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597. O t t o  Die18 und Paul Fritseche: 
a&odiuarbone&ureester. 

Zur Kenntnie der 

[.4us dem Cheniischeii Institut der UniversitHt Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Oktober 1911.) 

Die Versuche, aus  dem von C u r t i u s  und H e i d e n r e i c h ' )  eut- 
deckten Azo-dicsrbonsaure-ester, 

das  Diimid NH:NH z u  gewinnen, verliefen ebenso resultatlos wie d ie  
Bemiihungen J. T h i  e les?) ,  der das Azo-dicarhon-aniidin, 

sowie dss  Azo-dicarbon-amid, 

und endlich die Salze der Azo-dicarbonsiure fiir die Sgnthese der- 
selben, interessanten Stickstoftwasserstoflverbindung zu verwerten 
suchte. 

Die vorliegende Uotersiichung, die urspriinglich das Ziel hatte, 
fur die Existenz- resp. NichtexistenzmGglichkeit des Diimids nenes 
Material beizubringen, nahm ihren Ausgang wiederum Tom A z o -  
tl i c R r b o n s a u r e - e s t e r. 

Interessant und eigenartig ist sein V e r h a l t e n  g e g e n  o r g n -  
n i s c h e  A n l i n e :  Wlhrend er njlmlich mit - i t h y l a m i n  und P i p e -  
r i d i n  in normaler Realrtion die entsprechenden A m i d e  der Azo- 
dicarbonslure, 

C?Hs 0 2  C.N: N .COs G H s ,  

NH, . C (: NH)  N : N . C (:NH) . N Hz, 

NHs . CO. N : N .  CO.NH?, 

C g  I15 N H .  CO. N: N .  CO . N H .  Cz Hs 
rest). Cs Hlo N. CO .N: N.  CO . N  C g  Hlo, 

liefert, zeigt e r  gegenuber A n i l i n  und D i m e t h y l a n i l i n  ein v6llig 
nnderes Verhalten. Beim Zusammenbringen des Azoesters niit dieserr 
beiden Basen beobachtet man augenblicklich die Entstehung tief 
dunkelbrauner LGsungen, die sich allm5hlich auihellen und farblose, 
krystallinische Substanzen abscheiden. Die letzteren stellen nach dem 
Ergebnis der Analyse A d d i t i o n s p r o d u k t e  aus 1 Mol. des Azoesters 
mit 1 Mol. der betreffenden Amine dar. Ihre  Konstitution haben wir  
bisher nicht sicher airfkliiren konnen, doch scheint es so, als  wen^ 

i n  den zunachst entstehenden braunen Losnngen salzartige Verbin- 
tliingen des Azoesters vorliegen , die bei gewiihnlicher Temperatur 
langsam, schneller beim Erwarmen in die  soeben erwahnten Addi- 
tionsprodukte Libergehen. Diese durften nicht mehr dem .4zo-, sondern 

I) J. pr. [2] 52, 476 [l8941. R. 27, 774 [1591]. 
A. 270, 41; 271, 127 [1892]. 
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dem Hydrazotypus entsprechen, weil sje farblos sind und sich ziemlicb 
leicht unter Abscheidung der  entsprechenden Menge des Hydrazoesters 
zersetzen. 

Uberhaupt gibt der  Azoester bei allen Versuchen eine sebr aus- 
gesprochene Neigung zu erkennen, unter WasserstofbAufnahme in den 
H y d  ra z o e  s t e r  iiberzugehen: 

G H s  0 s  C.N:N.  COz Ct Hs 5% Ct Hs 0, C . N H . N H .  CO2 GIIs. 
Man kann ibn infolgedessen als mildes Oxydationsmittel betrach- 

ten und als solches hier und d a  mit Vorteil verwenden. So lassen 
sich 2. B. dio zweiwertigen Phenole damit oxydieren. Hydrochinon 
wird glatt in Chinon verwandelt, und aucb Brenzcatechin und Resorcin 
werden lebhalt angegriffen , doch konnten in den letzteren beiden 
Piillen einheitliche Oxydationsprodukte bis jetzt noch nicht gefaBt 
werden. 

