mni). - 0.2601 g h t . :  40.0 
ccm N (17q 75.5 mni). - 06971 g Sbst.: 0.35% g Na?J04 - 0.6564 (z 

dbst.: 0.3375 g Na.$O+. 
111. 0.3230 g Sbst.: 53.6 ccm N (174 752 mm). - 0.5337 g %at.: 0.2574 ?: 

h’a!so,. 
C) I. 0.3968 g 3tst . :  64.5 ccm K (lP, i40 mm). - 0.7029 g Sbst.: 

0.3207 g NasSO,. 
11. 0.3859 g Sbst.: 64.6 wm N (POo, 748 mm). - 0 6518 g Sbst.: 0.2593 8 

Na?SO+. - 0.3223 g Sbst.: 0.1421 g NaaSO+. 
111. 0.2116 q Sbst.: 36 ccrn N (199 746 nini). - 0.6857 g Sbst.: 0.3040 g 

IV. 0.1932 g Sbst.: 30.9 ccm N (17.5O, 741 iiini). - 0.539:: g Sbbt.: 
NRaSOI. 

0.2360g NaaSOJ. 

CsHllOJNINa + CaHsONa (318). Ber. N 17.61. Na 14.47. 
Gef. A) I. 

>> x 11. 

Na 
)) )) 11. D 18.37, 17.73, D 

Gef. B) I. N 19.13, 

2 x 111. D 19.05, )> 

x 

N 19.45, Sa 13.90, 14.10. 
)) 19.86, 19.34, D 20.60, 20.52. 
15.67, 15.87. C) 1. W 18.62, Ka 14.SO. 
16.69, 16,67. D 11. D 18.84, D 14.39, 14.30. 
15.62. x 111. D 18.32, D 14.31. 

D 1V. D 18.05, x 14.19. 

Wahreud der Yetallgehalt bei verechiedenen Analysen derselben 
Substanzprobe gleich gefunden wurde, zeigten sich bei dem Stickstoff- 
gehalt groBere Abweichnngen. Dieselben erklaren sich dadurch, daIj 
die schwer verbrennliche und darum zur Analyse mit Bleichromat iiiiiig 
gemischte Substanz doch schon beirn Uberleiten von kalter Kohleu- 
satire geringe Mengen Stickstoff verliert. Auch die bei den Analyseu 
von Praparaten verschiedener Darstellung erhaltenen Ergebnisse etim- 
men unter einauder nicht gut uberein; der bei A) I1 gefundene holie 
Natrinmgehalt berulit jedenfalls auf einer Beimengung unveranderteu 
Natriumathylats. Die bei Substanz B) erhaltenen Werte passel1 m a r  
annahernd auf die r o n  H a n t z e c h  und L e h m a n n  angenommeue 
Forniel COO C? €15 .CNaN? + ‘/aHa 0 (N 19.31, Na 15.86), indessen 
envies sich geride dieses Praparat schon durch seine dankle t‘nrbe 
als weniger rein. iiuch bei der reinsten Substanz C) fiihren die 
Analysen, ganz wie bei dem Kaliumsalz, ZLI keinem ganzzahligen 
T’erhaltnis zwischen Stickstoff und Natriuni; wiihrend der Metallgehdt 
annlhernd der von uns nngenomrnenen Znsammensetzuiig eines 
Additionsprodukts 1-011 1 1101. Natriumathylat an  1 Mol. Katriiini- 
pseudodiazoessigester entspricht, wurde der Stickstoffgehnlt stets his 

1 o/o hiiher gefnnden. 
Das Natriunisalz gleicht in seinen Eigenschaften ond seineni Yer- 

halten ganz dem Ilalirimaalz. Die tiefrote w2iBrige LOSUU~ \\ ird durcli 
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Siiuren in  gleicher M'eise schon in der KBlte unter Gasentwiclilung 
zersetzt. 

