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des Renzcils auch mit P a l l a d i u m .  Dieses hietall ist gegen Yer- 
giftung Tiel weniger enipfindlich als das Platin, da  auch t h i o p h e n -  
h a l t i g e s  B e n z o l ,  das nach W i l l s t i i t t e r  und H a t t  die Katalyse 
mit Plat in vollkommen ausschlieflt, zwar mit verminderter, aber immer- 
hin noch bedeutender Geschwindigkeit Wasserstoff aufnimmt '). S O  
wurden YOU 4 g reinem Benzol ( K a h l b a u r n  afur Analysem) rnit 0.8 g 
Palladiumschwarz in 2 Stunden 350 ccm: in 4 Stunden 620 ccm, in  
5. Stunden 750 ccm Wasserstolf aogelagert, wiihrend thiophenhaltiges 
unter den gleichen Verhiiltniasen 150, 250 und 320 ccm verbrauchte, 
das sind ziemlich genau 4O0/0 der von reinem Benzol verbrauchten 
Meoge. Die Hydrierung ging mit unverminderter Geschwindigkeit 
weiter und wurde nach der Absorption yon 2000 ccm abgebrochen. 

Urn das Cyclohexan von nicht hydriertem Benzol zu trennen, nitrierte 
man das Gemisch, schiittelte mit Wasser aus, reduzierte das h'itrobenzol rnit 
Zinnchlortir und Salzsiiure unter tiichtigem Kochen am RiickfluBkiihler nnd 
destillierte schlieSlich den gesittigten Kohlenwasserstoff ab. Wasserklare 
Fliissigkeit von charakteristischem Geruch und der nach der angegebenen 
Probe zu erwartenden Festigkeit gegen Permanganat. 

Hrn. Dr. E. W a s e r  danke ich fur die eifrige und geschickte 
Unterstiitzung bei der Ausfuhrung der Hydrierungsversuche. 

342. August Darapeky und Moreehwar Prabhakar: 
Zur Reduktion des Mazoessigesters. II. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 14. August 1912.) 

Wie wir vor kurzem in der 1. Mitteilung*) gezeigt haben, wird 
D i :I z o e  s s i  gsau r e  in alkaliscber Losung durch Natriumamalgam 
glatt zu H y d r a z i n  o -es  s i g  s a u  r e reduziert : 

N .  N:CH.COzH NH?.NH.CHz.COaH. 
Letztere wurde zuerst von W. T r s u b e  und HofFa3), aber in  

wenig befriedigender Ausbeute'), durch Reduktion der I s o n  i t r a m i n -  
e s  s i  ps a u  r e mittels Natriumamalgam gewonnen ; die Hydrazino-essig- 

I) '\Venn man, wie ich diescs bei meinen seitherigen Versuchen mit Pal- 
ladiumschwan bezweckte, bei der Darstellung ein wassers tof  fha l t iges  
Priiparat gewinnt, darf dieses vor der Verwendung nicht pl6tzlich der Luft 
ausgesetzt werden, da die durch die rasche Verbrennung erzeugte WHrme 
eine vollstindige Inaktivierung hcrvorrufen .kann. 

2, B. 45, 1654 [1912]. 
') B. 29, 672 [1896]. 

8 )  B. 29, 2729 [1996]; 31, 162 [ISSS]. 



siiure entsteht auch hier zweifellos ails zunachst gebildeter Diazo- 
essigsiure, welch letztere nnch den Beobachtungen ron  W. T r n u b e  ') 
dns Haoptprodukt dcr Reaktion darstellt: 

IIO.N(i\;O).CII?.C:O,H IIf2;zt N:N:CH.CO?H 
NII? .NE€.CH9 .C,O%H. +lLl - --zp 

\Vir haben nuiiiiiebr iiochmals I s o n  i t r a m  i n -  e s s i  gsau r e  i n  
alk:discher Iijsung rriittels Amalgam rediiziert, nber unter etwas 
anderen ~'ersuchsbedinguogen '), \vie W. T r a u b e  und HofFa. Statt von 
Zeit zu Zeit schwach anzusiuern, haben wir die Fliissigkeit dauernd 
alkalisch gelasseu und zuerst bei %imnierteriiperatur, dann unter Er- 
mirrnen auF 50' langere Zeit mit iibersctitissigem Ainalgam behandelt. 
Es gelaiig so, die Ausbeute an H y c i r a z i n o - e s s i g s a u r e ,  die hier 
und in den folgendeo Versucheu, wie i n  unserer 1. ?rlitteilung3), in  
Form des charakteristischen s n l z s a u r e i i  A t h y l e s t e r s ,  HCI,NHa. 
N H  .CHs. COzGHs, isoliert wurde, bis auf 65 ' ' 0  zu steigern. 