Um die Untersuchung auf eine breitere Basis zu stellen, sollte 
such der  bisher nocb unbekannte A z o - d i c a r b  o n s a u r e - d i m e  t h  y 1- 
e s t e r  naher studiert werden. Versucht man ihn nach der fur den 
Athylester ausgearbeiteten Vorschrift YOU C u r t i u s  und H e i d e n r e i c h  
nus Hydrazinhydrat und Chlorkohlensiiure-methylester darzustellen, so 
entsteht als Hauptreaktionsprodukt das  C h l o r h y d r a t  d e s  H y d r a z i n -  
mopocarbons i iure -methy les ters ,  

aus dem man den freien Ester ohne Schwierigkeit gewinnen kann. 
Wird der  letztere nochmals mit Chlorkohlensiiure-methylester 

zur Umsetzung gebracht, SO erhalt man den H y d r r t z o - d i c a r b o n -  
s l u r e - m e t h y l e s t  e r ,  

der aul3erdem noch i n  einer sehr eigentiimlichen Reaktion nus dem 
soeben erwabnten Chlorhydrat des Monoesters entstehen kann. Be- 
handelt man namlich dieses in der Wiirme mit Alkali, so wird unter  
Spaltung des Molekuls und darauf folgender Wiedervereinigung zweier 
Komplexe der  Hydrazoester gebildet : 

N I t  .NH.COsCHa, H C l ,  

CHaOt C. N H . N H .  COz CHa. 

NHs. NH.COtCHa --t NzH, + N H  . . COz CHI 
NH2. NH. COi CHs N H .  COs CH, 

Aus ibm kann man ganz analog wie bei der entsprechenden 
Athylverbindung den A x o - m e t  h y l e  s t e r ,  

darstellen, der sich weder im Aussehen, noch in seinen Eigenschaften 
vom Athylester wesentlicb zu unterscheiden scheint. 

C& 0 s  C .N : N. COr CHa, 
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SchlieBlich wurde noch das Verha l  t en  des Azodicarbonsiiure- 
iithylesters gegen den H y d r az  i n - c a r  bo n sliure-m e thy1  e s  t e r  ge- 
priitt. 

Auch in diesem Falle entsteht ein Additionsprodukt von der Art  
der oben erwlhnteu, 

das allerdings nicht in krystalliniscbem Zustande erhalten wurde. 
Es z e r f a l l t  mit Leichtigkeit uuter Bildnog der entsprechenden 

Menge yon H y d r a z o - d i c a r bo  n s a u  r e -  e s  t e r  nnd anderer Produkte. 
Uber die Natur der letzteren konnen wir vorlliufig keine bindenden 
Angaben machen; wir haben nber Grund, eine Spaltung ini Sinne 
der Gleichung: 

Cs Hs 0 s  C. N : N .CO1 Ca Hs, NHs .NH .COs CHs, 

C1 Hj 0 2  C .N:N. COa Cp Hs, NHz .N€I. COs CHa 
= Cs If5 Op C .  NH. NH. COs Cs €15 + NH:N. Cot  CHs, 

also unter Bildung eines monoacylierten Diirnids fur nicht unwahr- 
scheinlich zu halten. 

Wir hoifen, alsbald niihere Angaben hieriiber machen zu konnen. 

Az o - d i  c a r  b on s Lu r e  - dig  t h y 1 e s  t e r ,  [: N . COa Ct  H&. 
Zur Gewinnung von groBeren Mengen Azodicarbonsaure-diathyl- 

ester und des entsprechenden Hydrazoesters wurde nach der Dar- 
stellungsmethode von C u r t i u s  und He idenre i ch ' )  gearbeitet. Doch 
wurde zur Oxydatiou von 30 g Hydrazo-dicarbonsaure-diathylester an 
rauchender Salpetersaure nicht l / l 0 ,  sondern ' 1 5  Volumen der zum 
Losen des Hydrazoesters notigen Menge konzentrierter Salpeterdure 
(spez. Gewicht 1.4) angewendet und die Oxydation nach der Tren- 
oung der Fliissigkeit in  zwei Schichten noch genau 1% Stdn. fortge- 
setzt. Auf diese Weise lassen sich aus 30 g Hydrazoester 24-26 g 
ganz reiner Azoester gewinuen, wiihrend nach der alten Methode 
stets nur 12-15 g eines noch nicht vlillig reinen Produktes entstehen. 

