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428. Ernst Miiller: Uber einige Derivate der echten
Hydrazi-essigsidure.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelherg.)
(Eingegangen am 29, Oktober 1914.)

Das 1.2.4.5.Tetrazin enthilt noch 2 Atome Wasserstoff, welche
durch Metalle ersetzt werden kdnnen und somit sauren Charakter
haben?!). Bei der Einwirkung von Diazomethan oder -dthan aut
1.2.4.5-Tetrazin koonte man deshalb erwarten, zu 3.6-Dimethyl- bezw.
3.6-Diiithyl-1.2.4.5-tetrazin zu gelangen, deren Gewinnung seither aus
den Letreffenden Imidoithern und Hydrazin nach A. Pinner?) nicht
moglich war.

Die Reaktion sollte entsprechend nachstehendem Schema ver-
laufen:

Ho<N=N>cH + 2 H,c<1-“1\-I — o, 0<N=N>0.0H, + 28, 1.

1.2.4.5- Tetrazin Diazomecthan  3.6-Dimcethyl-1.2.4.5-tetrazin,

LaBt man jedoch die itherischen Losuogen von Tetrazin und
Diazomethan auf einander einwirken, so beobachtet man wohl eine
beftige Stickstolfentwicklung, aber sehr bald verschwindet hierbei auch
die fiir alle Tetrazinverbindungen charakteristische prichtig rote
I'arbe; die Mischung triibt sich und nach kurzer Zeit beginnt die Ab-
scheidung hellbrauner Flocken.

In der so erhaltenen Substanz liegt jedeufalls, wie schon ihre
Yarbe zeigt, kein Dimethyl-tetrazin vor; auch Dihydro- bezw. Dimethyl-
dibydrotetrazin kann nicht entstanden sein, weil der Korper bLei der
Oxydation mit salpetriger Siure nicht in die tiefrot gefirbte Tetrazin-
verbindung iibergeht?).

Die Reaktion kann somit nicht im Sinne der oben angefiibrten
Gleichung I stattgefunden haben. In der Tat zeigt die Messung des
bei der Einwirkung von Dinzomethan auf Tetrazin abgespalteneu
Stickstoffs, daBl bierbei nicht, wie Formel I fordert, 2 Mol., sondern
3 Mol. Stickstoff entbunden wurden. Ferner zeigt die Analyse der
erhaltenen Substanz, daB der Tetrazinring nicht 2, sondern 3 Methylen-
gruppen aufgenommen hatte.

% Th, Curtius, A, Darapsky und E. Miller, B. 40, 86 [1907].
3 A. 297, 222 [1897).
% Th, Curtius, A, Darapsky und E. Maller, B. 88, 3418 [1906].
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Diazometban und Tetrazin miissen daber in folgender Weise mit
einander reagiert haben:

—~CHa
HecN=N>con + som<Y = B SCH + 3N
-’\::N_N/ 2\N ~ 3
| N N |
H,C— “~CH,
Tetruzio. Diazouicthan  Trimethylen-tetrazin 5 Mol.

Stickstoff.

Nach dieser Auffassung lagerte sich an jede Doppelbindung im
Tetrazin je eine Metbylengruppe an.

Um die bei der Anlagerung von Methylengruppen an ungesiit-
tigte Stickstoff- bezw. Stickstoff-I{ohlenstofi-Bindungen stattfindenden
Vorginge eingehender studieren und die Reaktionsprodukte genauer
uatersuchen zu konoen, wihlte ich an Stelle des schwer zuginglichen
Tetrazins zuniichst eine Substanz mit doppelt gebundenem Stickstoff,
den Azodicarbounsiureester.

Mischt man dquimolekulare itherische Lsungen von Diazomethan
und Azodicarbonester, so tritt nach kurzer Zeit unter starkem Auf-
brausen Entfirbung des anfangs orangeroten Gemisches ein. Bei der
Destillation im Vakuum erhilt man ein dickes, wasserhelles O, dessen
Analyse anniihernd auf C;H,,0,Ns;, das Additionsprodukt von CH,
an Azodicarbonester stimmte.

Ohune Zweifel erfolgte die Reaktion im Sinpe der Gleichung:

ROCN o) = 2O Nom 4w

-+ ¥ = + Ny .

RO;C.N N RO,C.N~

Azodicarhonester  Diazo- Hydrazimethan-dicarhon-
methan siiureestor.

Das erhaltene Produkt war aber durch Hydrazin-dicarbonsiure-
ester, welcher offenbar infolge einer Nebenreaktion eatsteht, verun-
reinigt (vergl. experim. Teil). Eine Trennung beider Verbindungen
durch fraktionierte Destillation gelang nicht, weil beide Substanzen
ein und denselben Siedepuvkt zeigten.

Um zu reinen und wenn moglich krystallisierten Korpern zu ge-
langen, benutzte ich nun an Stelle des Diazomethans den Athylester
seiner Carbonsiure, den Diazo-essigester.

Die Reaktion verliuft bierbei nach véllig verschiedenen Richtun-
gen, je nachdem Diazoessigester und Azodicarbonester in alkoholischer
Losung, oder aber ohne Verdiinnungsmittel auf eivander einwirken.
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In alkobolischer Lésung erbilt man glatt unter Eliminierung
eines Molekiils Stickstoff abalog Formel II Hydrazimethan-tricarbon-
silureester:

RO;C.N N

L+ Aor. 00 = 2N n cor 4 N
+ . = g . -+ N2
RO:C.N = N~ ! RO,C.N~ ?

Azodicarbonester  Diazoessigester ~ Hydrazimethan-tricarbonsiurecster
als dickflissiges O1, das pach einiger Zeit zu einer festen krystalli-
sierten Masse vom Schmp. 60° erstarrt. In ibnlicher Weise reagiert
auch Azo-dibenzoyl mit Diazo-essigester.

CsH;.CO.N N C¢H;.CO.N

| + [ >CH.CO:R = "§>CH.CO.R+ N
C:H,.CO.N ~ N~ CeH.CO.N~ ’
Azodibenzoyl Diazoessigester Dibenzoyl-hydraziessigester

uvoter Bildung von Dibenzoyl-bydrazi-essigester vom Schmp. 70° neben
Spuren von Tribenzoyl-hydrazin ).

Die Einwirkung von Diazoessigester aut Azodicarbonester bezw.
Azodibenzoyl erfolgt sehr wahrscheinlich in der Weise, daB sich der
Diazoessigester zuniichst an die doppelt gebundenen Stickstoffatome
anlagert unter Bildung eines substituierten Dihydro-tetrazols, welch
letzteres dann weiter in Stickstoff und ein substituiertes Hydrazi-
methan zerfillt. Der Vorgang ist zu vergleichen mit der Bildung
von Trimethylen-tricarbonsiureester aus Fumarester und Diazoessig-
ester?):

RO,c.N  CH.COR  ROC.N ~CH.CO.R

L+ /N R0,C.N_ N
. 3 G N, -
RO.C.N N- N
Azodicarbon- Diazoessig- hyp. Zwischenprodukt,
oster ester Dihydrotetrazol-tricarbonsiiure-
ester
RO,C.N CH.COsR N
—— | -+
RO:C.N ’
Hydrazimethan-tricarbonsiurcester.
RO,C.(I.l‘;H . ?H.COzR ROgC.H(‘}- —(IJH.COaR
\ N = R0O,C.HC.__-N
RO,C.CH g2 ’ N
Fumarester Diazoessigester hyp. Zwischenprodukt
RO:;C.HC- --CH.COsR
e L~ + N
RO,C.HC

Trimethylen-tricarbonsiiureester.