Durch Einwirkung von Natriuninitrit wird salzsnurer Hydrazino- 
esaigester i n  [ N i t r o  so-  h y d r n z i  n 01 - e s s i g e s  t e r ,  NH? . N  (XO).CHa. 
COsC,oHJ, iibergefiihrt. Letzterer wurde von uns') vor kurzern nls i n  
Wasser leicht liisliches 0 1  beschrieben; wir haben jetzt die Verbin- 
dung anch in festein Zustnnd erhalten in Form dicker, farbloser, bis 
zu mehreren Zentimetero Isnger Prismen vorn Schmp. 33O. 

Purch e n e r g i s c h e  Rediiktion von D i a z o - e s s i g e s t e r  mit Zink- 
staub und Eisessig in iitherischer Losung gewnnnen C u r t i u s  ;), sowie 
C u r t i a s  und Jay" )  A m m o n i n k  und A m i n o - e s s i g e s t e r ;  bei g e -  
l i  nd  e r e r Ilinwirkung dngegen entstand eine ITy d r a z i n  - V  c r  bin  - 
d u n g ,  die nach ihrem Verbalten - Hiickbildung von Diazo-essigester 
mit iiberschiissiger salpetriger Siiure linter lebhafter Gasentwicklung - 
zweifellos das  A c e  t a  t d e s 11 y d r n z  i n 0- e s s i g e s t  e r  s darstellte. Wir 
konnten die zur Bildung dieses Zwischenproduktes erforderlichen Ver- 
s ti c h s led  in g I I  n g en n i c ti t \Y ie d e r nu I Fi n den, son (1 ern er h ie 1 ten nu c h bei 
vorsichtigeni Arbeiten infolge weitergehrncler Reduktion n u r  .41nmoniak 
und Aniioo-essigester. I n  a1 kali.sc.her Lijsung lie0 sich dagegen 
D i a z  o - e s s i g s k u  r e  auBer (lurch Satriumnrnalgam aucli durch nndere 
Reduktionsmittel, z. I). durcb % i n k s t n u b  und N a t r o n l n i i g e ,  in 
H y d raz i n  0- e s s i  gs  iiu r e  iiberliihren. 
~- 

I )  13. 29, 669 [1S96]. 
z, Vcrgl. dazu 13. 45, 1G5i [1912]. 
') B. 4 4  1663 [1912]. 
5, B. 17, 9.56 [1SS4]: J. pr. [?I 38, 440 [1889]; 39, 128 [18S9j. 

3, B. 45, 16F1 [l!)lS]. 

G) J .  pr. [.?I a!), 31 [lSS9]. 
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R i e  v. P e c h m n n n ’ )  gezeigt hat, verniag D i a z o - e s s i g e s t e r  
sekundares I i a l i u m s u l f i t  zu addieren unter Bildung einer gut kry- 
stallisierenden, farblosen Yerbiodiing, die e r  a19 das Kaliumsalz eines 
an1 S t i  cli s t o f f s u 1 f o n i e r t e  n [€I y cl r n z i - m e t  h y 1 en] - car b o n  e s  t e  r s  
bet rnchtet : 

nieses Salz erscheint sonacb nls Perivnt der H y d r a z i - e s s i g -  
siiiire Y O U  J a y  und Cur t ius ’ )  und sollte nach unseren friiheren Be- 
obachtungen ’) durch Reduktion dn3 zugehiirige Derivat der Hydra- 
zino-essigsaure bezw. diese selbst liefern. Letzteres ist nunmehr i n  
tler Tat der Fall; durch Behandlung mit Natriumamalgem erhielten 
wir leicht unter gleichzeitiger Abspaltung der Sulfogriippe H y d r a -  
z i n o - e s s i g s i u r e .  Zur Erklarung dieser Reaktion durfte auch hier 
die Diazoniurnformel des Diazo-essigesters voo A n g e l i  ’) und T h i e l e  s, 
vor cler seither gebrauchlichen Ringforniel den Vorzug verdienen; 
gleichwie uuter dieser Aonahme die €1 y d r a z  i -ess igs i iu  r e  ein- 
farh dns norniale H y d r n z o n  d e r  G l y o s y l s a u r e  dnrstellt‘), so 
Miire obiges Kaliunisalz yon  einem nm s t i c k s t o f f  s u l f o n i e r t e n  I l y -  
d r a z o n  d e s  G l y o x y l s i i a r e e s t e r s  abzuleiten, dns bei der Reduktion 
zuriachst i n  das entsprechende Hyd r a z i n  ubergeht, welch letzteres 
entllicli zu II y d r a z i n  o - e s s i g s a  l i re  verseift w i d :  

