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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 

eber das Verhalten einiger Abktimmlinge 
der Azidoessigshre gegen KaliumBthylat l) 

Von Ernst Miiller und Walther Stoetzer 
(Eingegangen am 22. Marz 1939) 

Wie der eine von uns gefunden hata), entsteht aus Diazo- 
acetamid unter dem EinfluB von Kaliumathylat glatt das 
1,2,3-Triazolon-4: 3, 

N=N N=K N-N 
--f \/ --t I >NH 

CH. C(0H) : NH CH=C(OH) 
\/ 

CH. CO .NH, 
N---NH 

2, I /  \NH 
CH-CO/ 

Entsprechend ware bei der Einwirkung von Kaliumathylat 
ein Tetrazolonabkommling zu erwarten gewesen. Wir unter- 
suchten daher das Verhalten des Azidoacetamids gegen Kalium- 
athylat. 

Bringt man aquivalente Mengen Azidoacetamid und Ka- 
liumathylat in wasserfreiem ther zusammen, so entsteht, ohne 
daB sich Gas entwickelt, sofort ein Brei weiBer Krystalle. 
Diese mug man gut abkiiblen, da sie sich sonst sehr bald 
unter Gasentwicklung zerseteen. Wenn man versucht, die Ver- 
bindung trocken zu erhalten, verwandelt sie sich explosions- 
artig in eine braune harzige Masse. Dieses Verhalten erinnert 
sehr an den von Cur t ius ,  D a r a p s k y  und Miiller4) beschrie- 
benen freiwilligen Zerfall des Kaliumsalzes des Pseudodiazo- 
essigesters. 

I) Herrn Prof. D a r a p s k y  zum 65. Geburtstag gewidmet. 

7 Th. C u r t i u s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 4140 (1906). 
4, Ber. dtsch. chem. Bes. 41, 3140 (1908). 

E. Miiller. 
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Da die von uns gefundene Verbindung aus Azidoacet- 
amid und Kaliumathylat nur atherfeucht verwendet werden 
konnte, waren quantitative Untersuchungen damit nicht moglich. 

Das Fehlen jeder Gasentwicklung bei der Umsetzung selbst 
deutet darauf hin, daB in der erhaltenen Verbindung der Azid- 
ring noch als solcher enthalten ist; weiter spricht dafiir, daB 
beim Eindunsten der waBrigen Losung der Verbindung azido- 
essigsaures Kalium entsteht. Dies berechtigt zu der Annahme, 
daB das Kaliumsalz des Azidoacetamids vorliegt, 

0 . K  
N, . CH, . CO. NHK hezw. N, . CH, . C/ 

LNH ’ 
das bei der Einwirkung von Wasser zum Teil in azidoessig- 
saures Salz iibergeht. 

Beim Kochen von Azidoacetamidkalium mit verd. Salz- 
saure entsteht die freie Azidoessigsaure neben Ammonium- 
chlorid. Azidoessigsaure zerfallt nach Cur t ius ,  Darapsky  
und Miillerl) erst beim Kochen mit sehr starken Sguren in 
Stickstoff und Ammoniak. Das Fehlen jeder Gasentwicklung 
bei der Einwirkung von Wasser als auch von verd. Salzsaure 
auf Azidoacetamidkalium findet hierdurch seine Erklarung. 

Unterlaht man bei der Einwirkung von Xaliumathylat auf 
Azidoacetamid die sofortige Abkiihlung des entstandenen Kry- 
stallbreis, oder lafit man die Umsetzung in wasserfreiem Alko- 
hol vor sich gehen, so bildet sich unter Stickstoff- und Am- 
moniakentwicklung zunachst ein gelbes 01, das allmahlich fest 
wird und beim Trocknen ein gelbes Pulver (A) liefert. Auf 
1 Mol. Azidoacetamid wird hierbei 1 Mol. Stickstoff entbunden. 
Die Verbindung ist sehr schwer rein zu erhalten. Die Ana- 
lysen ergaben im Mittel fur Stickstoff 23,48O/, und fur Kalium 
21,37 O/,,; dies entspricht einem Verhaltnis von Stickstoff zu 
Kalium wie 3: l .  