Die Spaltungsproduktc clcs Salzes bci dcr Hydrolgsc wurden in der bei 
dem Kalinmsalz nsher beschriebenen Weiae quantitativ bestininit ; zu diesen 
Zersetzungen stellten wir die Substanz nach dem unter C) beschriebenen Ver- 
frhren dar. 

1.4985 g Sbst. gaben, 1 Stunde mit verdunntcr Salzsiiure gekocht, 65.5 ccni 
N (180, 744 mm). - 1.5927 g Sbst. gaben, 1 Stunde mit verdiinnter Snlzsiure 
gekocht. 62.5 ccrn N (IS", i68 mm): die salzsaure 1,cisung liefcrte 0.34 g 
Benzaldazin und 0.16 g NH4C1. 

CsHIIOaN,Na+ CqHSONa (318). 
Ber. fur 1 Mol. N 8.80. 
Gef. N als Gas D 4.79, 4.58. 
D D > Hydrazin + Ammoniak 2.9 + 2.6 = 5.5. 

In Form von Stickstolf, Hydrazin iind Anirnoniak werden somit bci der 
Hydrolgse etaa loo/,, Stickstoff erhalten; der noch fehlende Rest, cn. 7 '?!o, 
geht in anderweitigc? Verbindungen hbcr. 

Die nachstehende Analyse bcmeist, daB die salzsaure Losung des Salzes 
nach der Zcrsetzung in der Tat noch die ermartcte Menge Stickstoff enthiilt. 

0.5917 g Sbst. murden mit einer Mischung von 2 ccm konzentrierter Salz- 
saure mit dem glcichen Volumen Wasser cine Stunde am Riickflullkfihler ge- 
kocht, die gelbrote same LBsung cluantitativ in cin geriumiges Porzellan- 
schiff iibergefiihrt und im Vakuuui zur Trockne verdunstet ; in dem teils 
krystallinischen, teils schmierigen Ruckstand wurde nach dem cbcrschichten 
niit Bleichromat dcr Stickstoff nach Dumas  bestinimt. 

0.5917 g Sbst.: 73.3 ccm N (lS", 741 nim), entsprechend 13 Y1",',, N. 
Gef. als Gesamtstickstoff C) I. bis IT. ca. 18.50/0. 
Gef. als Gas 4.6; im Riickstand 13.94, also Gesamtstickstoff 18.54 oi0- 

Beim Kochen des Natriumsalxes in waillriger L6sung niit verdiinnter Salz- 
siurc entweicht neben Stickstoff auch Kohlensiurc, die mit Barytwasser nnch- 
gelviesen wurde: die auillerdem gebildetc Oxalsaure wurde in dcr Eriihcr an- 
gegebencn Weise quantitativ bcstinimt. 

2.1695 g Sbst. gaben, mit verdiinnter Salesiiure gekocht, 0.2421 fi C'a(3. 
C,H:,O,. Gef. 18.05. 

Z e r s e t z u 11 g d e r A1 k a l i s  a1 z e d e s P s e u d o dia  z o e s s ig  e s t e r s 
init v e r d i i n n t e n  S i i u r e n  i n  d e r  K a l t e .  

1. U n t e r s u c h u n g  d e r  waI3r igen  L i j s u n g :  N a c h w e i s  V O I I  

Wegen der groI3en Unbestandigkeit cles trocknen Kaliniii~alzes 
bedienten wir uns zu den nachfolgenden Versuchen der frisch dnrge- 
stellten, noch atherfeuchten Substanz. Diese wurde in Kiswasser ge- 
liist und dir rote w.iil3rige Liisung von cleiii dariiljer stehemden -ither 
getren n t. 