N N:CH.COzCZH$ e 3 r  I(OaS.NH.N:CH.COyC?ESs 

+ % K 01s. NH . NH . CHZ . C02CzH5 

~ t KIISO, + NHZ.NII.CH,.COZH + C1E15.011. + PH,O 

niese Kenktion ist dadiirclr besouders interessnnt, dnfi sie eine 
\6llige Parallele darstellt ZII  der beliannteu Bildung des P h e n j l -  
11 y d r a z in  s aus B e n  z o  1- (1 i a z  o n i u inc h l o  r i d  nach den] Vorgang 
yon E. F i s c h e r ’ ) ;  ein Unterschied existiert nur insofern, als das 
hier ziiniiclist entstehende g e l  b e  b e  n x o  ldi  n x o s  u l  f o n s nu r e  K a l  iu m 
bezw.  clessen beicle Isomeren’) echte A z o k i i r p e r  sind, niihrend das 
~ :u l fo -h~ t l r az i ine thy len -cn rbones t e r -Rn l i~~n i  t o n  v .  P e c b n i n o  u sich 

I) L1. 28, 1817 [l895]. 
3 )  B. 45, 1656 [1912]. 
’) ti. A.  1,. 16, 11, 790 [1907]; 20, I, 6’16 [1911]. 
5, B. 44, 2922, 3336 [l!lll!. 
7, A .  190, 71 [1877[. 
3)  H n n t x s c l i ,  H.  25, 1715, 1726 [ lSN] .  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV.  

2, B. 27, 777 [ 1894. 

6, B. 45, lG57 [I!)l’1J. 

170 



schon- iiuSerkch durch seine F a r b l o s i g k e i t  als H y d r a z o n  zu er- 
kennen gibt: 

~ ~ € 1 ~  .NGI i N -+-Ke% C ~ H ~  .N:N.SO*I( 
+H,_ CsHs.NH.NH.SO,K *@t Cs&,.NH.N& + KHSOI. 

Nachdem es gelungen war, durch Reduktion eines Derivates des 
Glyoxplsiure-hydrazons HydraFino-essigsaure zu erhaltan , versuchten 
wir weiter, dieses H y d r a z o n ,  NHs.N:CH.COpH, selbst in Form 
seines Hydrazinsalzes darzustellen durch Einwirkung von H y d r  n z i  n - 
h y d r a t  auf G l y o x y l s a u r e ,  erhielten aber dabei nur  einen gelben, 
n i c h  krystnllisierenden Sirup. Dieser lieferte bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam keine Hydrazino-essigsaure, wurde aber im ubrijgen 
uoch nicht .niher  untersucht. 

Wir  unterwarfen darum endlidl eine Verbindung, die ihrer Ent- 
stehung nach zweifellos ein echtes Derivat des Glyoxylsaure-hydra- 
zons darstellt, das G1 y ox yls i iu  re- s e m i  c a r  b a z  o n ,  NH8. CO . N H  . 
N:CH.CO?H, der  Reduktion ruit Natriumamalgam. Diese Verbindung 
scheidet sich beim Zusammenbringen von G l y o x y l s i i u r e  und salz- 
saurem S e m i c a r b a z i d  i n  wiiflriger Losung sofort als weifler Nieder- 
schlag a b  und 1ii13t sich nach den Untersuchungen von K l i n g ' )  auch 
aus C h l o r a l - h y d r a t  und S e m i c a r b n z i d  unter Zwischenbildung 
eines wenig bestandigen A d d i t i o o s p r o d u k t e s  leicht erhalten: 

NHz.CO.NH.NH9 + CH(OH)n.CCIz z H ~ +  NH2.CO.NH. 
+ & I )  NH. CH(0H) .  CClj --~Hc,+ NH, . CO . N H .  N :  CH.CO2H. 