Wir gingen nun damn, den Bau der so erhaltenen Ver- 
bindung (A) in der Weise aufzuklaren, da6 wir die bei der 
Hydrolyse entstehenden Stoffe untersuchten. Kocht man die 
’C’erbindung (A) mit verd. Salzsaure, so sind keine Aldehyd- 
gruppen nachweisbar. Die Urnwandlung des Azidorestes in 

I) Ber. dtsch. ehem. Ges. 41, 355 (1908). 
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die Iminogruppe l )  ist somit sehr unwahrscheinlich, weil Imine 
bei der Hydrolyse Aldehyde liefern mullten. Es ware noch 
denkbar, daB aus der Azidogruppe des Azidoacetamids 1 Mol. 
Stickstoff austritt und die so entstandenen Reste ohne Um- 
lagerung in eine Azoverbindung ubergehen: 

NH,.C0.CH2.N /N (1 ~f N€I,.CO.CH,.N< 

--f NH2. CO . CH, . K : N . CH, . CO . NH, 

Unter dem EinfluB von Kaliumathylat konnte sich aus 
dieser Verbindung das halbseitige Kaliumsalz - auf das die 
Analysenwerte am besten stimmten - bilden. 

AnschlieBend untersuchten wir das Verhalten des Azido- 
essigsaurehydrazids gegen Kaliumathylat. In  wasserfreier alko- 
holischer Losung bildet sich dabei unter Stickstoff- und Ammo- 
niakentwicklung ein goldgelb gefarbtes Kaliumsalz. Wird dieses 
in wallriger Losung mit verd. Salz- oder Schwefelsaure versetzt, 
so scheidet sich die entsprechende freie Saure als Gallerte aus. 
Bei dieser Umsetzung werden im Durchschnitt 18,47 Stick- 
stoff als solcher und 8,43O/, in Form von Ammoniak frei. Der 
Berechnung nach wiirde 1 Mol, Stickstoff 24,35O/, des Azido- 
acethydrazids betragen. Demnach waren auf 1 Mol. Hydrazid 
ungefahr Mol. Stickstoff als solcher und 1/4 Mol. Stickstoff 
in Form von Ammoniak abgespalten worden. Es kann jedoch 
als sehr wahrscheinlich angenommen werden, daB in Wirklich- 
keit auf 1 Mol. Hydrazid 1 Mol. Stickstoff als solcher und 

Mol. Stickstoff in Form von Ammoniak auftritt. Das nach 
Cur t iu s  und Bockmuh12) aus Azidoessigester und Hydrazin- 
hydrat als farblose Masse erhaltene Hydrazid ist nicht vollig 
rein. Bei der Entfernung des noch anhaltenden Hydrazin- 
hydrats unter vermindertem Druck uber Schwefelsaure zersetzt 
es sich unter allmahlicher Gasentwicklung. Eine Analyse des 
angewendeten Azidoessigsaurehydrazids ergab, dall nur un- 
gefahr 2/3 der berechneten Menge Stickstoff darin enthalten waren. 

Die Analysen des aus Azidoessigsaurehydrazid und Kalium- 
athylat erhaltenen gelben Kalisalzes ergaben fur Stickstoff einen 
Durchschnittswert von 28,85 und fur Kalium von 27,35'/,. 

\N 

*] Th.  Curt ius ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1057ff. (1912). 
7 Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1057 (1912). 
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Diese Analysenwerte waren wohl nur annahernd richtig , da 
des Kalisalz nur durch vielfach wiederholtes Abschleudern 
ails alkoholischer Aufschlammung gereinigt werden konnte. 
Das Kaliumsalz zieht ungemein leicht Wasser an und gibt 
die letzten Reste Feuchtigkeit sehr schwer ab. 