G1 y ox  y 1s a u  r e  e s t e r. 
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Einr  Losuiig des 1i:iliiiiiisalzes nus 3.9 g met. Iinliuni in 150 cciii 
IYasser wird niit 14 vcm verdiinnter Gchwefrlshure ( I / ?  JIol.) 1-ersetzt. 
Die rote Liisung triibt sich zunachst tinter dentlicher (;asentwi(Mung; 
das a1)geschiedeiie <)I setzt sich Ibei mehriiioligeni Durclischiitidn nii 

d r r  Geflllwandung ills ziilie. Imunrote Schmiere fest. Die klnre, gellj- 
rote Fliissigkeit wird abgegossrii und eiue Liisiing -ion 7 2 salzsaurem 
Phenylliytlrazin in der 10-fachen Menge Wasser hinziigefiigt. Die 
Xschuug triiltt sich sofort; nsch kurzer Zeit sclieiden sich 1)raiiue 
13liittchen nus, (lie sich bei iiielirstiindigeiii Stelieii noch betriichtlicli 
vernirhren. Der Niederschlag wird nach eiiitiigigrni Stehen nbgesaugt 
und gut niit \\asser grxaschen. Ausbeutr 2.33 g, rntsprechend 15.2 O/O. 

Die erhaltene Substanz brganii grgen 1 10' zii siiiterri und whiiiolz 
h r i  122" zii einer roten Flussigkeit. In Ather, -4lkohol und Chloro- 
form ist die Verbindung schon in der Iiiilte leicht l i i h h ;  yon Benzol, 
Ligroin und Wasser wird dieselbe sukzessive iiiiiiier schwrrer aiifge- 
noninirn. Diircli Uiukrystallisieren ails der 1 5-fschen Aleiige ver- 
dunnten Alkohols (1 : 1) murden glanzendr, g e l h  Matter erhalten, die 
riunnirlir scharf Ipei 129.5O schmolzeo, in Cbereiristiuirnung i i i it  den 
frulierrn A n p b e n  iiber den Schmelzpunkt des Glyosyls~iiireester- 
phenylhydrazons I). Auch die Analyse ergab auf dns erwartete Hyclrazon 
stinlineode Wrrte:  

0.172!1 g dbst.: 0.3968 g ( 2 0 2 ,  0.09S9 g € 1 2 0 .  - 0.2775 g Sbrt.: 36.1 ccni 
N (IS", 757 iuin). - 0.1625 g Sbst.: 21.2 ccni N (190, 753 nni). 

c101~1302~~ (191). Bcr. C 62.50, 11 6.25, N 14.58. 
Gef. )) 62.23, * 6.36, n 15.09, 14.56. 

%ur weiteren Char:ikterisierung des so erhaltrurn P h e n y l  l ~ > - d r : i -  
z o u s tles G 1 y o s y 1 s a u r e  e s t r r s wurde cs in  das gleic4ifnlls IJereitr 
bekannte P h  r n  y 1 h y d r a  z o n  der G I  y OX y lsii iirr voni Schmp. 142.- 
143' iibrrgefiihrt. 

3.84 g gepulrertcs Hydrazon w i d e n  niit eincr 1,iisung von 1.3 g reiiirni 
Kali in der 10-f:tclien Menge Wasser I Stunde anf Clem Wasserbad erwiirint: 
die erhaltcne dunkelrote Ii'isuiig schied beim .Inshein mit 5 ccm verdiinnter 
SalzAiiure untw Kiililung das gebiltlctc Glyoxylsaure-phenyl hj-drazon zii- 

niichrt als (11 ab, tlas aber sofort zii einer grauen, krystallinischen Yaase er- 
atarrte. Erhalten \vurclen 3.24 g. Ziir Analyse worde die Siibstanz ~~iiiglichst 
rasch aus Tiel IieiWeiii Wasser umkryetallisiert ; die heini Erlralten abgeschie- 
denen gelben Nadeln .~cl~inolzeii scharf bei 142-143 0 ,  warcn in1 Gcgensatz 
zu (lein Esterh.vdrnzon in verdhnnter Natronlaagc schon in der liiltc Icicht 
liislich nnd zeigteii auch allc iibrigen Eigciischaftcn des bekannten G l ~ o x ~ l -  
~ i i i i ~ e - ~ ~ l i c i i ~ l l i ~ ~ l i ~ a z o i i ~ .  