A z o - d i  c a r  b on  - d i p i  p e r i d  i d,  HIO CS N. OC . N: N. CO .N CS H1o. 
Zu einer Losung von 8 g Azoester i n  5 ccm Petroliither werden 

unter Kiihlung durch eine Kaltemischung 8 g (2 Mol.) Piperidin 
tropfenweise hinzugegeben , wobei sich schon nach wenigen Augen- 
blicken gelbe Krystalle abzuscheiden beginnen und das Gemisch all- 
miihlich zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. 1st alles Piperidin 
hinzugefugt, so liiBt man noch einige Stunden zur Vervollstandigung 
der Reaktion stehen, saugt den Niederschlag auf der Nutsche ab, 
wiischt mit Petrolather nach, bis der Geruch nach Piperidin vollkorn- 

I) J. pr. [2] 58, 476 ff. 



men versch;vunden ist, und krystallisiert den Ruckstand aus wenig 
sledendem Methylalkohol uin. Hierbei scheidet sich der Azokorper 
i n  schonen, dicken, goldgelben Prismen ab. 

Die Ausbeute an reinem Produkt betragt 8 g (69 O/O der Theorie). 
Zur Analyse wurde die Substanz i m  Vakuumexsiccator fiber Phosphor- 
peutoxyd getrocknet. 

CO?, 0.1080 g H?O. - 0.1878 g Sbst.: 35.5 ccm N (16O, 736 mm). 
0.1512 g Sbst.: 0.3125 g COs, 0.0983 g HsO. - 0.1531 g Sbst.: 0.3191 g 

C I ~ H ~ o O ? N 4 .  Ber. C 57.14, H 7 94, N 22.22. 
Uef. 56.37, 56.85, 7.27, 7.89, D 21.92. 

Die Verbindung schmilzt bei 134-135O unter Zersetzung; sie ist 
unliislich in Petrollither , schwer l6slich in Methylalkohol, leicht 16s- 
lich in Athylalkohol und Ather. 

Ad d i  t i o n  sp r o d u k t e d e s A z 0- d i c a r  b o n s iiu r e -  d i a  t h y 1 e s  t e r s 
mit  An i l in  und  Dime thy lan i l in .  

4 g vollkommen reiner Azoester werden mit 2.14 g (1 Mol.) 
A n  i 1 i n  in einem Reagensglase gemischt und an einem kiihlen Platze 
24 Stdn. sich selbst uberlassen. Die anfsngs dunnflussige, rotbraune 
Fliissigkeit erstarrt unter lebhafter Erwlirmung allmahlich zu einer 
zahfliissigen Masse, die, mit 10 ccm 50-proz. Essigsiiure unter Eis- 
kiihlung 1-2 Stdn. behandelt, sich in einen gelblichen Krystallbrei 
verwandelt, der auf der Nutsche scharf abgesaugt, nuf Ton getrocknet 
und durch 3-3-maliges Umkrystnllisieren aus Methylalkohol in Form 
kleiner, farbloser Blattchen und Prismen erhalten wird. 

Die Ausbeute an Rohprodukt betriigt 3 g ,  an reinem Produkt 
jedoch nur ca. 1 g. Zur Analyse wurde die Substanz im Valruum- 
exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

0.1647 g Sbst.: 0.3252 g COs, 0.0934 g H&. - 0.1561 g Sbst,: 21.75 ccm 
N (17.50, 742 mm). 

42HI,04N3.  Ber. C 53.93, H 6.37, N 15.73. 
Get. B 53.85, * 6.34, B 15.98, 

Die Verbindung schmilzt bei 1 3 P ;  sie ist unloslich i n  absoluteni 
&her, Petrolather und 50-proz. Essigsiiure, ziemlich scbwer liislich 
in Methylalkohol, leicht loslich i n  Atbylalkohol und Chloroform. 

Analog verlliuft der Versuch mit 4 g Azoester und 2.78 g (1 1101.) 
D ime thy lan i l in .  E r  fiihrt zu einer hellgelben, festen Masse, die, 
mit 10 ccm eiskalter 50-proz. EsdgsHure verrieben, einen weiBen 
Krystallbrei liefert, der auf der Nutsche scharf abgesaugt, mit wenig 
eiskslter 50-proz. Essigsiiure gewascben, auf Ton getrocknet und durch 
zweimaliges Umkrystallisieren aus sehr wenig heiaem Rentol in 
inikroskopisch kleiaen Krystallen erhalten wird. 