Y Vergl. R. Stollé und Benrath, J. pr. [2] 70, 274 [1904]).
?) E. Buchner uad Witter, A, 284, 221 [1895).
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Wihrend sich aber das bei der Einwirkung von Fumarester auf
Diazoessigester entstehende Zwischenprodukt in umgelagerter Form
als Pyrazolin-tricarbonester isolieren 1iBt, ist es mir bis jetzt noch
nicht gelungen, das entsprechende substituierte Dihydro-tetrazol- zu
fassen. »

Die Neigung des Azodicarbonesters mit anderen Verbindungen
Additionsreaktionen einzugehen, scheint recht grol zu sein. Nach
den Untersuchungen von O. Diels und P. Fritzsche') addierten
sich z. B. Anilin und Dimethylanilin oder, nach O. Diels und M.
Paqguin?), Dimethylamin glatt an Azodicarbonester. »Die erhaltenen
Produkte diirften dem Hydrazotypus entsprechen.«

Dem Reaktionsprodukt aus Azodicarbonester und Dimethylamin
geben Diels und Paquin?) die Konstitutionsformel:

CyH;0sC.N—NH.CO;C,;H;
' .
CH;.NH.CH;
Die aus Azodicarbonester bezw. Azodibenzoyl und

Diazoessigester erbaltenen Produkte sind die ersten, bis
jetzt bekannten Derivate der echten Hydrazi-essigsiure

NH
von der Formel >CH.COOH.
NH
Ibhre Konstitution als Substitutionsprodukte des 3-gliederigen
NH

Hydrazimethan-Ringes | >CH, .ergibt sich besonders deutlich aus
NH

ibrem Verhalten bei der Hydrolyse. Beim Kochen der oben be-
schriebenen Verbindung aus Azodicarbonester und Diazoessigester
mit verdiinnter Schwefelsiiure zerliilit sie glatt in Hydrazin-dicar-
bonester, Glyoxylsiture und Alkohol entsprechend dem Schema:

RO.C.N HO RO,C.NH _
o (>CH.COsR -"*" » I, OCH.COsH, C.H:0ll
RO;C.N RO.C.NH
Iy drazimethan-tricarbon- Hydrazin- Glyoxylsaure.
siureester dicarbousiiurecster

Die seither als Hydraziessigsiure angesprochene Verbindung,
welche bei der Reduktion von Diazoessigester erhalten wurde?), ist

1) B. 44, 3018 {1911]. %) B. 46, 2000 [1913).
8 Th., Curtius, B. 17, 956 [1884].
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nimlich nach den Untersuchungen von A. Darapsky!) nicht mebr
als Derivat des Hydrazimethans, sondern als das normale Hydrazon
der Glyoxylsaure, NH; . N:CH.COOH, zu betrachten. Auch eine
Reihe anderer Verbindungen, welche aus o-Ketonsiureestern und
«-Diketonen mit Hydrazin entstehen und welche als Hydraziverbin-
dungen?) aufgefaBt wurden, werden in neuerer Zeit als einfache
Hydrazone betrachtet?).

Meine eigenen Beobachtongen bei der Hydrolyse der echten
Hydrazimethan-Derivate, des Hydrazimethan-tricarbonsiureesters und
des Dibenzoyl-hydraziessigesters sprechen gleichfalls fiir die Auf-
fassung der ehemaligen sogenannten Hydraziverbindungen als einfache
Hydrazone. Wihrend diese nimlich gegen Siuren unter Abspaltung
von Hydrazin sehr empfindlich sind, wird der 3-gliedrige, echte
Hydrazimethanring betriichtlich schwerer aufgespalten. Hydrazi-
methan-tricarbonester oder Dibenzoyl-hydraziessigester z. B. miissen
zur vollstindigen Hydrolyse lingere Zeit mit 2-n. Schwefelsiure ge-
kocht werden. Rascher werden die Verbindungen aber beim Erwir-
men mit Alkalien gespalten.

Als Abkémmlinge des Hydrazimethans sind zurzeit pur noch
die Kérper bekannt, welche B. Rassow*) aus aromatischen Hydrazo-
verbinduugen mit Aldehyden gewann.

Es wire nun natiirlich vou Interesse gewesen, die echte Hydrazi-
essigsiure bezw. das Hydrazimethan selbst zu gewinnen. Ich hoffte
durch Einwirkung von Diazoessigester bezw. Diazometban auf azo-
dicarbonsaures Kalium die Kaliumsalze ihrer Carbonsiuren zu er-
halten, aus diesen mit verdiinnter Siure die freien Carbousduren ge-
winnen zu koonen und durch Abspaltung von Kohlendioxyd zur
Hydraziessigsiure bezw. zum Hydrazimethan zu gelangen:

) B. 45, 1657 [1912].

%) Th. Curtius, B. 22, 2161 [1889]; 23, 3036 [1830]; Curtius und
Lang, J. pr. [2] 44, 544 [1891]; Curtius und Thun, ebenda 161; Curtius
und Blumer, J. pr. [2] 52, 117 [1895]; Kastner, Uber Hydrazimethan-
Derivate aus Orthodiketonen. Inaug.-Dissert. Heidelberg, Druck von K.
Rossler, 1900,

3 J. Thiele, B. 44, 2522 {1911]; H. Staudinger und O. Kupfer,
B. 44, 2197 [1911]; L. Wolff, A. 894, 24 [1912]; M. O. Fovrster und A.
Zimmorli, C. 82 I 145 [1911} M. O. Forster und D. Cardwell, C. 1918,
11, 866; E. Zerner, Z, Ang. 1913, Aufsatzteil 559.

9 J. pr. [2] 64, 129 [1901]; 81, 249 [1911].
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KO,C.N N KO,C.N

PRV
Il + i >CH.CO:R = I >CH.CO:R + N
K0,C.N N7 77 KO0;C.N~ ’ !
azodicarhonsaures  Diazoessigester

Kaliam

KON e co,r 2, M0N0 go,m
i ~T) ) y D . ]

K0:C.N~ ’ ” HO,C.N~ ’

HN
" g0 ” gk >CH.COR

Hydrazicssigester
und
K OaC.ITI II\lY\CH KOaC.N\CH N
| = | -+
KO,C.N N~ " KO, C.N~ ’
azodicarbonsaurcs  Diazo-
Kalium methan
Kiiure HO,C. N\ ' ~
T Ho,G .1{,/ CHs -y, > Hﬁ/CHs

Hydrazimethan.

Die geplante Synthese scheiterte aber daran, daB es auf keine
Weise gelang, azodicarbonsaures Kalium mit Diazoessigester bezw.
mit Diazomethan in Reaktion zu bringen. Mit Versuchen, aus
Hydrazimethan-tricarbonester durch Verseifung und Abspaltung von
CO; zur Hydraziessigsiure bezw. zum Hydrazimethan zu gelangen,
bin ich zurzeit beschaftigt.

Oben wurde schon erwihnt, daBl die Einwirkung von Azodicar-
bonester auf Diazoessigester in anderer Richtung verliuft, wenn die
Komponeoten obne Verdiinnungsmittel, also bei hioherer Temperatur
mit einander reagieren.

Gibt man #quimolekulare Mengen Azodicarbonester und Diazo-
essigester zusammen, so erwiirmt sich nach kurzer Zeit die Mischung
spontan so stark, daB schlieBlich unter heftiger Zersetzung Entziin-
dung der Flussigkeit eintritt. Reguliert man durch Abkiihlen des
Gemisches den Verlauf der Reaktion in der Weise, da die Tempe-
ratur nich¢ iiber 120° steigt, so entweicht neben wenig Kohlensdure
anniihernd 1 Mol. Stickstoff upod es bleibt ein dickes gelbliches Ol
zuriick, das im Vakuum destilliert, bei 180—185° uoter 13 mm Druck
als fast farblose, zabe Fliissigkeit ibergeht, die nicht zum Krystalli-
sieren gebracht werden konnte.
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Versetzt man dieses Ol mit konzentriertem waBrigem Ammoniak,
so 10st es sich darin unter gelinder Erwirmung auf und nach kurzer
Zeit beginnen sich aus der Fliissigkeit zwei deutlich durch ihre ver-
schiedene Krystallform von einander unterscheidbare Substanzen ab-
zuscheiden. Die eine (a), in feinen langen Nadeln krystallisierend,
erwies sich nach dem Umkrystallisieren als Hydrazin-dicarbon-
sdureester vom Schmp. 135°; die andre Verbindung (b) scheidet sich
in kurzen, zu Biischeln vereinigten Nadeln ab, die bei 239—241°
schmelzen. Die Analyse fibrt zu der Formel CsH; Oz N;. Bei der
Hydrolyse der Substanz tritt neben Hydrazin und Ammobiak als
Spaltungsprodukt Glyoxylsdure auf, das als Phenylhydrazon cha-
rakterisiert wurde. Auf Grund der hydrolytisch erhaltenen Produkte
konnen fiir die Substanz CsHeO;N; folgende Formeln in Betracht
kommen:

I II

NHz CO.NH.N H CH.COsCa Hs Cn Hs O‘.!C-NH.N :CH.CO.NH:.

Glyoxylsaureester-semicarbazon Glyoxylskureamid-hydrazon-

carbonsiureester.
I|‘IH-(IJH.COa CsH; (IDO.NH,
III. CO NH Iv. N :
'\NT'I H&>CH .COs Cs Hs.

Um die Frage, welches der 4 Formelbilder der Substanz vom
Schmp. 239—241° zukommt, entscheiden zu kdnnen, stellte ich mir
zunichst die Substanzen I und II synthetisch her.