Bei der Hydrolyse des gelben Kaliumsalzes mi t  verd. 
Mineralsauren entwickelte sich im Dnrchschnitt 15,25 Kohlen- 
dioxyd; gleichzeitig spalteten sich im garizen nur 18,79O/, Stick- 
stoff ab und zwar 10,95°/0 als Hydrazin und 7,84O/, als 
Ammoniak. Stickstoff wurde nur in sehr geringer Menge frei; 
ebenso konnten Blausaure, Stickstoffwasserstoffsaure und Alkohol 
nur in Spuren nachgewiesen werden. Bei der Einwirkung von 
Brom auf das gelbe Kaliumsalz findet unter Bildung von 
Kaliumbromid lebhafte Entwicklung von Stickstoff und Brom- 
wasserstoff statt. In der wafirigen Losung wurden Glyoxyl- 
saure und Oxalsaure gefunden. 

Bei kurzem Aufkochen der wagrigen Losung des Kalium- 
salzes mit salzsaurem Phenylhydrazin entsteht das bisher 
noch nicht bekannte Phenylhydrazon des Qlyoxylsaurehydrazids, 
C,H,. NH.N:CH.CO.NH.NH,. Da sich diesec. Pheaylhydrazon 
sehr leicht bildet, ist anzunehmen, daB die Gruppe des Glyoxyl- 
saurehydrazids CHO . CO. NH. NH, in dem Molekiil des Kalium- 
salzes enthalten ist. 

Die Entwicklung von 1 Mol. Stickstoff und 1 Mol. Ammoniak 
auf 1 Mol. Azidoessigsaurehydrazid bei der Herstellung des 
gelben Kalisalzes, dessen Verhalten bei der Hydrolyse und bei 
der Einwirkung von Brom, sowie insbesondere der glatte Umsatz 
mit salzsaurem Phenylhydrazin, machen es wahrscheinlich, daB 
die Einwirkung von Kaliumiithylat auf Azidoessigsaurehydrazid 
wie folgt verlauft: 

Zunachst wird in der bekannten, von Cur t iu s ' )  be- 
schriebenen Weise von der Azidogruppe des Azidoacethydrazids 
1 Mol. Stickstoff unter Bildung eines Imins ahgespalten: 

N 
NH, .NH. C O .  CH, .N/ 11 -+ NH, .NH. C O .  CH, .N/ \ 

--f NH, .EH. CO.CH : NH 
\N 

*) Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1057 (1912). 
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3 Mol. dieses Imins vereinigen sich dann unter Abspaltung 
von 3 Mol. Ammoniak zu Triglyoxylsaurehydrazid : 

NH . N I R , +  N H ~  :CH.CO.NH.NH, 

G O .  CH : ~ N H  +- H,IN .NH. co . CH: /NH~ 

NH.N:CH.CO.NH.N 

C O .  CH:N .NH. co . CH 
I - _  i-1-* 1 I1 I 

~- ~~ 

Diese Verbindung hat saure Eigenschaften; rnit Alkali- 
carbonat bildet sie die entsprechenden Salze. Nach der 
Analyse ist im Kaliumsalz das Verhaltnis von Kalium zu 
Stickstoff 2: 3; d. h. nur 2 der 3 sauren Wasserstoffatome sind 
durch Kalium ersetzt. Das Kaliumsalz hat wahrscheinlich den 
folgenden Aufbau: 

N .  N : CH. C (OK) : N .  N 

C(0K). CH:N. NH. CO. CH 
II It 11 

Die sich daraus fur Stickstoff und Kalium errechnenden 
Werte stimmen rnit den gefundenen annahernd iiberein. Auch 
die Bildung des Phenylhydrazons des Glyoxylsaurehydrazids 
bei der Hydrolyse rnit salzsaurem Phenylhydrazin ist rnit dieser 
Formel sehr wohl vereinbar. Das Auftreten von Hydrazin und 
Ammoniak nebeneinander laiBt nicht auf das Vorhandensein 
von Amidogruppen neben Hydrazidogruppen schlieBen, da, 
wie Cur t iu s ,  D a r a p s k y  und Miillerl) nachgewiesen haben, 
Hydrazin in Gegenwart von Glyoxylsiiure zu Ammoniak redu- 
ziert wird. 

Nach den Arbeiten von Cur t iu s  und J a y z )  kann die 
dabei entstehende Oxalsaure weiter zerfallen in Kohlendioxyd 
und Ameisensaure. 