1) X c i s s e r t ,  diese Berichte 28, 1232 [1S9.i]. 
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0.2199 g Sbst.: 33.4 ccm N (IS0, 792 mm). 
CeHaO?&(164). Ber. N 17.Oi. Gef. K 17.2S. 

Noch bessere Ausbeuten an GlyoSylsaureester-phen~lh!-drazoii er- 
halt man, wenn man die wlBrige Liisung des Kaliumsalzes iiiit rer- 
diinnter Schwefelsaure oder Salzsaure bis eben Zuni Sietlen erhitzt, 
wobei die ausgeschiedene Schmiere fast vollig in Liisung geht, darauf 
rasch abkiihlt, filtriert und das Piltrat mit Phenylhydrazinchlorhvdrnt 
stehen 1aBt. 

Am 3.9 g met.. Kalium dargestelltes Salz lieferte so beim Liken in 150 C C I ~  

Wasser und Ansiiuern mit 11 ccm konzentrierter Salzsaure bei zwei Yersucheii 
3.95 g und 3.91 g Hydrazon, entsprechcnd 20.6 und 20.4 Oh. 

Bei langerrni Kochen unter Anwendung eines grol3en Saureuber- 
schusses wird kein Glyoxylsaureester-phenylhydrazon erhalten, da  der 
abgespaltene Glyesylsaureester unter Verseifung hierbei durch das  
vortiandene Hyclrazin ZLI Oxalsaure orydiert wird. 

Auch das  Natriumsalz spaltet, ganz ahnlich dem ICaIiumsalz, iiiit 
verdiinnten Sauren schon i n  der Kalte Glyoxylsaureester ab. 

14.2 g Natriumsalz gaben 2.56 g Glyoxylsiureesterphenylhydrazon, ent- 
sprechend 14.9 O/o.  

14.0 g Natriumsalz gaben 2.54 g Glyoxylsaureesterplicnylhydrazon, ent- 
sprechend 15.0 O b .  

Wir haben weiter das  V e r h a l t n i s  YOU H y d r a z i n  zit G l y o x y l -  
s a u r e  e s t e r bei der Zersetzung des Natriumsdzes mit kalter verdiinnter 
Schwefelsaure bestimmt. Zu diesem Zweck wurde die wadrige Losung 
des Salzes mit rerdunnter Schwefelsaure geschiittelt, von der ausge- 
schiedenen Schniiere abgegossen und in  zwei Halften geteilt; in cler 
einen Halfte wurde das entstandene Hydrazin mit Benzaldehyd in 
Benzaldazin iibergefuhrt und in der anderen Halfte der  gebildete Gly- 
oxylsaureester als Phenylhydrazon abgeschieden. Das Filtrat w i i i  

Benzaldazin enthielt betrachtliche Mengen Ammoniumsalz, die gleichfalls 
quantitativ bestimmt wurden und darauf schlieden lassen, dad schon 
in  der Kalte entsprechende hlengen Glyoxylsaureester uncl Hydrnzin 
eine weitere Umwandlung (siehe oben) erfahren. 

I. Auf 0.32 g Benzaldazin wurden erhalten 0.48 g Hydrazon. - 11. A u f  
0.29 g Benzaldazin wurden erhalten 0.55 g Hydrazon. 

N2H4 auf 2CHO.COOCpHj. Ber. HFclrazon 1. 0.59, 11. 0.54 ,g. 
Gef. I. 0.48, 11. 0.55 >) 

Auf 1 1101. Hydrazin entstehen soniit 2 Slol. GlyoxTlsiiureester, 
wie bei der Spnltung eiiies Pseudodiazoessigeaters zii erworten i5t. 