Aus Semicarbazid-chlorhydrat und Glyoxylsaureester wurde leicht
das erst kiirzlich von J. Baily und W. Read’) auf anderem Wege
— durch Oxydation von Semicarbazino-diessigsiure-difithylester —
gewonnene Glyoxylsiureester-semicarbazon von der Formel I
(Scbmp. 210—212°) erhalten.

Zur Gewinnung des Glyoxylsdureamid-hydrazoncarbonsiureesters
(Formel II) wurde folgendermafien verfahren:

Aus Hydrazio- monocarbonséureester, C; Hs O,C.NH.NH;, und
Glyoxylsiureester wurde zuniichst Glyoxylsaureester-hydrazon-carbon-
siureester vom Schmp. 100° bereitet. Dieses lieferte durch die Ein-
wirkung von Ammoniak ein Amid von der empirischen Zusammen-
setzung CsHy O: N3 und dem Schmp. 239—241° Die Konstitution des

n C. 1914, II, 980.
Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 196
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so erhaltenen Amids liBt sich durch folgende Formelbilder aus-
driicken:

(lJO .NH;
iy -7 L NH.N:CH.COQ 02115
0,C, H - Glyoxylsiureester-
(|J 2 s semicazbazon (CsHy03N3)
NH . N H CI’I . CO,' Cn Hr, “\f\'lla 002 Cﬁ Hs
Glyoxylsiureester hydra- IS
zoncarbousiureester ‘NH.N:CH.CO.NH;

Glyoxylsiureamid-
hydrazoncarbonsiureester

(Cs Hy O3 Ny)

Nun ist aber die erste der beiden Formeln identisch mit dem
oben beschriebenen Semicarbazon des Glyoxylsdureesters vom Schmp.
210—212°% Somit bleibt fiir die Verbindung vom Schmp. 239—241°
nur noch die zweite Formel eines Monocarbonsiureester-hydrazouns des
Glyoxylsiureamids iibrig.

Die Eigenschalten des so syothetisch gewonnenen Amids stimmen
aber villig iberein mit denjenigen der Substanz (b), welche aus Azo-
dicarbonester und Diazoessigester mittels Ammoniaks erhalten wurde.
Dieser ist somit ebenfalls die Formel II zu erteilen.

Aber auch das Semicarbazon des Glyoxylsiureesters von der
Formel I wurde in einem Fall erbalten, als nimlich infolge Versagens
des Riickflukiiblers die Temperatur einer Mischung von Diazoessig-
ester und Azodicarbonamid zu hoch stieg (vergl. experimenteller Teil
S. 3022).

Bei der Eiowirkung von Diazoessigester auf Azodicarbonester
bezw. auf Azodicarbonamid ohne Verdiinnungsmittel wurde somit
sonderbarerweise eine Carbithoxylgruppe bezw. eine Carbamidgruppe
des Azododicarbonesters bezw, -amids abgespalten. Bis jetzt ge-
lang es mir noch nicht, den Verlauf der hierbei sich abspielenden
Reaktionen einwandirei festzustellen.

Die glatte Abspaltung einer Carbamidgruppe des Azodicarbon-
amids ist dlbrigens schon von G. Young und K. Witham') bei der
Gewinnung von Phenyl-hydroxy-triazol aus Azodicarbonamid und
Bevzaldehyd beobachtet worden.

Die oben beschriebenen Reaktionen des Diazoessigesters mit Azo-
dicarbonester, insbesondere der Zerfall der Verbinduvgen bei der Hy-
drolyse und beim Erwirmen auf bobere Temperaturen, scheint einige

1 C. 1900, I, 818,
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Ahnlichkeit zu haben mit den Spaltungs- bezw. Zersetzungsprodukten,
welche bei der Hydrolyse bezw. beim Erwirmen des Additionspro-
dukts von Dimethylamin und Azodicarbonester entstehen. Nach
0. Diels und M. Paquin!) zerfillt diese Verbindung bei der Be-
bandlung mit heiBen Siuren in Hydrazin-dicarbonester, Formaldehyd
und Methylamin nach dem Schema:

Cs H;s 020.N.NH.CO:CQH5

CH;.NH.CH,4
Additionsprodukt

—» C;H;0,C.NH.NH.CO;C,H;, CH;0, NH;.CH,

Hydrazin-dicarbonsaureester Formaldehyd Methylamin.

Beim Erwirmen iiber den Schmelzpunkt zerfillt die Verbiodung
in Hydrazin-dicarbonsiureester, Athyl-isocyanat, Dimethyl-bydrazin und
Formaldebyd.

Um zu gut cbarakterisierbaren Amiden der Hydrazimethan-tri-
carbonsiiure zu gelungen — aus Hydrazimethaun-tricarbonester und
Ammoniak wurden nur glasige, schlecht defisierbare Amide erhalten
— lieB ich Diazo-essigester auf Azo-dicarbonamid einwirken.

Auch hierbei entweicht, neben wenig Kohlendioxyd, in reichlicher
Menge Stickstoff und aus der von unangegriffenem Azodicarbonamid
abfiltrierten, alkoholischen Losung scheiden sich beim Abkiihlen lange,
farblose Nadeln ab vom Schmp. 174—175° Die Anpalyse ergab
Zahlen, welche wiederum auf die Formel CsHs Oz Ns stimmten. Bei
der vollstindigen Hydrolyse dieser Verbindung, welche durch Er-
hitzen mit konzentrierter Salzsiure im geschlossenen Robre bewirkt
wurde, koonote aufler Alkohol, Kohlensiiure, Ammoniak und Hydrazin
wieder Glyoxylsiure nachgewiesen werden. Wurde die Substanz
jedoch mit verdiinnter Schwelelsdure erwirmt, so gelang es, als Zwi-
schenprodukt vor der vollstindigen Hydrolyse eine Verbindung von
der Formel C;H; O3 N; und dem Scbmp. 207° zu isolieren, deren
Eigenschaften vollkommen i{ibereinstimmten mit denjenigen des schon
bekannten Glyoxylsiure-semicarbazons. Bei lingerem Kocbhen
des Korpers, Schmp. 174—175°% mit Wasser konote als Spaltungs-
produkt Glyoxylsiureester-semicarbazoun nachgewiesen werden.
Fiir die Substanz vom Schmp. 174—175° und der empirischen Zusam-
mensetzung CsHy O3 N; kommen nur noch die Formeln III und 1V in
Betracht (s. oben).

1) B. 46, 2000 {1913].
196*
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Nach Formel IIl wiirde sich der Korper von einem 1.3-Triazolidon,

| !
NH.NH.CO.NH.CH,, ableiten. Dessen Hydrolyse mifte nach folgendem
Schema verlaufen:

NH CH CO4Cy H; NHz CH COsH, C3H;.0H
Hy0
co NH e co N
NH NH
III. Triazolidon- Semicarbazon der
carbonsiureester Glyoxylsiure

NH;, CHO.CO:lI, C;Hs;.0H
-» €Oz Glyoxylsiure
NH,;.NH,3

und wirde als Zwischenprodukt vor der vollstindigen Spaltung Glyoxyl-
siure-semicarbazon liefern. In der Tat konnte dieses anch leicht nachge-
wiesen werden (s. oben). "Aber als Triazolidon mﬁBte sich die Substapz such

glatt zum zngehdrigen substituierten Triazolon, NH NH.CO.N:C.CO0,CH
oxydieren lassen. Alle Versuche, durch Oxydation der Verbindung vom
Schmp. 174—175° zu einem Derivat des 1.3-Triazolons bezw. zu diesem
selbst, zu gelangen, sind jedoch bis jetzt gescheitert. Auch die verhaltnis-
mabig geringe Best&ndigkeit der Substanz, sowie ihre vollkommen npeutrale
Reaktion — selbst gegen Diazomethanlosung — sprechen gegen die Anf-
fassung der Verbindung als substituiertes Triazolidon. Endlich ware auch
dic Annahme nicht direkt von der Hand zu weisen, daf die Apalysen der
Verbindung vom Sehmp, 174—175° nicht ganz richtig ermittelt, daB insbe-
sondere die Werte fir Wasserstoff ctwas zu hoch gefunden wiiren. In
dicsem Falle miifite ein Derivat des nicht hydrierten 1.3-Triazolons vorliegen.
Diese Annahme gewinnt an Wahrscheinlichkeit, wenn man in Betracht zieht,
daB Triazolone in der Tat aus Azodicarbonamid und Aldehyden gewonnen
wurden'). Sie mull aber verworfen werden, weil Triazolone bei der Hydro-
lyse keinesfalls einen Aldehyd bezw. cine Aldehydsiure liefern konnen, welch
letztere beim Kochen der Substanz vom Schmp. 174—175° mit verdiinnter
Siure zweifellos erhalten wird. Aus Triazolonen diirften vielmehr bei der
Spaltung neben Semicarbazid bezw. seinen Zerfallsprodukten nur Sauren ent-
stehen, entsprechend dem Schema:

e
NH.NH.CO.N:C.R 2%, NB,.NH.CO.NH, 23>c.r

subst. Triazolon . Semicarbazid Saure.