Aus der wagrigen Losung des Ealiumsalzes (11) entsteht 
mit verd. Mineralsauren die freie Saure; beim Erwarmen mit 
salzsaurem Phenylhydrazin bildet sich daraus das Glyoxyl- 
saurehydrazid-phenylhydrazon. Bei der Hydrolyse der Saure (I) 
mit verd. Sauren werden ebenso wie beim Kaliumsalz 2 Mol. 
Kohlendioxyd je  Molekiil abgespalten. Bei der Kerstellung des 
gelben Kaliumsalzes aus Azidoacethydrazid und Kaliumathylat 
entsteht nebenher Acethydrazid. 

Nun versuchten wir, auf anderem Wege zu der Ver- 
bindung (I) zu gelangen. Als Ausgangsstoff wurde zunachst 

i, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3412 (1906). 
e, J. prakt. Chem. [2] 39, 27 (1887). 
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das von Pechmann')  hergestellte Kaliumsalz des Sulfo- 
hydrazimethylencarbonesters 

HN 
I \CH. COO.  C,IX~ 

KO. SO,. N/ 
benutzt. 

Es war anzunehmen, daB daraus bei der Einwirkung von 
Hydrazin zunachst Glyoxylsaurehydrazid entstehen und eine 
mit der aus Azidoacethydrazid erhaltenen iibereinstimmende 
Verbindung gebildet werden wiirde. Diese Annahme wurde 
weitgehend bestatigt. Bringt man aquivalente Mengen des 
Kaliumsalzes des Sulfohydraziessigesters und Hydrazinhydrat 
zusammen und erwarmt vorsichtig, so verschwinden die Kry- 
stalle, und es bilden sich zwei Fliissigkeitsschichten; die obere 
wird in Alkohol gelost und abgegossen. 

Die zuriickbleibende Flussigkeit gibt in waBriger Losung mit 
salzsaurem Phenylhydrazin das bereits oben erwahnte Glyoxyl- 
saurehydrazid-phenylhydrazon. Das Kaliumsalz des Sulfohydrazi- 
essigesters setzt sich demnach zunachst mit Hydrazin unter 
Austritt von Alkohol zu dem entsprechenden Hydrazid um: 

Da das Hydrazin in Form von Hydrazinhydrat angewendet 
wurde, wird das gebildete Hydrazid unter Ruckbildung von Hydr- 
azinhydrat hydrolysiert; dabei entsteht Glyoxylsaurehydrazid: 

KO. SO,k/ -I- N , H 5 . 0 H + E . H S 0 ,  

Versetzt man die waBrige Losung der unteren Fliissigkeits- 
schicht mit verd. Mineralsaure, so tritt nach einiger Zeit Triibung 
ein, und schlieBlich setzt sich eine Verbindung am Boden des 
GefaBes ab, die nach dem Trocknen sehr der aus Azidcessig- 
saurehydrazid erhaltenen freien Saure (I) gleicht. Es handelt 
sich jedoch um eine von der friiher beschriebenen freien Saure 
verschiedene Verbindung, denn sie enthalt 1 Mol. Wasser mehr. 
Die Schwierigkeit, diese so gewonnerie freie SBure sowie ihre 
Salze und Abkommlinge zu analysieren, war die gleiche wie 

HN 
I \CH.C0.NH.NH2 + 2H,O --f CHO.CO.NH.NH, 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1847 (1895). 
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bei dem aus Azidoacethydrazid erhaltenen Kaliumsalz. Die 
Verbindung war sehr schwierig trocken zu erhalten; die er- 
haltenen Werte sind deshalb nur Annaherungswerte. Fur  diese 
Saure wurde im Mittel gefunden: 

C 27,76 H 4,40 N 31,04 

Sie stimmen mit den aus folgender Formel berechneten 
Werten uberein: 

[CHO . CO .NH.NH,], bzw. [CHO . C(0H) :N .NH& I11 

Die berechneten Werte sind: 

Die Unloslichkeit der synthetischen freien S&ure in Wasser 
und den organischen Losungsmitteln lafit die Verbindung als 
hochmolekular erscheinen. 