Bei der R e d u k t i o n  mit Natriumamalgam lieferte das  Semicar- 
bazon zunachst C a r  b o  n a m  id.- h y d r a z 0 -  e s s i  g s a u  re ;  diese wurde 
jedoch nicht als solche isoliert, sondern sofort weiter durch Erwiirmen 
mit konzentrierter Salzsiiure unter Abspaltung von Am m o n i a k  uiid 
K oh  le  n s tin re zu H y d r a a i n  o-e s s i g  s iiu r e  verseift : 

NH? .CO .NH.N : CH'. CO,H -+H' t NHn . CO .NH. NH.  CHs . COIH 
+ 14 0 
"t NHs +COs +NHn . N H  . CIT,. COnII. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e s. 

R e d  u k t i o n v o n Is o n i t  r a m i n - e ss i g s ti u re m i t N at r i u m - 
a m a l g a m .  

3.78g i soni t ramin-ace tess igsaures  N a t r i u m  (15 Yillimol), 
h s  nrch den Angaben von W, T r a u b e l )  durch Einwirkung yon 
Stickouyd auf Natriumacetessigebter in alkobolischer L6sung bei 
Gegenwart YOU NatriumHthylut geaonnen und durch Fallung der 

'1 c. r. 14P, 569 [1909]. 3 B. 27, 1508 [1894]; 28, 1789 [lS9S]. 



wfljrigen Losurig rnit Alkohol uiid ,:ither gereinigt war,  wurde rnit 
et\\ as niehr a19 cler bereclineten hIeuge Nntroulnuge verseift iiucl bia 
zur Verjagung des Alkoliols gekocht '). Die Fliissigkeit. die urmniehr 
aul3er i s o u  i t  r n  m i n - e s  si g s a u  r e m  N a t r i  ii  ni nur noch Natriunincetnt 
euthielt, wurde bei cewiibnlicher Teniperntur niit 200 g' 3.3-prozeii- 
tigem Ania l~nm versetzt und uuter iifteren Urnschiittelu 5 Stunden 
stehen gelassen. D a  eioe Probe der LOJUIIE beini Aii~iiuern noch 
scb wache StickstofTeut\\,icl;liiu~ zeigte, wurfden n b e r m d s  100 g '2.3-pro- 
zeutiges Amalgam hirizuyegeben und die Mischuiia noch 2 Stundeii in1 
\Yasserbad ; i i i f  c:i. 50" erwlrmt. Die nufaogi gelbe Pliissickeit war 
clanach vollstiiudig entfsrbt u n d  ,gab beiiii Ausiiuern Iiei~eri Sticlijtuff 
n i  e h r. 

Znr Isolierung der Ilydrnzioosiure wurde die nlkalische Liisiing 
voiii  Quec1;silt)er getreunt, iuit Snlzrkire schwnch iibersiittigt, i m  
Vakriurit bci 30--40" zu r  'l'rockue verdnmpft, der Kiick*tantl riiit a[- 

kolioli-cher Snlzsjirire ziirn Sieden erbitzt und YOLU CTuxelij,teri filtriert. 
hiih deni Filtrnt scliied sich beirn Erknlten reinrr s n l z h a a r e r  I{!-- 
1 1  r :i z i 11 o ~ e .<, i ;.* a ii r e - ii t h y I e s t e r 2, i n  schiio en, ; l i in z e n t l  en Bliit tcli en 
aiis. Ausbeute 1.5 g, entsprechend 64.7 o / o .  Sctimp. 15.2'). 

0.25G5 g Sbst,.: 0.2367 g .lgCI. 
C ' 4 H ~ I 0 2 N ? C 1  (154 5 i ) .  Uer. CL 2.91. Gef. C1 2 2 3 2  

[N i t  r o ,  o - 11 y d r R Z  i u 01- e - *  i h ii u r (z ~ ii t b y I e < t e r , 
NII? . N  ( N O ) .  C I L .  c;ox2krj. 