Als wahrscheinlichster Ausdruck fir die Koaostitution der Sub-
stanz vom Schmp. 174—175° bleibt somit pur noch die Formel IV
iibrig. Die Spaltung der Verbindung aus Dinzoessigester und Azo-

) G. Young und E. Witham, C. 1898, II, 199; 1900, I, 818.
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dicarbonamid miiBte unter Zugrundelegung dieser Formel entsprechend
folgendem Schema vor sich gehen:

(I)O.NHs CO.NH,
|
Ncmcoem >
HN 777 N:iCH.CO4H, GyHs.OH
Iv. Glyoxylsiure-semicarbazon
CO,, NH;
L ll‘IHa
NH,, CHO.CO,H, C:H;.OH

Glyoxylsaure.

Wie oben gezeigt, wurden die von der Formel IV geforderten
Spaltungsprodukte — Glyoxylsiure-semicarbazon bezw. Ammoniak,
Kohlendioxyd, Hydrazin und Glyoxylsiiure — tatsichlich bei der Hy-
drolyse der Substanz vom Schmp. 174—175° erhalten. Weiter steht
mit der Formel IV die verbiiltnismiBig leichte Spaltbarkeit, sowie der
neutrale Charakter der Verbindung durchaus im Einklang. Eine
ganz sichere Entscheidung der Frage, ob der Substanz vom Scbmp.
174—175° die Formel Il oder IV zukommt, kann ich z. Z. noch
nicht treffen.

Experimentelles.

Tetrazin und Diazomethan.

Eine Losung von 0.71 g Tetrazin in 30 ccm absolutem Ather
wurden mit 2.2 g Diazometbau, welche in 100 cem Ather geldst
waren, gemischt, In der anfangs tief carminroten Fliissigkeit setzte
sofort eine heftige Gasentwicklung ein; die Ldsung tribte sich rasch
uad nach kurzer Zeit begann die Abscheidung einer hellbraunen,
flockigen Substavz. Nach etwa einstiindigem Steben ward der Nie-
derschlag abgesaugt, mit absolutem Ather gut ausgewaschen und im
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Erhalten 0.3 g.

Die Menge des bei dem Versuch entbundenen Stickftotts betrug
700 cem (20% 749 mm), entsprechend der aus 3 Mol. Diazomethan abgespal-
tenen Stickstoffmenge. Eine Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab fol-
gende Werte:

0.1351 g Sbst.: 53.8 cem N (20°, 759 mm).
CsHgN, (124). Ber. N 45.16. Gel. N 45.29.
Die Verbindung spaltete beim Erwirmen mit verdiinnter Schwe-

felsiure Formaldehyd ab, in der Losung konnte mit Benzaldehyd
Hydrazin als Benzalazin vom Schmp. 93° nachgewiesen werden.
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Hydrazimethan-dicarbonsiureester (Formel S. 3002).

17.4 g (100 M.M.) Azodicarbonester wurden in 100 ccm absolutem
Ather gelost und zu der Lésung 6.3 g (150 M.M.) Diazomethan in
200 ccm Ather hinzugefiigt. Unter heftigem Aufschaumen des ent-
bundenen Stickstoffes entfarbte sich die anfangs orangerote Mischung
rasch. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde die Fliissigkeit im
Vakuum destilliert. Bis 167° (14 mm) gingen 1.0 g eines hellgelben
Oles iber, die Hauptmenge, 15.5 g, destillierte bei 168°. Im Frak-
tionierkolben blieb eine zibe, braungelbe Masse zuriick.

Die bei 168° ubergehende Fraktion wurde noch einmal im Va-
kuum (14 mm) destilliert. Bei 0.03 mm lag ibr Siedepunkt bei
113,

0.2012 g Sbst.: 0.3275 g CO,, 0.1273 g Hy0. — 0.2082 g Sbst.: 0.3372 g
CO,, 0.1320 g H;0, — 0.2124 g Sbst.: 27.2 cem N (179, 740 mm).

CrH;sO(N; (188). Ber. C 44.68, H 6.38, N 14.79.

Gel. » 44.39, 44.20, '» 7.07, 7.09, » 14.67.

Hydrazimethan-dicarbopsiureester bildet ein wasserhelles,
farbloses Of von neutraler Reaktion. Er ist in Wasser wenig lgslich,
mischt sich aber leicht mit den gebriduchlichen organischen Ldsungs-
mitteln. Beim Xochen mit verdiinnter Schwelelsiure spaltet sich
Formaldebyd ab, der deutlich an seinem Geruch wabrgenommen
wird. Mit konzentrierter Salpetersiure wird das Ol in Azodicarbon-
siureester zuriickverwandelt — Spaltung in Formaldehyd uod Hydra-
zin-dicarbonester, welch letzterer zu Azodicarbonester oxydiert wird —.
Schon beim Versetzen des Oles mit waBriger Chlorkalkldsung bildet
sich Azodicarbonester; wahrscheinlich enthalt das Ol als Verunreini-
gung freien Hydrazin-dicarbonester, der gleichfalls bei 168° (14 mm)
siedet, beigemengt. Die bei der Avalyse erhaltenen Werte fiir Wasser-
stoff sind betréchtlich hdher als die berechneten; beigemengter Hydra-
zin-dicarbonsiiureester wiirde dieses Plus erkliren.

Eiowirkungvon Diazo-essigesteraufAzodicarbonsiiureester
N in alkoholischer Lésung.

Hydrazimethau-tricarbonsiure-athylester (Formel S. 3003).

Eine Mischung von 8.70 g (50 M.M.) Azodicarbonester und 25 ccw
absolutem Alkohol wurde mit einer Lésung von 5.7 g (50 M.M.) Di-
azoessigester in 25 cecm absolutem Alkohol versetzt. Nach wenigen
Minuten erwirmte sich die Mischung spontan unter Gasentwickluog.
Dureh Eiostellen ip kaltes Wasser lieB sich die Stickstoffentwicklung
regulieren. Ward sie sehr langsam, so wurde im Wasserbad erwiirmt,
bis kein Gas mehr entwich. Die ganze schwach gelb gefiirbte Flissig-
keit wurde hierauf im Vakuum fraktioniert destilliert. Zuerst ging
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der Alkohol iiber, dann einige Tropfen unverénderter Diazoessigester
und schlieBlich destillierte bei 190—191° unter 14 mm Druck die
Hauptmenge als farbloses Ol dber. Bei einer zweiten Destillation
Llieb der Siedepunkt unter 14 mm konstant bei 190—191°% Das so
erhaltene, dickfliissige Ol erstarrte beim Reiben init einem Glasstab
vollkommen zu einer weiBen krystallinischen Masse, die fiir die Ana-
lyse aus wenig Alkohol umkrystallisiert wurde. Erhalten 12 g Roh-
produkt.

0.2155 g Sbst.: 0.3720 g CO4, 0.1445 g H,0. — 0.2127 g Sbst.: 0.3681 g
CO,, 0.1398 g H,0. — 0.2022 g Sbst.: 0.3480 g COs, 0.1291 g H, 0. —
0.1781 g Shst.: 0.3095 g CO,, 0.1115 g H;0. — 0.2155 g Sbst.: 0.3745 g CO3,
0.1345 g HyO. — 0.2200 g Sbst.r 18,2 cem N (200, 761 mm). — 0.2088 g Sbst.:
17.6 cem N (20 756 mm). — 0.2048 g Sbst.: 16.6 cem N (139, 754 mm). —
0.1372 g Sbst.: 11.5 ccm N (18.5%, 755 mm). — 0.4480 g Sbst.: 36.0 cem N
(159, 151 mm).

C1oHy6 06 Ns, C;Hg O (308).

Ber. C 47.06, H 17.19.
Gef. » 47.08, 47.25, 47.06, 47.55, 47.40, » 1.50, 7.35, 7.23, 7.00, 6.98.

Ber. N 9.15. Gef. N 9.43, 9.54, 9.45, 9.51, 9.25.

Die MolekulargriBe M. wurde darch Siedepunktserhdhung in Benzol-
16sung bestimmt.