Berichte d. D. Cham Gesellschaft. Jahrg. XXXXlV. 196 
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Die Ausbeute an Rohprodukt betriigt etwa 3 g ,  an reinem Pro- 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuumexsiccator dukt  nur  1.5 g. 

uber Schwefelsaure getrocknet. 

N (17.j0, 749 mm). 
0.19SO g Sbst.: 0.4130 g COr, 0.1255 g Ha0. - 0.1530 g Sbst.: 18.8 CCIZI 

CIJH21OdNj. Bw. C 56.95, H 7.12, N 14.24. 
GeF. b 56.89, I) 7.09, B 14.23. 

Der Korper schmilzt bei 75-76O. Er ist unloslich in kaltem 
Wnsser und kalter 5o-proz. Essigsiiure, zielnlich schwer lbvlich in  
Benzol, sehr leicht loslich in  Athylalkohol, Methylalkohol und Ather. 

O x y d a t i o n  v o n  H y d r o c h i n o n  Z I I  C h i n o n  d u r c h  A z o -  

0.25 g Hydrochinon werden in einem Reagensglase mit 0.6 g 
(etwas mehr als 1 Mol.) Azoester gut gemischt und auF dem Wasser- 
bade erhitzt. Schon nnch wenigen Minuten bilden sich grunvchwarze 
Krystalle von .Chinhydronu, die jedoch bald infolge weiterer Or?- 
dation zu Chinon wieder verschwinden. 

Sobald nach ungekhr  'Is Stunde die Oxydation beendet ist, wird 
das in der KBlte zu einem dicken Rrystallbrei erstarrte Gemisch mit 
3 ccm absolutem Ather behandelt. Hierbei geht das  leicht losliche 
p - C h i n o n  rollkommen in Liisung, wiihrend der  gleichzeitig entstan- 
dene, H y d r a  z o - d i  c ar b o n s a u r e - d i  a t h y l e s t  e r 
zuriickbleibt. Aus dem atherischen Filtrnt scheidet sich beim Ver- 
duneten des Athers das  Chinon in schonen, goldgelben Krystallen ab, 
die durch Abpressen auf Ton von dem anhaftenden, im Uberschua 
vorhandenen Azoester befreit werden. Die Ausbeute an Chinon be- 
triigt 0.24 g, an Hydrazoester 0.4 g. Es zeigt sich also, d a 8  bei An- 
wenduog eines Uberschusses von Azoester dns angewandte Hydro- 
chinon quantitativ zum Chinon oxydiert wird. La& man dagegen in 
ziemlich yerdtinnter, atherischer Lbsung Hydrochinon und Azoester 
auf einander einwirken, so scheidet sich nach einigen Stunden das  
*Chinhydronu in prachtvoll ausgebildeten , griinschwarzen Krystal- 
len aus. 

d i c n r b o n s 11 r e - d i a t h y 1 e s t e r. 

schwer lbsliche 

H y d r a z i -car b o n  s ii u re- m e th  y 1 e s t e r  , H? M . NH . COO CHa. 
Zu einer Liisung von 25 g Chlorkohlensiiuremethylester in 75 ccm 

Methylalkohol laat  man unter Eiskiihlung und unter bestiindigem Urn- 
schutteln eine Losung von 12 g Hydrazinhydrat in 25 ccm Methyl- 
alkohol ziemlich schnell hinzutropfen. Schon nach wenigen Augen- 
blicken beginnt sich Hydrazinchlorhydrat shzuscheiden , wahrend 
dns gleichzeitig entstehende H y d r a  z i n - c a r  bo  n sa u r e - m  e t h y  l e s  t e  r -  