Auch der fur Stickstoff gefundene Wert (39,4O/,) fur das 
Ammoniumsalz der Saure (111) sowie der Kaliumgehalt des 
Ealiumsalzes (26,4 o/o )  entsprechen annahernd den Werten 

Merkwurdigerweise bildet die Saure (111) kein Phenyl- 
hy drazon. 

Die aus dem Kaliumsalz des Sulfohydrazime thylencarbon- 
esters erhaltene Saure (111) konnte ferner auch aus Glyoxyl- 
esteralkoholat erhalten werden. Bei der Einwirkung von Hydrazin- 
hydrat auf das Alkobolat entsteht zunachst das noch nicht 
bekannte Hydrazon des Glyoxylsaurehydrazids, NH, .N: CH. CO 
.NH.NH, (gelbliche Krystalle vom Schmp. 142-143O). Mit 
Benzaldehyd entsteht eine lebhnft gelbe Dibenzalverbindung 
von der Formel 

C,H, . CH: N .N: CH. CO . NH.N: CH .C,H, 
Mit salzsaurem Phenylhydrazin bildet sich a m  Qlyoxyl- 

saurehydrazid-hydrazon unter Ersatz des einen Hydrazinrestes 
durch Phenylhydrazin das gelbe Phenylhydrazon des Glyoxyl- 
saurehydrazids (Schmp. 200 O). 

NH,.N:CH.CO.NH.NH, + C,H,.NH.NH, 

C 27,27 H 4,54 N 31,81 

(N = 40,O; K = 27,09°/,,). 

-t- C,H,.NH.N:CH.CO.NH.NH,fN,H, 
Beim Versetzen einer wkhigen Losung von Glyoxylsaure- 

hydrazid-hydrazon mit verd. Salzsaure scheiden sich allmahlich 
gelblichweifie Flocken ab ; beim Absaugen farbt sich der Nieder- 

Journal f. prakt. Ohemie [Z] Bd. 154. 15 
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schlag kraftig gelb. Das nach dem Trocknen des Niederschlags 
erhaltene gelbe Pulver ist in Wasser und organischen Lose- 
mitteln nicht loslich. Die so erhaltene Saure stimmt mit der 
aus Sulfohydrazimethylencarbonester gewonnenen Saure vollig 
iiberein. 

Die Saure (III) reduziert Fehlingsche Losung. Beim Er- 
warmen mit konz. Salzsaure scheidet sich salzsaures Hydrazin ab. 

Beschreibung der Versuche 
I. Azidoacetamid nnd Kaliumiithylat 

1. Azidoace tamidkal ium (N,CH,.C(OK):NH) 
Mol.) metallisches Kalium werden in 50 ccm 

trocknem siedendem Xylol verstaubt; nach dem Erkalten wird 
das Xylol abgegossen, der Kaliumstaub mit trocknem Ather 
gewaschen und in 200 ccm trocknem Ather aufgeschlammt. 
Dann gibt man allmahlich 4 ccm absoluten Alkohol zu und 
erwarmt, bis alles Kalium gelost ist. Die Kaliumathylatlosung 
wird mit 5 g Mol.) Azidoacetamid in 200 ccm absolutem 
Ather versetzt; dabei scheidet sich ein weiBer Krystallbrei aus, 
der nur unter Ather und unter starker Kiihlung bestandig ist. 
Unter dem EinfluB von Luftfeuchtigkeit zersetzt sich die Ver- 
bindung sehr lebhaft. 

1,95 g 

2. Kal iumaz idoace ta t  aus Azido ace tamidka l ium 
Atherfeuchtes Azidoacetamidkalium wird in destilliertem 

Wasser gelost. Die stark alkalische Losung wird unter ver- 
mindertem Druck bei 40 O eingedunstet; dabei entweicht reichlich 
Ammoniak. Das Salz wird d a m  unter vermindertem Druck 
vollig getrocknet. Der Ruckstand liefert, aus wasserfreiem 
Alkohol umkrystallisiert , farblose Krystalle von Kaliumazido- 
acetat. 