Substanz Benzol  Sdp. des Benzols Sdp. der Losung ErhGhung
1. 02310 g 126 g 0.165° 0.340° 0.1750.
I1. 0.4232 » 12.6 » 0.165° 0.485° 0.320°,

Mol.-Gew. Ber. 306. Gef. 282, 282,

Der bei der Einwirkung von Diazoessigester aul Azodicarbonester ent-
bundenc Stickstotf wurde bei 2 Versuchen aufgefangen und gemessen,

1. 8.7 g (Y20 Mol.) Azodicarbonester und 6 g ('/z0 Mol. == 5.7 g) Diazo-
essigester gaben 1.1 1 N (149, 760 mm). — 2. 8.7 g (Y/sp Mol.) Azodicarbon-
ester und 12 g (Y20 Mol. = 5.7 g) Diazoessigester gaben 1.221 N (16°, 747
mm), Kotsprechend 1. 1.287 g N, 2. 141 g. Somit pro Mol. Azodicarbon-
ester: 1. 256 g N, 2. 282 g N. Bor. 28.0g N.

Ein Uberschuf von Diazo-essigester ist ohne EinfluB auf die Re-
aktion. Bei der fraktionierten Destillation des Reaktionsprodukts destilliert
der iiberschiissige Diazoessigester unversindert ab.

Hydrazimethan-tricarbonsiure-athylester krystallisiert
aus wenig Alkohol in prichtigen, farblosen Tafeln, welche bei 61°
schmelzen. [n den gebriiuchlichen organischen Lsungsmitteln ist die
Substanz spielend léslich; von heilem Wasser wird sie nur wenig
aufgenommen.

Beim Kochen mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure wird der
Ester fast nicht angegriffen; von warmer Natronlauge wird er rasch
gelost.
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Hydrolyse von Hydrazimethan-tricarbonséureester.

a) Beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsidure im Ein-
schmelzrohr. Nachweis von Kohlensdure, Hydrazin, Am-
moniak und Oxalsdure?).

2 g Hydrazimethan-tricarbonsdure-athylester wurden im Einschmelzrohr
mit 20 cem konzentrierter Salzsiure | Stunde lang auf 1007 erhitzt. Nach
dem Erkalten zeigte sich iiber der Salzsiure eine wasserklare, leicht beweg-
liche Fliissigkeit, welche sich bei niherer Untersnchung — rasches Verdampfen
bei niedriger Temperatur und Brennbarkeit der Dampfe mit grin gesiumter
Flamme — als Chlorithyl erwies. Triilbung von Kalkwasser beim Durch-
leiten der Gase wiabrend des Offnens der Bombe zeigte Kohlensiiure an.
Die Salzsiiure war von weiBen Krystallen durchsetzt; sie wurden abfiltriert
und mit wenig Alkohol gewaschen. Ihre wiirige Losung gab mit Benz-
aldehyd Benzalazin vom Schmp. 93°; mit Natronlauge erwirmt, war deut-
licher Ammoniakgerach wahrnehmbar. Die weiBen Krystalle bestanden somit
aus ciner Mischung von Hydrazinbichlorid mit Ammoniamechlorid.

Das salzsaure Filtrat ward etwas eingeengt, mit Ammoniak neutralisiert
und hieranf mit Essigsiure schwach sauer gemacht. Beim Versetzen mit
Chlorcalcinmlésung fiel ein weiBer Niederschlag von oxalsaurem Kalk in
reichlicher Menge aus.

b) Beim Erwidrmen mit verdiinnter Natronlauge. Nachweis
von Glyoxylsdure.

2 g Hydrazimethan-tricarbonsiure-ithylester wurden in eine Losung vou
1.2 g Natriumhydroxyd in 12 ccm Wasser eingetragen. Nach kurzem Kr-
wirmen ldste sich die Substanz vollkommen auf. Die erhaltene hLellgelbe
Flussigkeit wurde mit verdiinnter Schwefelsiure schwach angesiuert und
hierauf eine Losung von 1.5 g salzsaurem Phenylhydrazin in der 10-fachen
Menge Wasser hinzugefiigt. Die Mischung triibte sich rasch; nach kurzer
Zeit schieden sich gelbbraune Blattchen aus, die sich bei mehrstindigem
Stehen noch betrichtlich vermehrten. Der Niederschlug ward nach 1-tiigigem
Stehen abgesaugt und gut mit Wasser gewaschen. Ausbeute 0.8 g.

Die erhaltene Substanz begann gegen 134% zu sintern und ~chmolz bui
1399 zu einer roten Flissigkeit. Nach dem Umkrystallisieren aus kochendem
Wasser stieg der Schmelzpunkt anf 142—143% Auch die Analyse ergab
auf das erwartete Hydrazon stimmende Werte.

0.1174 g Sbst.: 18.2 ccm N (249, 758 mm). — 0.1356 g Sbst.: 21.0 cem
N (23.5%, 755 mm).

CsHgOsN; (164). Ber. N 17.07. Gef. N 17,14, 17.25.

") Vergl. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miller, B.
89, 3412 [1906).
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¢) Beim Erwirmen mit rauchender Salpetersiure. Nach-
weis von Hydrazin-dicarbonsiureester in Form von Azodi-
carbonsiureester bezw, Azodicarbonsiureamid.

1 g Hydrazimethan-tricarbonsdureester wurde mit 2 cem rauchender Sal-
petersiure gelinde erwirmt. Unter lebhafter Entwicklung brauner Stickstoff-
oxyde ging dic Sabstanz rasch vollig in Losung. Die Flissigkeit wurde als-
dann mit 20 ccm Eiswasser versctzt. Hierdurch schied sich ein orangegelbes
Ol ab, das mit Ather aufgenommen wurde. Die itherische Losung hinterlieS
pach dem Waschen mit Wasser und Trockmen mit etwas Chlorcalcium ein
rotgelbes Ol mit dem charakteristischen Geruch des Azodicarbonesters.
Beim UbergieBen mit konzentriertem Ammoniak erstarrte es fast augenblick-
lich zuo dem &uBerst schwer ldslichen Azodicarbonamid. Dicses wurde
abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen und im Vakuum {iber Schwelelsdure
getrocknet.

0.0406 g Sbst.: 16.6 ccm N (15.8% 763.5 mm).
CsH, 03N, (116). Ber. N 48.28. Gef. N 47.68.

d) Beim Kochen mit 2-n. Schwefelsiure. Nachweis von
Hydrazindicarbonsdureester und Glyoxylsiureester.

2 g Hydrazimethan-tricarbousiiareithylester wurden mit 30 ccm 2-n.
Schwefelsdure !/, Stunde lang gekocht. Aus der vollkommen klaren Losung
schieden sich beim Erkalten lange, farblose Nadeln ab. Diese wurden abge-
nutscht, mit Wasser gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure ge-
trockoet. Schmp. 135% Erhalten 1.1 g. Der Mischschmelzpunkt dieser Sub-
stanz mit Hydrazindicarbonester vom Schmp. 135° lag gleichfalls bei 135°.
Das Filtrat ward mit einer konzentrierten wiBrigen Lésang von salzsaurem
Phenylhydrazin versetzt; die Losung triibte sich rasch und nach kurzer Zeit
begann die Abscheidung gelbbrauner Blittchen. Diese wurden abgesaugt
und aus Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Die er-
haltene Substanz hegann gegen 134° zu sintern und schinolz hei 136—138°
zu einer gelbroten Flissigkeit.

Um dasPhenylhydrazon der Glyoxylsiure von dem beigemengten,
noch nicht vollig verseiften Glyoxylsiureester-phenylhydrazon zu
trennen, wurde die Substanz in verdiinnter Natronlauge unter Erwiirmen gelost
und das gebildete Glyoxylsiure-phenylhydrazon durch Ansiuern mit verdiinn-
ter Salzsiure ausgefdllt. Der erbaltene Niederschlag wurde aus heilem Wasser
umkrystallisiert. Schmp. 142—143°. Die Substanz zeigte alle Eigenschaften
des bckannten (tlyoxylsiure-phenylbydrazons.

Einwirkung von Diazo-essigester auf Azodibenzoyl in
absolut-alkobolischer Lésung.

Dibenzoyl-hydraziessigester (Formel S. 3003).

Eine Losung von 5.85 g (25 M.M.) Azodibenzoyl in 5.8 cem ab-
solutem Alkobol wird mit 2.85 g (25 M.M.) Diazoessigester versetzt.
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Nach kurzer Zeit beginnt sich die Mischung zu erwirmen; lebhafte
Stickstoffentwicklung tritt ein, wibrend die Farbe der Flissigkeit
immer beller wird. SchiieBlich wird zur Beendigung der Gasentwick-
lnog noch Y Stunde auf dem Wasserbade erwarmt.