2. U n t e r s u c h u n g  d e s  a b g e s c h i e d e n e n  01s.  
Bei der Zerlegung der waflrigen Losuiig der Alkalisalze init rer- 

diinnter Schwefelsaure iii der IGilte entateht eine brnunrote, schniir- 
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rige, in  -qther leicht ldsliche Jlasse. H a n t z s c h  und Lehmann’) 
betrachten das so erhaltene Produkt als unbestandigen, in seiner Zu- 
sammensetzung aber dem urspriinglichen Salz entsprechenden, freien 
Ester und geben zugleich an, daB sich durch Zerlegung der Alkali- 
salze in  iitherischer Suspension mit verdunnter Schwefelsaure eine 
schwach gelbliche, etwts haltbarere Losung des Esters erhalten lafit. 
Die von uns bei der Zersetzung mit Saureii beobachtete Stickstoff- 
entwiclilung laBt yon vornherein vermuten, daB diese Annahme nicht 
zutrifft, daW Yielrnehr die erhaltene Substanz ein Uniwandlungsprodukt 
des Esters sein durfte. 

Wir fanden, daW i n  der Tat auch beini Schiitteln der atherischen 
Suspension der Alkalisalze des Diazoessigesters rnit verdunnter Schwefel- 
satire stets betriichtliche hlengen Stickstoff entwickelt merden, wahrend 
zugleich der &her keine gelbe; sondern eine tief rote Farbung an- 
nirnmt. Die iitherische Losung wurde mit Wasser gewaschen uud 
mit Natriumsulfat getrocknet. Die trockne Liisung gab, entsprechend 
den Angabeu von H a n t z s c h  und L e h m a n n ,  rnit atherischem Kalium- 
alkoholat sofort wieder einen gelben Niederschlag, der gleich dem 
ursprunglichen Salz in Wasser mit roter Farbe leicht loslich war, aber 
bei der Analyse ganz andere Zahlen lieferte (Gef. N 15.23, K 13.11). 
Reim Verdunsten des Athers hinterblieb eine braunrote, ziihe Masse. 
Auch diese gab, in absolutem Ather gelost, mit Kaliumalkoholat eine 
gelbe Fallung eines Kaliumsalxes von iihnlichem Aussehen wie das 
urspriingliche. Versuche, den erhaltenen ’Ester durch Destillation mit 
M’asserdampf zu  reinigen, blieben erfolglos, da hierbei Glyoxylsaure- 
ester abgespitlten wird, der rnit den Wasserdampfen iibergeht und 
leicht in Form seines in Wasser schwer loslichen Hydrazons nach- 
gewiesen werden kann. Da es nicht gelang die Substanz zu reinigen, 
mufiten die Analysen mit dem Rohprodukt ausgefuhrt werden. Sub- 
stanz I war nus den1 ICnliiimsalz, Substanz I1 nus dem Natriumsalz 
clargestellt. 

L. 0.3410 g Sbst.: 53.5 ecm N (16O, 750 mm), entsprechend 18.05 o/o N. 
It. 0.3981 g Sbst.: 63 ccin N (17O, 753 mm), entsprechend 18.17 O h  N. 
Die beiden, mit verschiedenen Substanzproben ausgefiihrten Ana- 

lysen zeigen unter einander gute Ubereinstimmung, weichen aber be- 
triichtlich ab von den] fiir Isodiazoessigester bezw. Pseudodiazoessig- 
ester verlangten Wert 24.6 O/O N. 

Das Produkt wird ron  kaltem Wasser niir sehr wenig auf- 
genommen, in Alkohol und Ather ist dasselbe dagegen spielend los- 
lich. Nach Ha n t z s c h nnd L e h m a n n wird die Substanz allmlhlich 

1) Diese Berichte 84, %14 [1901]. 
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in Atlier viillig uiiliisliclr. dnfiir nber i n  \Ynsser selir leicht losl i~l i ;  
der yon tins erhaltene Ester bebielt aiich nnch iiiehr~~6clientlicheln 
Aiifbewahren (lie nnliingliche Leichtliisliclikeit in -:ither I)ei. 