C h l o . r h y d r a t  ih Lasung bleibt. 1st alles Hydrazin zugetropft, so 
liif3t man das Gemisch zur Vervollstiindigung der Reaktion noch 
'/a Stunde bei Zimmertemperatur stehen, filtriert dann a b  und dampft 
das niethylalkoholische Filtrat auf dem Wasserbade bis zur  Tloekne 
rill. Die zuruckbleibende ICrystallniasse (20 g )  w i d  aus 50 ccm ab- 
solutein Alkohol urnkrystallisiert. Hierbei scheidet sich das Reak- 
tjonsprodukt beim langsamen Abkijblen der alkoholiecben Losung i n  
Fotm -irisierender, fnrbloser Blattchen -ab. Die Ausbeute betrigt 
9 -'lo g. Beiin Eindamplen des alkoholischen Filtrates auf etwn 
10 ccni scheiden sicb beirn Ahkiihlen abermals 5 g reinen salzsauren 
Iiydrazinesters ab. Die Gesamtausbeute betriigt also 14-15 g (49 O l 0  
der  Theorie). 

Zur Analyse wvurde die Substanz im Vakuumexsiccator iiber 
Schwefelshure getrocknet. 

N (17°, 726 mm). - 0.0768 g Sbst.: 6.10 ecm 1/10-n..AgNO~-L8sung. 
0.1675 g Sbst.: 0.1162 g COO, 0.0813 g HaO. - 0.08SO g Sbst.: 17.4 C C ~  

C~1-I70~N:,Cl. Ber. C 18.98, H 5.54, N 22.15, C1 28.04. 
Gef. 18.92, D 5.42, .*' ?2.23, D 28.15. 

DRS Salz schmilzt bei 160O; es  zeigt in wabriger Liisung stark 
saure Reaktion nnd ist leicht Iiislich in Wasser. und Methylalkohol,; 
schwer loslich in  kaltem, absolutem Alkohol, unloslich in Ather und 
Petrolather. 

Die freie B a s e  wird erhalten, wenn man 2.25 g festes Kalium- 
liydroxyd i n  der gleichen Menge Wasser lost und die gut gekiihlte 
h u g e  in einer Portion zu 5 g feiogepulvertem salzsaureni Hydrazin- 
carbonshure-methylester zufigt. Das hierbei entstehende Gemisch yon 
Kaliurnchlorid und Hydrazin-carbonsaure-methylester wird sofort mit 
150 ccm absolutem Ather ' I d  Stunde geschiittelt. Nach dem AbgieDen 
der atherischen Losung wird das Ausschiitteln noch zweimal init je 
150 ccni absolntem Ather wiederholt, bis alles Wasser yon dem Ather 
nufgenommen ist und das an fangs schmierig-olige Kaliurnchlorid pul- 
verig zu Boden sinkt. Dann rereioigt man .die titherkchen Extrakte, 
destilliert den Ather bis auf 20 ccm a b  und dunstet den R.est des Athcrs 
bei gewijhnlicher Temperator ein. Hierbei scheidet sich auf Zusntz 
einigkr Impfkrystalle der  Ester in  prachtvollen, oft zu Biischeln ver- 
einigten 'Prismen aus. Zur nochmnligen Reinigung kann das Produkt 
leicht aus vie1 Ather oder Benzol umkrystallisiert werden. Auch ger 
lingt es, den Ester im Vakuum unter 12 mm Druck bei 108O unzeri 
setzt zu destillieren, wobei das farblose Destillat in der Po,rlage sofort 
zu langen, dicken Prismen erstarrt. SchlieSlich laBt sich der  Ester 
bei vorsichtigem Erwiirmen auf dem Wasserbade sublimieren. 
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Die Ausbeute an dem reinen Produkt betriigt 3.3 g (92 O/O der  
Theorie). Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1894 g Sbst.: 0.1863 g COz, 0.1153 g HlO. - 0.1206 g Sbst.: 3’2.0 ccm 
N (160, 759 nim). 

C2&O2&. Ber. C 26.67, H 6.67, N 31.11. 
Gef. B 26.53, 6.81, * 30.89. 

Der  Ester schmilzt bei 63O und zeigt in waBriger Lasung ganz 
schwach alkalische Reaktion. Er ist mit Wasserdhmpfen fliichtig, 
lost sich leicbt in  Wasser, Atbylalkohol und Methylalkohol, scbwer 
in absolutem Ather und Benzol und ist fast unloslich in Petrolather. 

B e n z a l  h y d r a z i n - c a r b o n s a u r e - m e  t h y l e s t e r ,  
Cs Hs . CH: N. NH. COO C I t .  