Erhalten wurden 540 cem N (189, 743 mm) entsprechend 0.6205 g. So-

002051000 _ 248 g N. Ber. 280 .

mit pro Mol. Azodibenzoyl

Das schwach gelb gefirbte Reaktionsprodukt wird im Vakuum
iiber Schwefelsiure eingedunstet. Es hinterbleibt eine gelatindse
Masse, welche mit Ather ausgezogen wird. Im Riickstand bleiben
0.8 g eiver weillen Substanz (I); sie wird abfiltriert uod das &therische
Filtrat eivgedunstet. Eine hellgelb gefirbte Substanz Il bleibt als
Riickstand.

Substanz I stellt weile, seidenglinzende Nidelchen dar, welche
bei 201 —202° schmelzen.

0.1520 g Sbst.: 0.4074 g CO,, 0.0657 g Hy(.

C3 Hys O3 Ng (344). Ber. C 73.25, H 4.65.
Gef. » 73.10, » 4.3835.

Aufler der Apalyse und dem Schmelzpunkt stimmen auch alle
iibrigen Eigenschaften der Substanz I mit denjenigen des Triben-
zoyl-hydrazins?) iiberein.

Substanz 1l wird zur Apalyse aus Ligroin umkrystallisiert.

0.2765 g Sbst.: 0.6776 g CO;, 0.1188 g H;0. — 0.2018 g Sbst.: 0.4927 ¢
C0j, 00892 g Hy0. — 0.4041 g Sbst.: 31.2 cem N (18%, 762 mm).
CisH;sO.N; (324). Dibenzoyl-hydraziessigester.
Ber. C 66.67, H 493, N 8.64.
Gel. » 66.59, 66.83, » 4.94, 4.80. » §.90.

Dibenzoyl-hydraziessigester krystallisiert aus Ligroin in
farblosen Tafeln vom Schmp. 70°. Die Verbindung ldst sich aufler
in Ligroin leicht in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform. Von
Wasser wird sie nicht aufgenommen. Gegen verdiinnte Salz- oder
Schwefelsiure ist die Substanz auch bei lebhaftem Iochen ungemein
bestindig; von warmer Natroolauge wird sie leicht unter Verseifung
und Spaltung avogegriffen. Die alkalische Losung gibt nach dem An-
siuern mit verdinnter Schwefelsiure auf Zusatz von salzsaurem
Phenylhydrazin eine reichliche Fillung von Glyoxylsdure-phenyl-
hydrazon, welches nach einmaligem Umkrystallisieren aus verdiiun-
tem Alkobol den bekannten Schmp. 142—143° zeigt.

) Stollé und Benrath, J. pr. [2] 70, 274 [1902].
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Die Eiowirkung von Diazo-essigester auf Azodibenzoyl
ohne Verdiinnungsmittel

liefert die gleichen Reaktionsprodukte — Dibenzoyl-hydrazi-essigester
neben Tribenzoyl-hydrazin — wie sie auch mit Verdiinnungsmitteln
erhalten werden (Unterschied bei der Reaktion zwischen Diazoessig-
ester und Azodicarbonester mit und ohne Verdiinnungsmittel s. unten).

Zu 2.3 g (10 M.M.) Azodibenzoyl werden 1.1 g (10 M.M.) Diazoessigester
hinzugefiigt. Die Stickstoffentwicklung tritt langsam ein, wird aber plotzlich
so heltig, daB nur durch Abkihlen mit Kaltemischung Explosion vermieden
werden kann.

Erhalten wurden 200 cem N (18.5%, 761.5 mm) cntsprechend 0.2527 g N.
0-20321351090= 9527g N. Ber. 28 g N.

Das Reaktionsprodukt wird, wie oben beschrieben, mit Ather extrahiert:
Rickstand 0.02 g Tribenzoyl-hydrazin, Schmp. 201—202° (betrachtlich
weniger als oben). Die dtherische Losung hinterlaBt nach dem Abdampfen
des Athers 2.74 g Dibenzoylehydrazi-essigestor vom Schmp. 70°,

Somit pro Mol. Azodibenzoyl

Eiowirkung voun Diazo-essigester anuf Azodicarbonsiure-
didthylester ohne Verdiinnungsmittel.

Glyoxylsiureamid-hydrazoncarbounsiaureester(FormelS.3007).

Die Temperatur einer Mischung iquimolekularer Mengen von Azo-
dicarbonester (8.7 g = 50 M. M.) und Diazoessigester (5.7 g = 50 M.M.)
wurde durch Einstellen io eine Kiltemischung so reguliert, daf} die
eintretende Gasentwicklung nicht zu stiirmisch verlief; sie darf jedoch
nicht wesentlich unter 100° sinken, weil sonst die Stickstoffentwick-
lung iiberbaupt nicht weitergeht. Zur Beendigung der Reaktion wurde
schlieBlich noch !/, Stunde lang auf dem Wasserbade erwarmt.

Erhalten warden 1140 ccm N (18,59, 761.5 mm) cntsprechend 1.310 g N.
Somit pro Mol Azodicarbonester 1'»3~l~0-5i(<)~ leg0—=26.2 g N. Ber. 28 g N.

Das Reaktionsprodukt, ein schwach heligelb gefirbtes Ol, wurde
im Vakuum destilliert. Der gréBte Teil ging, allerdiogs uoter ge-
ringer Zersetzung, bei 180—185° (13 mam) iber. Im Fraktionskolben
blieben 2 g einer braunen Schmiere zuriick. Die Anpalysen des vocb
zweimal destillierten Oles, Schmp. 183 —184° (15 mm) stimmten zwar
aondbernd auf die Zusammeonsetzuog eines Hydrazimethan-tricarboun-
saureiithylesters, .

0.1796 g Sbst.: 0.2996 g CO,, 0.0959 g H;0. — 0.1939 g Sbst.: 0.3264 g
CO,, 0.1058 g Hy;0. — 02019 g Sbst.: 19.5 cem N (199, 757 mm).

Con]GOaNa ('260) Ber. C 46.15, H 6.15, N ]0.77,
Gef, » 45.49, 4591, » 5.97, 6.10, » 11.00,
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aber die weitere Untersuchung, insbesondere die Einwirkung von Am-
moniak darauf, ergab, daB das Ol keine einheitliche Substanz dar-
stellte, dafl vielmehr in ibm eine Mischung von Hydrazin-dicarbonester
mit Glyoxylsiureester-hydrazoncarbonsiureester vorlag.

Das Ol konnte auf keine Weise zum Erstarren ‘gebracht werden.
Beim Kocher mit verdiinnter Salzsiure 16st es sich rasch auf und
aus der klaren, hellgelben Losung fiel auf Zusatz von salzsaurem
Phenylhydrazin ein hellgelber Niederschlag in reichlicher Menge aus.
Dieser wurde aus Wasser umkrystallisiert und zeigte dann den fiir
Glyoxylsiure-phenylhydrazon bekannten Schmp. 142—1430,

Von konzentriertem wiiirigem Ammoniak wurde das Ol unter
spontaner Erwarmung leicht aufgenommen. Beim Abkiihlen krystal-
lisierten aus der Lésung farblose, derbe Tafeln aus, deren Menge sich
vach 12-stiindigem Stehen reichlich vermehrte. ' Die Substanz wurde
abgesaugt (Filtrat I), mit konzentriertem Ammoniak ausgewaschen,
aus heilem Wasser umkrystallisiert und im Vakuum itber Schwefel-
siiure getrocknet. Erhalten 4.93 g.

0.2443 g Shst.: 0.3400 g CO3, 0.1264 g Hy0. — 0.2350 g Sbst.: J.3248 g
C03, 0.1194 g H30. —0.1246 g Sbst.: 29.5 cem N (229, 744 mm). — 0.1231 g
Sbst.: 29.00 cem N (20°, 755 mm). — 0.1132 g Sbst.: 26.4 cem N (18, 756 mm).
CsHoO3N; (159). Ber. C 37.74, H 5.60, N 26.38.

Gef. » 3796, 37.70, » 5.78, 5.68, » 26.82, 26.66, 26.66.

Glyoxylsdureamid-hydrazoncarbonsiureester krystalli-
siert aus Wasser in farblosen, zu Biischeln vereinigten Nadelo; aus
Alkohol fallt er als feines Pulver aus. Schmp. 239—241° Die Sub-
stanz 16st sich leicht in heilem Wasser, viel schwerer in Alkohol und
ist so gut wie unldslich in Ather, Chloroform oder Ligroin; auch von
kalter verdiinater Sodaldsung wird sie nicht aufgenommen. Natron-
lange 18st die Verbindung spielend auf unter Entwicklung von Am-
moniak.