Diehe ~ ~ e r b i u i l u r t ~  wurcle uoch ljecjirenier und r i i i t  he<s(zrer Auk- 
beiite :[I- riacli tleni friiberen J'erfnbren ') i n  d e r  Art g'ewonoeo, d:tU 
die Mi-chunx der lionzentrierteu, wL\llrigeii L6suugen .voii halzsnureiir 
Ei)-drnziiio-e*,igs.;hure-iithyle.~ter uud N:itriuninitrit i n  eineni I< e m p  F -  
.;;clien I'strnl;tion~31iparat 4 Stui idr i i  h u g  mit Ather ;iii.;,:ezo:eri wurtle. 
I h  triilhe, iitherische L i k i n g  wiircle rnit eiitwSssertenr Kntrium-ulfnt 
,x:rtroclinet uod t lnun rler ,.\ther i m  Vnkuunies<iccntor verdun-tet. 
1) n I )  e i b i ii t er b I i e b [ N i tru 50 - h y d rnz i n 01. ehhi g < i 11 r e 4  t 11 y le. te r z 11 ii  Hch < t al< 
schwach gelbex 01, dns aber rinch niehrtiigigem Stehen Iniig-nni z u  
1wiii:ihe farblosen, langeu Pri.;meu volli; er.;tnrrfe. . \ t i -  1 ? . 3 ( j  ,: ~ a l z -  
n:Iurerii E-ter (YO Nilliniol) wurtleii 7.5 ; Nitrosoester erhalten, rnt- 
sprt'cbend eirier Auhbeute von 63.8 "1'0. 

Die Sub.;tanz verflii5aigt 4ch bereits bei Ilnndwirme iind lir>-- 
stallisiert :mi h t e n  nus verdiinnter, 5tlieri.cher L b u n g  bei allmiih- 



lichein Verdunsten i n  tlickeri , fnrblosen Prisrneo, die eine LBnge viin 
mehrereti Zentirneterii erreichen kiinnen. AuWer i n  .itber ist die 
Substanz aucli i n  Alkohol i ind Wnsser leicht loslicb. 

!A (IS", 756 nim). 

Schrnp. 33O. 
0.32005 g Sbst : 0.35.49 0" CO:, 0.1795 H?O. - 0.1450 g Sbg.: 36.3 ('CIII 

CrJI~0.3N3 ( i 4 i . 1 0 ) .  Ber. C 33.63, H 6.17, N 26.57. 
Gef. )> 32.72, * 6.26, * PS.(i3. 

R e d u k t i o n  r o n  D i a z o - e s s i g e s t e r  rnit %inl ;s t : tub 
u n d  E i s e s s i g ' ) .  

-5.7 g Dinzoessigester (50 A~lillimol) wurden in 100 ccni ;ittier 
gelikt, 12 g Eisessig (200 Millimol) zugeliigt und nllmiiblich niit 313.3;) g 
Zinkstaub (250 Millimol) rersetzt. Nnch 2-stindigern Steheu wurde 
die Mischung uoch eiue hnlbe Strtnde nuf dem Wasserbade zitm Siedeti 
erhitzt. Die anfnngs gelhe Lijsung fiirhte sich dabei griinlich-gelb : 
gleichzeitig entwickelte sich Ammonink. Nuumehr wurde vom Unge- 
losten abfiltriert. h s  iitherische Filtrat hiiiterliel3 beitn Verdunsten 
nur eine gauz geringe bfenge Riickstnnd. Der in .ither uiiliisliclie 
Anteil wiirde nlsdann mit wnrmem Wavser nusgezogen, die wiil3rige 
Liisung durch Einleiten r o n  Scli\vefeln.nsserstoff vom Zink belreit i iutl  

das Filtrat \Tom Ychwefelziuk i r n  I'nkuutn hei 30° vollig zur Trocknc 
eingedampft. Der  Ruckstand wurde mit nlltoholischer Snlzsaure niif- 
gekocht iind von dem ungeliist bleibeiiden Saltniali nbfiltriert,. Aiis 
deni nlkoholischen Filtrnt schied sicb nach dem Einengeu und Erkalteri 
GI y li o I; o 11 - tit h y l e s  t e  r -  C h 1 o rli y d r a t ') weifien 
Nidelchen, die anch uochninligern Utnkrystallisieren nus absoliiteiii 
Alkohol bei 144O schmolzen. 

Rci einem zweiten Vcrsncli wurdc dcr Ziokstaub i i l  (lie wit  Eiscssig 
verdzte  iitherischc I.6sung dcs L)inzocssigesters nntcr Iiulilurig init Eis ciii- 
getragen unt l  dic Mischung alsdaiin iiber Nacht I)ei Ziinrnertem1)eratur stehcn 
gelassen. Dic AuFarheituiifr crgab nncli liier neben Salmiak our salzsauren 
(3lyi.ines tcr vom Schin 11. 144". 