1.5 g salzsaurer Hydrazin-carbonsiiure-methylester werden in 10 ccm 
Wasser gelBst, die stark sauer reagierende Lbsung mit ‘/ lo-n. Natronlauge 
genau neutralisiert und diese Lbsung mit 1.3 g (1 Mol.) Benzaldehyd ge- 
schiittelt. Hierbei scheidet sich die Benzalverbindung sofort als dicker, weiBer 
Krystallbrei ab , der nrch I/, Stunde abgesaugt, iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet wird uiid aus heiaem Wasser oder verdiinntem Alkohol in sehr schon 
ausgebildatcn, langen , dicken, farblosen Prismen aiiskrystallisicrt. Die Aus- 
bcutc ist fast quantitatir. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vnkuumexsiccator iiber Sehwefel- 
sicore getrocknet. 

N (17O, 743 mm). 
0.1195 g Sbst.: 0.2653 g COa, 0.0606 g H2O.l- 0.1896 g Sbst.: 25.8 CClll  

C9HloOlNz. Ber. C 60.67, €I 5.62, N 15.73. 
Gef. I) 60.55, B 5.67, * 15.66. 

Die Verbilldung schmilzt bei 1460; sic ist leicht l6slich in absoliitem 
Alkohol, schwer loslich in hciBem Wasser und vcrdiiuntem Alkohol, ganz un- 
lbslich ii; kaltcni Wasser. 

S e rn i c a r b  az i d  - m o n o ca r b o u s 5 u re - m e t h y 1 e s t e r , 

4 g Hydraziii- crrboosiure- ruothylester - Chlorliyrlrat werdcn in 15 cCm 
Wasser gelbst und unter Eiskiihlung eine L h i n g  VOIL 2.6 g Kaliumcyanat in 
5 ccm Wasser hinzugefiigt. Man beobachtet eine schwaclie Gascntsicklung, 
wahrscheinlich von Stickstoff infolgc teilweiser ZerRetzung .des Esters. Die 
wiBrige Losung wird im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd einge- 
dunstet, der Riickstand mit absolutem Alkohol ausgekocht und das alko- 
holische Filtrat im Vakuuiii eingeduiistet. Hierbei scheidet sich das Ham- 
stoffderivat in kleilien, farblosen Krystallon ab, die zur vollkommenen Reini- 
Rung noch einmal aus siedendem, absoluteni Alkohol urukrystallisiert werden. 

H2 N . CO . NH. NHmCOO C&. 

Die Ausbciite bctdgt 3.5 g (83 O l 0  der Theoric). 
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Znr Analyse \wide die 

0.1689 g Sbst.: 0.1611 g 

pentoxyd gctrocknet. 

N (1?0, 727 mm). 

Ca H r  03 Na. 

Substanz im Vakiiumexsiccator iiber Phosphor- 

Cog, 0.0760 g H10. - 0.1067 g Sbst.: 29.9 ccm 

Ber. C 27.07, H 5.26, N 31.58. 
Gef. n 26.97, n 5.22; D 31.55. 

Die Verbindong schmilzt bei 169-170O; sie ist leicht lijslich in W;lsser 
und Methylalkohol, schwer 1Bslich in siedendem, absolutem Alkohol, unlbs- 
lich in kaltem, absolutem Alkohol und Ather. 

I€ y d r a z  od i c a r  b o n s H u r e  - d i m  e t h  y I e s t e r ,  (, NH. COO CH&. 
1. A u s  H y d r a z i n - c a r b o n e i i u r e - m e t h y l e s t e r  u n d  Chlor-  

k o h l e n s a u r e  - m e t h y l e s t e r .  1 g Hydrazin - carbonsiiure-methyl- 
ester wird i n  100 ccm absolutem Ather geliist und hierzu tropfenaeise 
eine Losung von 1 g ChlorkohlensLure-methylester in 10 ccm abso- 
lutem Ather gegeben. Jeder  Troplen verursacht eine Fiillung yon 
salzsaurem Hydrazin-carbonester , wahrend der sich gleichzeitig bil- 
dende Hydrazoester in Losung bleibt. Nach einstiindigem Stehen 
wird vorn Niederschlage abSiltriert und das  Filtrat auf 10 ccm einge- 
dampft , wobei sich der  Hydrazo-dicarbonsanre-dimethylester eofort in 
schiinen, farblosen Prismen abscheidet. Zur Reinigung kann das  Roh- 
produkt aus  absolutem Ather oder sehr wenig absolutem Alkohol 
umkrystallisiert werden. 