Aus dem ammoniakalischen Filtrat (I) (s. 0.) schieden sich beim
Licengen im Vakuum uuter Rotfarbung der Fliissigkeit feine, dun-
kel gefirbte Nadeln ab. Sie wurden abgesaugt und durch zweimaliges
Umkrystallisieren ans heilem Wasser unter Zusatz von Tierkoble ge-
reinigt.

Die so erhaltenen diionen, hellgrau gefirbten Nadeln schmolzen
bei 134° zu einer triilben Fliissigkeit zusammen, die erst bei weiterem
Erhitzen auf 188—190° ganz klar wurde. Die Analyse ergab bei
verschiedenen Darstellungen keine iibereinstimmenden Werte.

0.1628 g Sbst.: 0.2423 g CO,, 0.1044 g H; 0. — 0.1532 g Sbst.: 0.2210 ¢
C0., 0.0890 g HsO. — 0.1896 g Sbst.: 31.2 ecem N (219, 755 mm).

Gel. C 40.59, 39.35, H 7.17, 6.5, N 18.68.
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Hieraus und aus dem eigentiimlichen Verbhalten der Substanz
beim Schmelzen wurde geschlossen, dall sie trotz homogenen Aus-
sehens, auch unter dem Mikroskop, kein einheitliches Individuum dar-
stellte. In der Tat gelang die Trennung in 2 einheitliche Verbindun-
gen leicht unter Anwendung voun Chloroform als Losungsmittel. Beim
Digerieren der fein gepulverten Nadelo mit Chloroform zeigte sich
pimlich, daB darin ein fein pulveriger Niederschlag ungeldst blieb,
wihrend der gréfite Teil der Verbindung glatt in Lésung ging. Vom
Ubgeldsten (II) wurde abfiltriert und das Filtrat eingeengt, Nach
eintigigem Stehen krystallisierten aus der Chloroformldsung prichtig
glinzende, lange Nadeln vom Schmp. 135° aus. Die Verbindung loste
sich leicht ohpe Ammoniakentwicklung in kalter Natronlauge, von
Sodalésung wurde sie erst beim Erwirmen aufgenommen. Der Misch-
schmelzpunkt und alle tbrigen Eigenschaften der Substanz stimmten
mit denjenigen von Hydrazin-dicarbonester iiberein, Der Riick-
stand II schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 239—
241°% dem Schmelzpunkt des oben beschriebenen Glyoxylséure-
amid-carbonsiureester-hydrazons.

Bei einer nochmaligen Austiihrung oben angegebener Reaktion
krystallisierten aus der ammoniakalischen Lisung des Ols vom Schmp.
183—184° (15 mm) neben den derben Tafeln vom Schmp. 239-—241°
gleichzeitig die feinen Nadeln des Hydrazindicarbonesters vom Schmp.
135° aus.

Glyoxylsiureester- und Glyoxylsdureamid-bhydrazon-
carbousiureester (Formeln S, 3008).

Zu einer Lisung von 3.0 g (30 M.M.) Hydrazi-monocarbonester in
30 ccm Wasser werden 6 g (60 M.M.) Glyoxylsdureester') hinzugefiigt.
Nach kurzem Schiitteln der Mischung beginnt die Abscheidung einer
weillen Substanz, deren Menge sich bei lingerem Stehen noch ver-
mehrt. Nach eintéigigem Stehen wird abgesaugt und mit wenig kaltem
Wasser ausgewaschen.
Fir die Analyse wurde die Verbindung aus Alkohol umkrystalli-
siert.
0.1746 g Sbst.: 0.2862 g COs, 0.1002 g H,0. — 0.2542 g Sbst.: 33.15
cem N (18.5% 760 mm).
C:Hi30,N; (188). Ber. C 44.68, H 6.38, N 14.89,
Gef. » 4471, » 6.42, » 14.90.
Das Hydrazon schmilzt bei 100°. Es 18st sich leicht in Chloro-
form, Alkohol, Ather, Wasser; von Ligroin wird es nur schwer auf-

) Dargestellt nach den Angaben von W. Traube, B. 40, 4942
[1907).
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genommen. Zur Uberftihrung des Esters in das entsprechende Amid
wird die Substanz mit konzentriertem, wiBrigem Ammoniak geschiit-
telt, bis Losung eintritt. Nach einstiindigem Stehen krystallisiert das
Amid in derben Prismen aus. Nach weiteren 24 Stunden wird abge-
saugt, mit konzentriertem Ammoniak ausgewaschen und im Vakuum
iiber Schwefelsiure getrocknet. Schmp. 239—241° Fir die Apalyse
wurde eine Probe der Substanz aus Wasser umkrystallisiert; der
Schmelzpunkt blieb hierbai unveriindert.

0.1659 g Shst.: 0.2286 g CO4, 0.0812 g HaO. — 0.1676 g Sbst.: 0.2381
C0., 00927 g H;0. — 0.1594 g Sbst.: 36.8 cem N (189, 758 mm).
CsHsO03N; (159). Ber. C 317.73, H 5.66, N 26.41.
Gef. » 37.66, 37.95, » 5.74, 5.52, » 26.46.

Die Verbindung zeigte alle Eigenschaften des oben (S. 3018) schon
beschriebenen Glyoxysidureamid-hydrazoncarbonsiureesters.
Der Mischschmelzpunkt dieses Amids mit dem synthetisch gewonnenen
lag gleichfalls bei 239—241°.

Einwirkung von Diazoessigester auf Azodicarbonamid
(Reaktionsprodukt: Formel III oder IV S. 3007).

In eine Losung von 22.8 g (200 M.M. Diazoessigester in 30 cem
absolutem Alkohol wurden 11.6 g (100 M.M.) fein gepulvertes Azo-
dicarbonamid eingetragen und die Mischung wihrend 30 Stunden auf
dem Wasserbad erwiirmt, Unter Stickstoff- und geringer Kohlen-
sdureentwicklung geht das Amid schlieBlich bis auf einen kleinen Rest
(0.6 g) in Losung. Von diesem wurde abfiltriert (R I) und das Filtrat
stehen -gelassen. Beim Abkiihlen erstarrte die ganze Flissigkeit zu
einem dicken Brei feiner Nadeln. Diese wurden abgesaugt, aus ab-
solutem Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum iiber Schwefelsiure
getrocknet. Lrhalten 13.2 g.

. Nachstehende Analysen wurden von Proben verschiedener Ilerstellung
ausgefibrt :

0.1440 g Sbst.: 0.2008 g COs, 00746 g H;0. — 0.1911 g Sbst.: 0.2660 g
COs, 0.0973 g H,0. — 0.1158 g Sbst.: 0.1592 g CO., 0.0565 g H,0. —
0.1204 g Sbst.: 0.1664 g CO,, 0.0602 g H,0. — 0,1504 g Sbst.: 0.2098 g CO,
0.0806 g Hy0. — 0.2214 g Sbst.: 0.3092 g COs, 0.0806 g H,0. — 0.1896 ¢
Shst.: 43.5 cem N (169, 757 mm). — 0.1546 g Sbst.: 36.1 ccm N (16°, 750
mm). — 0.1532 g Sbst.: 35.7 cem N (169 748 mm). — 0.1422 g Sbst.: 33.4
cem N (199, 746 mm). — 0.1556 g Sbst.: 36.6 cem N (219, 746.5 mm).

Cs Hs O3 N; (159).

Ber. C 31.73. Gef. C 38.03, 37.96, 37.59, 37.69, 38.04, 58.09.
Ber. H 5.66, N 26.41.
Gef. » 5.79, 5.69, 5.46, 5.59, 5.99, 5.93, » 26.50, 26.71, 26.60, 26.29, 26.16.
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Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in feinen Nadeln vom
Schmp. 174—175° Sie 18st sich leicht in heiBem Alkohol, weniger
leicht in heiem Wasser und wird von Ather, Chloroform oder Li-
groin so gut wie nicht aufgenommen.

Die wiBlrige Losung des Korpers reagiert vollkommen neutral;
selbst beim Behandeln der fein gepulverten Substanz mit #therischer
Diazomethanldsung konnte keine Gasentwicklung-beobachtet werden.

In verdiinnter Sodalésung ist die Substanz unldslich, dagegen
wird sie von warmer Natronlauge leicht gelost. Beim Ansduern der
Losung mit verdiinnter Schwefelsiure fillt ein weiBer Niederschlag
aus, der bei 207° schmilzt und in jeder Beziehung identisch ist mit
Glyoxylsdure-semicarbazor. Erwirmt man die Substanz vom
Schmp. 174—175° mit verdiinnter Schwefelsiure, so lost sie sich zu-
nichst vollkommen klar darin auf, nach wenigen Augenblicken be-
ginnt aber die Abscheidung einer weiBen, feinpulverigen Substanz.
Diese wurde abfiltriert und im Vakuum iiber Schwefelsiure ge-
trocknet.