0,2684 g Subst.: 0,1683 g K,SO,. 
N,C,H,O,K (139,15) Ber. K 28,09 Gef. K 28,16 

3. Hers t e l lung  d e r  Verb indung  (A) 
a) Der bei der Herstellung des Azidoacetamidkaliums 

erwahnte wei6e Krystallbrei wird nicht gekuhlt; das Azido- 
acetamidkalium zersetzt sich allmahlich unter Stickstoff- und 
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Ammoniakentwicklung. An den GefaBrandern setzt sich bald 
ein gelbbraunes 01 ab, das langsam erstarrt und nach dem 
Absaugen als gelbes Pulver erhalten wird. Dieselbe Verbindung 
wird auch bei Anwendung eines Alkoholuberschusses erhalten. 

1. 1230 ccm N (20°, 750 mm) = 27,6S0/, je Mol. - 0,962 g NH,Cl 

2. 1200 ccm N (ISo, 748 mm) = 27,83"/, je Mol. 

Aus 5 g Azidoacetamid entstehen: 

entspr. 0,252 g N = 5,O4OlO je Mol. 

Ber. 1 Mol. Stickstoff auf 1 Mol. Azidoacetamid = 28,0°/o 
1/2 Mol. Ammoniak auf 1 Mol. Azidoacetamid = 7,0°/,. 

I. 0,1667, 0,1635 g Subst.: 33,9 (19O, 753 mm), 34,3 (19", 740 mm) 

2. 0,1552, 0,1714 g Subst.: 33,8 (Bo, 751 mm), 38,2 (199 753 mm) 

3. 0,1667 g Subst.: 31,4 ccm N (14O, 759 mm). - 0,4032 g Subst.: 

4. 0,1596 g Subst.: 31,5 ccm N (15O, 742 mm). 
5. 0,1790 g Subst.: 36,O ccm N (lSO, 746 mm). - 0,4033 g Subst.: 

eem N. - 0,4486 g Subst.: 0,2265 g &SO4. 

ccm N. - 0,4828 g Subst.: 0,2265 g K,SO,. 

0,1755 g K,SO,. 

0,2081 g K,SO,. 
C,H,02NdK (182,2) Ber. N 30.73 K 21,02 

Gef. ,, 23,25, 23,36, 25,26, 25,39, 

Im Mittel: N 23,48 

,, 22,66, 20,14, 
,, ,, 22,02, 22,44, 22,88 ,, 19,53, 23,15 

K 21,37 

Die Stickstoff bestimmungen sind mit besonderer Vorsicht 
auszufuhren: Leitet man zu lange ('I, Stunde) Kohlendiosyd 
durch die Rohre, so geht leicht Stickstoff verloren. Hieraus 
erklaren sich die zu tiefen Stickstoffwerte. 

Die auBerordentlich stark wasseranziehende Verbindung lijst 
sich leicht in Wasser zu einer braunroten LBsung, die an der 
Luft tief carminrot wird; auf Zusatz von SLure wird die Losung 
braun; beim Kochen mit Natronlauge entveicht Ammoniak. 

11. Azidoacethydrarid und Kaliumrithylat 
1. A zi d o e s s i g  s a m e  h y d r a z i d (N, . CH2. CO .NH. NHJ 
DasHydrazid wurde nach Cur t ius ,  Darapsky  undBock- 

m ii h l  1) aus Azidoessigsaureiithylester und Hydrazinhydrat im 
fjberschuB hergestellt. Das erhaltene Hydrazid - ein farb- 
loser Sirup - ist nicht rein. Zur Prufung schiittelt man eine 

l) Ber. dtsch. ehem. Ges. 41, 353 (1908). 
15* 



228 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 152. 1939 

abgewogene Menge mit Benzaldehyd, zieht den Niederschlag 
zur Entfernung von Benzalazin mit Ather aus und wiegt dann 
den getrockneten Riickstand (Benzalverbindung des Azidoacet- 
hydrazids). 

1,5849 g Hydrazid: 4 2 1  g Benzalverbindung = 43,1°/0 der zu er- 
wartenden Menge (2,81 g). Das Hydrazid enthalt nur 70,8°/0 der be- 
rechneten Menge N. 