Das ICaliuinsalz aus 3.9 g metnllischein lialiuin gab, in  1MJ eciii .\tliw 
suspcndiert untl niit einer Miscliung Yon 30 ccni verdiinnter Sch\vefcls%iu.tt und 
'io ccm IVasser geselriittelt, 7.8 g Eater. .\us der schwefelanurcn Liisunp 
wurden niit Plicnylhpdrazin '3.1 1 g dcs friilicr beschriebenen l i ~ d r s z o n ~  er- 
halteii. 

Das iTatrimnsalz aus 2.2 g metallischem Natriuni gnh cbenao 5 g Eater nnd 
:iul.lerdcni '3.56 g Hydrazo~i. 

Ueim Knchen des Esters niit verdiiiinter S c h ~ v e f e l s ~ ~ i r e  geht der- 
selbe al lnial i l i~~l~ unter schmacher Gasentwicklung i n  Liisiirig; tiir 
dnhei erhnltenen Jlengen Stickstoff, Hydrazin untl Animoninlr wiirdeii 

ciiiantitativ 1)estiinnit. 
I. 1.26 g Sbst. bci I-stiindigeni Kioclicn: 15.2 ccni N (170, 749 min), ent- 

sprcchend 1.4 N. 
I I .  2.37 g Sbst. Lei I-stundigem Kochen: 35 ccm W (IS(', 750 nini), vnt- 

sprechcnd I .5 O/" N, ferner 0.24 g Renaaltlazin, eiitspreclientl 1.4 O/#, N iintl 
0.30 g KHI (21, entsprechentl 3.3 O,'o N. 

GcE. Cksamtsticlsstoff 18.1 O/o. 

Bei kurzem Iloclien mit verdiinnter SalzsBore lafit sicb iii der 
bauren Liisung Glyosylsaureester nachweiseii ; die Lijsiing in alko- 
holischer Salzsiiiire scheidet beitn Erhitzeii rnsch einen weifien, liry- 
stallinischen Niederschlag ab, der nus eineni (::enienge von Hydrazin- 
hydrochlorid urid Amnioiriuiirclrloriil 1)esteht. 

l l a  sich tlas I)ei der Zerlegung tler Alknlisalze tles Pseiidodiazo- 
essigesters niit Siiuren erhttlteiie 0 1  nicht reinigeii lief$ ~ersuchteii v i r  
ziinhchst, daraus die entaprechende Siiure durch Verseifring zii gewinneii. 
Beim Kochen der alkoholischen Liisung iiiit. Bsryt,\vnsser schietl sich 
sofort ein 1iellbraones, in I+-asser uiiliisliches Bariunisalz ails, daa nber 
den Analysen zufolge gleichfalls keine einheitliche Verbinduiig dnrstellt. 
I n  \-erdiinnter Salzsiiure ist dieses Bariuiiisalz leiclit liislich ; eine .\I)- 
scheitlung der freien SBiire findet hierbei nicht stntt. Auch die Ver- 
suche, den iiligen Ester durch therfiihrirng in sein Aniid aii charaktrri- 
sieren, waren d i n e  Erfoig. Sattigt man die alkoholisclie Liisung tles 
6les  mit trocknem Aiiiiiioniakgns, so scheidet sicli nacli nrehrtiigipeiii 
Stehen ein driirkelbrauner Niederschlng ab; rlerselbe ist bis nul' eineii 
geringeii Rest i n  warnieni IYasser leicht liislich zii einer braniiroteii 
Fliissigkeit, die nber beitn Erkalten nur Spuren einer gn1lert:irtigru 
1I:isse nlbscheidet. 

Gef. bei der Hydrolyse 6.2 O!o. 