1. 

nb iu schiinen , 

11. 

R e t l u k t i o n  v o i i  D i a z o - e s s i g s s u r e  m i t  Z i o k s t a u b  
u n t l  N a t r o n l n u g e .  

Eine wiflrige Liisung von dinzoessigsnurem Nntrium, die durch  
Scliiitteln I-ou G.84 g Dinzoessigester (GO hlillimol) rnit einer Lijsung 
von 3.G g Natriumhydrosyd (90 Millimol) i n  50 ccm Wnsser hereitet 
war, wurde mit iiberschiiasigem Zinkstaub (25 g) und rnit 10-proz. 

1 )  Vcrgl. C u r t i u s ,  13. 17, 956 [ISSlj;  J. pi'. [?I 38, 440 [LSSS]: 1111, 
12s [1SS9]; C u r t i u s  unil J a y ,  J. pr. [.!I, 39, 31 [I.SSS]. 

?) C u r t i n s  uud G o e b e l ,  .r. pi'. [2] Y i ,  160 [1SSS]. 
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N:itronlnuge (enthaltend ! t .G g N n  OH, entsprechend 240 Milliniol) iinch 
u n t l  nach abwechselnd versetzt. Nnch 1 2-stundigem Stehen gab die 
Liisung noch irnrner die 1Tydr:rzinreaktion : eine angesiuerte Probe 
lieferte beim Scbutteln rnit Benzaldebvd Beozaldazin : Auwesenheit von 
H~drazi-essigsiiure'). Die alkalische Fliissigkeit wurde nlsdann vom 
Zitikstaub nbgesnugt, das Filtrat rnit Eisessig augesiiuert u n d  Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. Knch dem Abfiltrieren des Schwefelzinks 
wurde die Liisung zur  Trockne verdampft und der Ruckstand rnit 
nlkoholischer Salzsiure gekocbt. L)er unlijsliclie Aiiteil erwies sich 
nls ein Gerneuge Y O U  Chlornntrium uud Iiydraziocblorid, wlhrend sich 
nus der alkoholischen Lijsuug nach dem Einengen s a l z s a u r e r  
H !- d r a z  i n  0- e s s  igsii 11 r e -  ii t b y l e s  t e r i n  den charakteristiscbeu, gl5n- 
zeuden Bliittcben voni Schtnp. 152') nusschied. Die A usbeute betrug 
4 g, entsprechend 43.2 O / O .  

R e  t l ~ i  k t i o n v o u S u 1 F o - h y d r :i z i ni e t h y 1 e n  - c a r b o n  e s t e r -  I( n 1 i u m. 
Das Iinliunisalz des SulFo-hydrazirnetbylen-carbonesters wurde 

n a c h  den Angaben yon v .  P e c h n i a n n ' )  durch Einwirkung vou sekun- 
diirern Kaliumsulfit :iuE Diazoesaigester dargestellt. Eine ztir Iiontrolle 
ausgefubrte Stickstoffbestimmung lieferte folgende Zahlen: 

0.2126 g Sbst.: 22.2 ccni N (19O, 756 mm). 
CcHT05NzSK (234.28). Her. N 11.96. Gef. N 11.92. 

7.02 g S u I Fo - h y draz i me t h y leu - car bo n ester - K ali ti iii (3 0 Mi 11 i 111 01) 
\\ urden in 100 ccm Wasser geliist und 300 g 2.3-proz. Natriumamalgam 
auf einnial hinzugefugt. Die sich ersiirmende hiiscbuog blieb uuter 
ijfterem Umschiitteln 12 Stunden steben. Die alkaliscbe Flussigkeit 
wurde tlarauf vom Quecltsilber getrennt uud die H y d r a z i n  o - e s s i g -  
s ii u r e daraus i n  der oben bei der Reduktion der Isonitramin-essigslure 
naher beschriebenen Weise iu  Form ihres s n l z s a u r e n  i t h y l e s t e r s  
isoliert. Die erhaltenen silbergliinzenden Bliittchen schmolzen bei 152'. 
Die Ausbeute betrug 3.2 g, entsprechend 69 O/O der Theorie. 