0.1251 g Sbst.: 0.1266 g CO,, 0.0438 g Hy0. — 0.1227 g Sbst.: 0.1233 g
CO0;, 0.0405 g H,0. — 0.2032 g Sbst.: 56.6 cem N (180, 755 mm). — 0.1534 ¢
Sbst.: 43.6 ccm N (219, 755 mm).

C3H; O3 N;s (131). Ber. C 2748, H 3.1, N 32.06.
Gef. » 27.60, 27.41, » 3.92, 3.69, » 31.80, 32.00.

Die Verbindung schmilzt hei 207° und ist in allen organischen
Losungsmitteln fast unldslich. Verdiinnte Sodalésung nimmt sie leicht
aul. Die Substanz zeigt alle Eigenschaften von -synthetisch gewonnenem
Glyoxylsdure-semicarbazon?®).

Kocht man die wilrige Losung des Korpers vom Schmp. 174
—175° 2 Stunden lang und 1iBt alsdann abkiihlen, so scheiden sich
aus der Losung Nadeln ab, welche bei 210—212° schmelzen. Ohne
Zweifel liegt in der so erhaltenen Verbindung Glyoxylséiureester-semi-
carbazon vor. Der Mischschmelzpunkt dieser Substanz mit syntheti-
schem Glyoxylsiureester-semicarbazon liegt gleichfalls bei 210—212°,

Versetzt man die heifle, wilirige Losung der Substanz vom Schmp.
174—175° mit einigen Tropfen verdiinnter Schwelelsiure und fiigt eine
Losung von salzsaurem Phenylbydrazin hinzu, so fillt beim Erkalten
Glyoxylsiure-phenylhydrazon in reichlicher Menge aus. Die Substanx
wird aus Wasser umkrystallisiert, Schmp. 142—143°.

0.1540 g Sbst.: 23.4 cem N (21.5% 753.5 mm).

CsHsO; N; (164). Ber. N 17.07. Gef. N 17.05.

) Vergl. A. Darapsky, B. 458, 2625 [1912), Der Schmelzpunkt des
Semicarbazons wird je nach der Art des Erhitzens verachieden hoch gefunden,
und zwar zwischen 202° (Darapsky) und 258° (Kling).
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Nachweis einer Oxithylgruppe in der Substanz vom
Schmp. 174—175°,

Eine Probe der Substanz vom Schmp. 174—175° wurde mit verdinnter
Schwefelsiure gekocht und das innerhalb 5 Minuten ibergehende Destillat
aufgelangen. Durch den Geruch, seine Brenmbarkeit und durch die Uber-
filhrung in Jodoform konnte es mit Sicherheit als verdiinnter Alkohol
identifiziert werden.

Dieser Befond sowie die Bildung von Glyoxylsiure-semicarbazon
beim Erwirmen der Substanz vom Schmp. 174—175° mit verdiinnter
Schwefelsiure lieB es als iuBerst wahrscheinlich erscheinen, da8 sie
den Athylester des Glyoxylsdure-semicarbazons darstellte.
Zur Kontrolle bereitete ich diese Verbindung synthetisch aus Semi-
carbazid-chlorhydrat und Glyoxylséiure-dthylester. Die Eigenschaften
der 80 gewonnenen Substanz stimmten aber durchaus micht mit den-
jenigen der Verbindung vom Schmp. 174-—175° iiberein; dieser mul}
daher zweifellos eine andre Konstitution zukommen:

Glyoxylsiure-dthylester-semicarbazon aus Glyoxylsdure-
dthylester und Semicarbazid-chlorhydrat.

2 g Glyoxylsdure-athylester-Alkoholat!) wurden mit einer kalten Losung
von 1.7 g salzsaurem Semicarbazid und 1.7 g Kaliumacetat in 3.4 cem Wasser
tichtig geschiittelt. Nach etwa 1/; Stunde erstarrt die ganze Masse zu einem
dicken Brei. Derselbe wird abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und iber
Schwefelsiiure im Vakuum getrocknet. Erhalten 2.1 g.

Zur Analyse wurde dic Substanz aus Alkohol umkrystallisiert.

0.1157 g Sbst.: 0.1618 g CO,, 0.0586 g Hy0. — 0.1422 g Sbst.: 0.1978 ¢
CQ4, 00731 g Hy0 — 0.1459 g Sbst.: 34.4 cem N (189 742 mm). —0.1013 g
Sbst.: 23.9 ccm N (199, 739 mm).

CsH, 03N, (159). Ber. C 87.73, H 5.66, N 26.41.

Gel. » 38.14, 37.94, » 5.66, 5.74, » 26.45, 26.25.

Glyoxylsiure-iithylester-semicarbazon krystallisiert aus
Alkohol in feinen, farblosen Nadeln, welche bei 210—212°%) (langsam
erhitzt), also 3—3° hdher als die Siure, schmelzen.

Die Verbindung lsst sich leicht in heiem Alkohol, weniger in
heiBem Wasser; von Ather, Chloroform oder Ligroin wird sie fast
nicht aufgenommen.

Glyoxylsiure-dthylester-semicarbazon wurde jedoch in
einem Fall erhalten bei der Einwirkung von Diazoessigester auf Azo-

1) Es ist gleichgiiltig, ob fir den Versuch Glyoxylsiureester oder ob
dessen Alkobolat verwendet wird.

*) J. Baily und W. Read, C. 1914, 1I, 980, geben fir das Semi-
carbazon den Schmp. 211° (langsam erhitzt) und 218¢ (schnell erhitzt) an.
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dicarbonamid, als bei der Reaktion infolge Versagens des RiickfluB-
kiiblers die Temperatur zu hoch stieg. Es gelang, durch Umkrystal-
lisieren aus dem hellbraunen Reaktionsprodukt, aus Wasser eine Sub-
stanz vom Schmp. 209-—211° zu isolieren. Die Analyse dieser Ver-
bindung, der Mischschmelzpunkt mit synthetischem Glyoxylsidureester-
semicarbazon sowin alle iibrigen Eigenschaften stimmten mit denjenigen
des Glyoxylsiure-athylester-semicarbazons liberein.
0.1973 g Sbst.: 0.27456 g CO;, 00982 g He O. — 0.1906 g Sbst.: 45.35 com.
N (20% 752 mm). .
CsHyO3Nj (159). Ber. C 37.78, H 5.66, N 26.41.
Gel. » 3794, » 551, » 2680
Zum Schlusse micbte ich vicht unterlassen, Hrn. Prof. Dr. August
Darapsky fiir seine wertvoilen Ratschlige, den HHrn. Dr. Herbert
Berger, Dr. Ernst Fellmer und Walther Stétzer fiir ibre eifrige
und geschickte Unterstiitzung bei dieser Untersuchung auch an dieser
Stelle bestens zu danken.

420. J. v. Braun und B. Aust: Zur Kenntnis des Verhaltens
8,7-ungesdttigter cyclischer Basen gegen Bromoyan..
[Aus dem Chemischen Institat der Universitat Breslau.]
(Eiogegangen am 2. November 1914.)

DaB cyclische am Sticksto!f methylierte Basen von Bromcyan im
Ring gesprengt werden, falls sic in, § 7-Stellung zum Stickstoffatomn
eine doppelte Binduog aliphatischer oder aromatischer Art tragen, ist
von dem einen von uns am Beispiel des .V-Methyl-dihydro-isoindols *) (1)
und des Tropidins?) (II) gezeigt worden; daB beim Verschwinden der

’ H
/\/C:H’ CH" ?H IICH GH’,/? \ICH’
Lj SN.CH, IL r|¢ (lJH I | T.CH, (I_‘,H,
/ i
~ \CH, CHﬂ ~.. C CH’ CH’ ~o CH/ CH’

Doppelbindung die Reaktion im wesentlichen zu eiver Entmethylierung
wird, ergab sich aus dem Verhalten des Tropans?®) (II[). Ein ideales
Vergleichsmaterial lag indessen in dem Basenpaar II und III — ueben
dem Arecolin und Dihydro-arecolin wohl dem einzigen bis vor kurzem
bekannten, welches die in Frage kommende konstitutive Bedingung
erfiillt — deswegen nicht vor, weil hier die Gegenwart des leicht auf-

1) B. 48, 1353 [1910). ?) Wallach, Festschrift S. 336 [1909).
3 B. 44, 1252 [1911).
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