N . N : C H .  C ( 0 K )  : N . N  

C(0K). CH: N .  NH.CO. CH 
2. Kal iumsalz  d e r  Saure(I) ,  11 II 

1,7 g Kalium werden unter Xylol verstaubt und in 25 ccm 
wasserfreiem Alkohol gelost. Dazu gibt man eine Losung von 
5 g Azidoacethydrazid in 30 ccrn wasserfreiem Alkohol und 
erwiirmt das Gemisch unter AusschluB von Feuchtigkeit unter 
Ruckflutr auf dem Wasserbad auf 70°. Unter Stickstoff- und 
Ammoniakentwicklung scheidet sich eine gelbe Verbindung ab; 
sie wird abgesaugt und getrocknet. 

Aus 5 g Azidoacethydrazid wurden erhalten: 
777 ccm N (19O, 755,5 mm) = 17,74O/, N 
870 ccm N (18O, 746,5 mm) = 19,63°/0 N 
860 ccm N (25O, 748,O mm) = 18,88O/, N 
850 ccm N (17O, 757,O mm) = 19,56°/0 N 
840 ccm N (IS0, 746,5 mm) = 18,86°/0 N 
875 ccm N (20°, 749,5 mm) = 19,64°/0 Bi 
960 ccm N (19O, 754,5 mm) = 21,80°/, K (3,4 g met. K. angewandt) 
825 ccm N (14O, 762,O mm) = 18,25°/0 N (0,85 g met. K. angewandt) 
695 ccm N (14O, 760,5 mm) = 115,29O/~ N (0,85 g met. I(. angewandt) 
700 ccm N (17O, 755,O mm) = 16,07°/0 N (0,85 g met. K. angewandt) 
740 ccm N (No, 751,O mm) = 16,95OlO N (0,85 g met. K. angewsndt) 

Im Mittel: N 18,6 

Aus 5 g reinem Hydrazid erhalt man demnach: 26,5°/0 N. 
Ber. 1 Mol. N, auf 1 Mol. N,.CH,.CO.NH.NH, = 24,35'/,, N. 

Aus 5 g 70 o/o-igem Azidoacethydrazid wurden ferner erhalten: 
1. 1,6372 g NH,Cl entspr. 8,58°/0 N. 
2. 1,5812 g NH4Cl entspr. 8,28°/0 N. 

Im Mittel also: 8,43 K als NH,. 

Aus 5 g reinem Hydrazid erhalt man demnach: 12O,, N als NH,. 

Ber. '/% Mol. N, auf 1 Mol. N,CH,. CO .NH.NH, entspr. 12,17 o/o N. 
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Das gelbe Kaliumsalz zieht stark Wasser an. Beim Er- 
hitzeo zersetzt es sich schon bei ziemlich niedriger Temperatur 
unter Entwicklung von Ammoniak und Blausaure. Im Haar- 
rohrohen erhitzt, zerfallt es bei 127 O sehr schnell unter Braun- 
farbung. Das Sale laBt sich nicht umkrystallisieren; in Wasser 
ist es mit gelber E’arbe loslich; beim Kochen mit Natronlauge 
entsteht kein Ammoniak. 

1. 0,1593, 0,1614 g Subst.: 39,6 (17O, 757 mm), 41,l (22O, 751,5 mm) 
ccm N. - 0,4069 g Subst.: 0,2548 g:K,SO,. 

2. 0,1485 g Subst.: 38,12 ccm N (16O, 755 mm). - 0,3965, 0,4042, 
0,4005 g Subst.: 0,2303, 0,2384 0,2563 g &SO,. 

C,H,O,N,K, (286,3) Ber. N 29,34 K 27,35 

Im Mittel: N 28,90 
Gef. ,, 28,61, 28,38, 29,56 ,, 28,12, 26,08, 28.74 

K 27,35 

3. Ben  z a lace  t h y d r a z i  d, (C,H, . CH:N .NH. CO. CH,) 
Das bei der Herstellung des gelben Kaliumsalzes erhaltene 

Filtrat wird eingedampft, das zuriickbleibende rote 01 mit verd. 
Schwefelsaure neutralisiert und mit Benzaldehyd geschuttelt. 
Die so entstehende gelblichweiBe Benzalverbindung wird mehr- 
mals aus Ligroin umkrystallisiert und unter vermindertem Druck 
uber Paraffin getrocknet. (Schmp. 136O; weiBe Nadeln, leicht 
loslich in Alkohol und in Wasser, schwer in Ligroin). 