Die Ausbeute an reinem Produkt betragt 0.8 p; (97 O/O der Theorie). 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuumexsiccrttor uber Schwefel- 
saore getrocknet. 

0.1453 g Sbst.: 0.1733 g COz, 0.0693 g H10. - 0.1655 g Sbst.: 27.0 ccm 
N (1.i0, 760 mm). 

C4HaO4N3. Ber. C 32.43, B 5.41, N 18.92. 
Gef. 8 32.55, D 5.34, 19.07. 

Der Eeter schmilzt bei 131O; e r  ist aiifierordentlich bestandig, 
wird selhst von starken Siiuren uod Basen nicht sngegriffen, verhalt 
sich uberhaupt im allgemeinen wie der  entsprechende Athylester, 
krystnllisiert offenbnr in derselben Krystallform, zeigt jedoch in seinen 
Liislichkeitsverhilltnisseii starke Abweichungeo. Er ist sehr leicht 10s- 
lich in Wasser und Alkohol, sehr schwer laslich in Ather ,  unloslich 
in Petroliither. 

2. A 11 s s a1 z s a u  r e m H y d r a  z i n - c a r b  o n s a u r e  - m e t h y 1 e s t e r 
u n d  K a l i u m h y d r o x y d .  1.8 g festes Kaliunihydroxyd werden in 
10 ccm Wasser gel6st und in  die noch warme Lauge 4 g fein gepul- 
vertes Hydrazinester-Chlorhydrat in kleinen Portionen eingetrqen.  
Das Salz lijst sich unter schwacher Gasentwicklung, wahrscheinlich 
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unter teilweiser sekundiirer Bildung von Ammoniak, wie aus den1 
(+eruch zu schliel3en ist. Die wARrige Losung wird ini Vakuum- 
exsiccator iiber Phosphorpentoxyd zur Trockne eingedunstet, der  Riick- 
stand Funf- bis sechsnial rnit heifiem, absolutem Ather extrahiert, dn 
tler Ester n u r  schwer in  Ather liislich ist, und die atherischen Fil- 
trate stark eingedunstet. Hierbei scheidet sich der Hydrazoester kry- 
stdlinisch ab. Die Ausbeute betragt etwn 2.5 g, doch ist das Produkt 
mit geringen Mengen Hydrazinester verunreinigt, von denen es sich 
niir schwer trennen Iallt. 

Die erstgenannte Darstelluugsmethode ist daher vorzuziehen. 

A z od  i c  a r  b o n  s k u  r e  -d i  rn e t h y 1 e s t e r  , (: N .COO C H S ) ~ .  
2 g Hydmzo-dicarbonskiure-dimethy1es:er werden in 2 ccni kon- 

zeritrierter Salpetersaure (spez. Gewicbt 1.4) gelost u n d  Linter Eis- 
liiihlung 4 ccni rauchende Salpetersaure hinzugefugt. Die anfang3 
tiefgelbe Liisung beginnt sich nllnihblich unter Entwicklung vuu Stick- 
oryden tieforange z u  farbeii, und nach '/a Stunde ist die Oxjdation 
beendet. Die Losung wird jetzt mit eiskaltetn Wasser v e r d h n t ,  bis 
das Osjdntionsprodukt zu Boden sinkt, der  Ester mit Ather aufge- 
noinmen, die Htherische Liisung dreimal init eiskaltem Wasser ge- 
xvasclien, die le tz~en Qpuren der Snlpetersaure n i t  etwas Natritim- 
carhonatl6sung neiitrnlieiert, die atberische I i h n g  niit Calciurncblorid 
getrocknet, der  Ather irn Vakuurn abgedunstet und das  riickstandige 
oraogegelbe 0 1  im Vakuum bei 9 G o  tinter 25 mm Druck destilliert. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

N CISo, 739 mm). 
0.1343 g Sbst.: 0.1G34 g COZ, 0.048.5 g HZO. - 0.0637 g Sbst.: 10.6 CCIII 

C411604N?. Rer. C 3LS8, H 4.11, N 19.18. 
Gef. D 32.95, D 4.04, 18.98. 