H y d r a  z i n  - h y d r a t ti n d G I y o x  y Is i iu  r e. 
Zur  C;cwinnung reiner G l y o x y l s i u  r c  bedientcn m i r  iius ciner (lurch 

elektrolytisclie l:.eduktion Ton Oxnlsiiure teclinisch tlargcstellten wiil3rigen 
Liisitng, fur deren gutige l'berlassung wi r  der Firma l i i n z l b c r g e r  k Co. 
in Prag auch an diesel- Stelle bestens ilanken. 

Die ca. 5-proz. Lijsuiig murde i n  der KBlte mit  kohlcnsaurem Calcium 
ncntralisiert, Tom ausgeschicdenen Calciumsnlfst und Calciumoxalnt abfiltriert 
rind der Niederschlag ilreinial mit kochendem Wnsser ansgerogen. Die ver- 
cinigten Filtratc ~vurden auf tlcni Wnsserbadc ziir l rockne  eingedaxnpft uncl 

~ 

I) Vergl. B. 43, 1656 [191:']. ?) 13, 28, 1848 [1635]. 
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<la.- zuriicl~bleil~cndc gI~oxyIs:iiire C;tlcium tlurcli .\ufiieLrneo niit IieiWt:ui 
\Vasst>r untl I~iIIcu der wicdcr ci4inltcteu I,iisuii,v niit Alkutiol gcrzinigt. D:i- 
gal lcr( ig  abgcschictlcoc S d z  wiiide iinch nictirstiiudigeni Strticn nbgesnrigt, 
rnit IVasser gcwnsi.tit!ri und iin Vukiiiiiir getrockiiet. l)ns Salz, tlas nocli gc- 
riugc Mcngcn ('alcirinisuIf:it eiitliiclt, \vurtle i n  nwnieni Wnsscr gcloht, (l i t '  

I.ier.~,cliiit'tc hlciige OxrIsiiur.e-I,iicrliig Iiiiizugelugt, voiii oxak:iiirt\ii Calcium all- 
f i l t i i t w  uiitl tI:ih l i l t r a t  i i i i  \ n k i r r i r i i  ziiernt bei ~ IJ~ ' ,  tlann bei gewi~Iiiilic11~1~ 
'lcnipcr.:itur riJllig zui' Trockne vertl:uirpft. Die so erlialtenc G l y o \ y l s i i i ~ ~ e  
liiltletc in 1rber.ciiistiiiimirri~ rnit den Aoyaben yon T)oel iner  I) t:ioeu scli\~:ii:li- 

gclben Sirup. 
Eine  Liisiing voo 4.5 g I-Iydrnziu-hj-drat (90 Milliniot) i a  1 0  ccni 

nbsol II t em -4 I k o Ii 01 \v u rde 11 n te r  Eis k ii b 1 u n g t ro pf e n w eise xi1 it ei ir r r 
Tksiing Y O U  2 . i 6  fi (:lyoxylsiiure (30 .UilIiinol) i n  I 0  ccni absoluteni 
. A l l ~ ~ ~ l i o l  rersetzt .  Dabei  fie1 eiri gelbes (')I :LIIY, dns nnch eiuigeiii 
Steheii iiu Sclieidetrichter von d e r  :tlkoholiscben Fliissigkeit getreiiiit 
ririd i i i ) c h  einige Male iiiit frisctieiii Alkohol  gewnscben wurde. Beini 
Steheii in1 ~n l iu r imess i ccn to r  wurtle tlns nofiungs leicht bewegliche 0 1  
iriiiiier tlickfliissiger und bililete schliefllich eineo z lbeo ,  b r ~ u a l i c h e n  
Sirtip, de r  weder durch  Abkiibloog, oocb diirch Behandlung niit \ er- 
schietlenen Likringsniittelo ztini E r d n r r e n  gebrncht werden konnte.  