I )ns leicht bewcgliche 6 1  yerbiilt sich wie der entsprechende 
Atliylcster: Es riecht stechend, bildet rnit konzentrierteii Alkaliell 
gelbe Salze, ebenso rnit Piperidio das oben beschriebene A z o d i c a r -  
b o n - d i p i p e r i d i d .  Ini allgemeineu scheint es jedoch so, nls o h  die 
Reaktionen weniger lieftig vor sich gehen. 

A d d i t i o n s p r o d u k t  d e s  A z o - d i c n r b o n s a u r e - d i a t h ! . l e s t e r s  
m i  t I€ j d  r nzi  n - c a r b o n  s a II r e-  ni e t h y 1 e s t e r .  

2 g gnnz reiner Hydrazin-carbonsaure-methylester werden in 5 cctn 
frisch destilliertem Beuzol geliist und rnit 3.58 g (genau I Mol.) Azo- 
ester am Ituckflufikuhler auf dem Wasserbade 'h Stunde erhitzt, wo- 
bei allm8blich tinter scbwacher Gasentwicklung vollkornmene Ent- 
farbung eintritt. Dann liiljt mnn 1 Stunde im Vakuumexsiccator iiber 
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Phosphorpentoxyd erkalten, wobei sich eine griidere hlenge Hydrazo- 
dicarbonsaure-di~thylester abscheidet. Von diesem Niederschlage wird 
moglichst schnell abfiltriert und das Filtrat unter stark verminderteni 
Druck eingedunstet. Das  zuruckbleibende, stark lichtbrechende, aro- 
matisch riechende, dickfliissige 61 mudte sofort der  Analyse unter- 
worfen werden,' d a  es aich bereits nach kurzer Zeit zersetzte und eine 
Reinigung durch Liisungsmittel oder eine Destillation sogar unter 
einem h i c k  von 0.4 Inm nicht mBglich war. 

0.1877 g Sbst.: 0.2657 g COS, 0.1016 g H2O. - 0.1213 g Sbst.: 32.4 ccm 
N (40°, 748 mm). 

CsH160,jN,. Rer. C 36.36, H 6.06, N 21.21. 
Gef. * 38.61, % 6.06, 21.17. 

Schon nach wenigen Stunden beginnt sich das  0 1  an der Luft 
unter Entwicklung kleiner Gasbliischen zu zersetzen ; auch im zuge- 
schmolzenen Rohre tritt nach wenigen Tagen Zersetzung ein, was an 
der  Abscheidung von Hydrazo-dicarbonsiiure-diathylester zu erkennen 
ist. Bei der  Behandlung mit konzentrierter Kalilauge erfolgt sofort 
eine stiirmieche Gasentwicklung unter intensiv rotgelber Farbung der 
Lauge, vielleicht intolge Bildung des unbestandigen Kaliumsalzes 
der  freien Azo-monocarbonsaure oder infolge Bildung des Kalium- 
salzes des Additionsproduktes. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein 
dicker Krystallbrei ab, der, auf Ton gepredt und nach dem Trocknen 
aus heidem Wasser urnkrystallisiert, sich als Hydrazo-dicarbonsaure- 
dilthylester erweist. 

398. Arnold Reiseert und Hermann Holle: 
eber schwefel- und Btiokstoffhaltige berivate der Phthalshure. 

[hus dem Marburger Universit&tslaboratorium.] 
(Eingegangen am 14. Oktober 1911.) 

Von einfacheren schwefelhaltigen Abkommlingen der  PhthalsHure 
kennt man bisher nur das Thiophtha l s i iure -anhydr id ,  

CcH,<E;>S oder C,H,<E:>O, 

und auch dieses ist bisher nur auf Wegen erhalten worden, welche 
seine Gewinnung i n  groeer hienge und zu niedrigem Preise aus- 
schliefien. S c h r e d e r  I) erhielt die Verbindung atis Phthalsiiinre-di- 
phenylester mittels alkoholischem Kaliumsulfhydrat; auf dieselbe Weise 

I) B. 7, 706 [ 1Si41. 