1)as ProtluI,t wurde  dnruni tlireLt der  Retlulitiori iioterworferi. 
l l i e  verdunute uiil3rige Lijsii i ig wurcle rnit iiberscliiisaigeni 2.3-proz .  
r\';itriiinianinlgnni 1.2 Stuoden bei gewiibiiliclier l e i n p e r a t u r  steben 
gelnsscu. I)ie weitere Verarbeituiig tler nlk:ilischen Fliissigkeit ge- 
sch:iIi i n  gleiclier Weise, v i e  dies oben  l e i  d e r  Kediiktion de r  130- 
r i i t  r n n i i n - ess  i gG 11 r e  n ii h e r b escli r i e be n w ti rd e. Sa 1 z sn 11 re r I1 y d r nz in o - 
es j ig s~ure~ i t l i g l e s t e r  wurdr dabei nicht erhnlten. 



stiigt, riiit W:isscr gcaaschcn uiitl irn Vnkuuin  gctroclinet. Krhaltcw irurtlcn 
1 7  p. entspreclieotl 64.!f "/o. Ziir Reinigung wurde das Produkt in gnnz vcr- 
tliiilntcm, \viBrigem Aniinonisk Kclust iind die Lranne Likung durcli I<oclien 
n i i t  'I'iclkolilc entfiirbt ; h i m  fibcrslttigen niit verdunnter Salzs5nre scliictl 
:icli uunnielii~ (la3 Scniicarliazon nls fast weiBer, krystalliiiischcr Niederschlag 
ah.  Die S u l x t a n z  scliniolz unter Zcrsetziing bei tler gleichen 'l'emper:itiir 
XP', wie die nnch I. t1:ii~gcstellte Verbiotlung rind liefcrto bei der i\nalpse 
fol-en& Znhlco: 

0.2216 g Sbst.: 61.1 ccm N (140, 754 mm). 

(:;lyosvlsii~ire-semicnrbnzon wurde  bereits mehrfach I )  beschrieben. 
D e r  Schmelzpunkt  wird seitens d e r  Autoren verschieden angegeben 
211 235-2330,  2.100 und 25Q. W i r  fanden nach dem obigen f u r  d ie  
auE beiden Wegen tlnrgestellte Subs taoz  den Schmelzpunkt  bedeutend 
uicrlriger. 

. 
C;H:,03N3 (131.07). RCY. N 32.07. Gef. N 32.02. 

1: e d  11 k t i o  u r o n  G 1 y.o s y 1 s h  u r e  - s e  m i c  a r b  a z ti n ni i t  t e l  s 
N n t r i 11 m a m a l g a m .  

11 .S g G I ~ o s y l s ~ u r ~ - s e r n i c n r ~ n z o n  (90 hlillimol) wurden in 100 ccm 
\\-asser suspeodiert  uod rnit 500 g 2.3-proz. Natriunianialgam unter  
iiitereiii Uinschiitteln 12 Stiiuden stehen gelnssen. Nacb  dem Ver- 
d u i i n e u  de r  klaren L6sung rnit dem gleichen Volumen Wasser  wurde  
d ie  l l i scbuog noch 5 Stuntlen aiif 40-500 erwhrmt.  Die nlkalische 
Flussigkeit wurde  nuninehr r o m  Quecksilber getreont,  rnit Yalzsiiure 
ueiitrnlisiert und  im .\ 'nkuum bei 30--40° zur Trockne  eingednmpft. 
1 ) e r  Riickstaud wurde  zunfichst mit 100 ccrn lionzeotrierter Salzsiiure 
iiber Xach t  stehen gelnssen unt l  alsdann iioch eine halbe Sturide am 
€i ii c 1, f 1 II I3 k ii b I e r  g ek ocli t, \v o bei K n h l  en s I  u re-E n t w ic I, 1 u n g eint rat. P i e  
salzsnure Losung wurde  nunrnehr v d l i g  zur  l r o c k o e  einxedampft und 
atis dern Ituclistnnde die Hydrnzino-essiKsgure durch Behandlunc  rnit 
\vnruier alkobolischer Salzsiiure in iibliclier Weise i.-oliert. Die  Aus- 
beute a n  s a1 z J n u r e  ni I3 y d r n z i n o - e s si x s  ii u r e -  a t h  y I e s t e r  b e t r i i ~  
'7 :, eutsprechend 50.4 O i 0  d e r  Theorie.  Schnip. 152O. 

0.3935 g Sbht.: 0.3636 r: AgCI. 
C,1l l1  0,NsCI (154.37). Eer. CI 22.!)4. Gef. C1 22.85. 

1) H u u r c n u l t  untl \ \ n h l ,  131. [3] 31, GS:! (19041; S i m o n  nnd Cl in-  
i : iGiic,  C .  r. 144, 907 [1906]; Ic l ing ,  C. r. 148, 569 [1909]: K n t i p f e r ,  
11. BY, 7iO [ lnl l ] .  