1. 0,1261 g Subst.: 0,3073 g GO,, 0,0739 g H,O. 
2. 0,1666 g Subst.: 0,4054 g COz, 0,0978 g H,O. 
3. 0,1174 g Subst.: 0,2879 g CO,, 0,0702 g H80. 
4. 0,1003 g Subst.: 0,2473 g GO,, 0,0620 g -0. 
5. 0,1562 g Subst.: 24,3 ccm N (19O, 756 mm). 
6. 0,1394 g Subst.: 21,55 ccm N (21°, 756 mm). 

C,,H,,ON, (162) Ber. C 66,67 H 6,17 K 17,28 
Gef. ,, 66,75 ,, 6,68 ,, 17,56 

(Mittel werte) 

N.NH.CO.CH:N.NH 

CH. CO.NH . N : CH . CO 4. S a u r e  (I), 11 I1 

Das gelbe Kaliumsalz lost man in sehr verd. Kalium- 
bydroxydl6sung. In die gelbe Losung wird Chlorwasserstoffgas 
eingeleitet. Nach kurzer Zeit fallt die Saure gallertig aus; 
sie wird abgeschleudert und wird so lange in Wasser auf- 



230 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 152. 1939 

geschlimmt und wieder abgeschleudert , bis das Schlamm- 
wasser nur noch schwach sauer ist. Dann wird die Saure 
zunachst mit Alkohol, dann mit &her abgeschleudert und 
getrocknet. Die so erhaltene SBure ist nicht vollig kaliumfrei. 

1. 0,1779 g Subst.: 0,2167 g CO,, 0,0635 g Q O .  
2. 0,1715 g Subst.: 0,1945 g CO,, 0,0656 g H,O. 
3. 0,2701 g Subst.: 0,2925 g CO,, 0,1015 g H,O. 
4. 0,1940 g Subst.: 0,2236 g CO,, 0,0690 g H~0.-0 ,13SOgS~b~t . :  

47,32 ccm N (15,5', 746,5 ma).  
5. 0,1747 g Subst.: 61,7 ccm N (20°, 744 mm). 
6. 0,1537 g Subst.: 54,O ccrn N (16O, 743,5 mm). 
7. 0,1414 g Subst.: 48,5 ccm N (12O, 749,5 mm). 
8. 0,1481 g Subst.: 50,6 ccm N ( 1 l 0 ,  742 mm). 

C,H,O,N, (210) Ber. C 34,28 H 2,86 N 40,O 
Gef. ,, 31,30 ,, 4,11 ,, 39,5 
(Mittel w erte) 

Die freie Saure ist ein weiBes wasseranziehendes Pulver, 
das in Alkalilauge mit gelber Farbe loslich ist. Beim Er- 
hitzen im Haarrohrchen wird sie allmahlich kraftig gelb ; 
bei 215 O sintert sie unter Braunschwarzfarbung zusammen. 

Hydrolyse  des  Ka l iumsa lzes  de r  S a u r e  (I) 
H y d r o l y s e  m i t  Salzsaure  

Bei der Hydrolyse des gelben Kalisalzes rnit kochender 
verd. Salzsaure oder mit konz. Salzsaure im Rohr bei 120° 
bis 130 entstehen nebeneinander Kohlendioxyd, Hydrazin, 
Ammoniak, Stickstoff, geringe Mengen Blausaure und Stickstoff- 
wasserstoffsaure. 

a) Bestimmung ders abgespaltenen Kohlendioxyds.  
Das bei der Hydrolyse rnit verd. Salzsaure entstehende 

Kohlendioxyd wurde durch Einleiten in Barytwasser (Absorp- 
tionstreppe) als BaCO, bestimmt. Der Rest BaCO,, der nicht 
aus dem AbsorptiansgefaB herauszuspulen war, wurde in verd. 
Salzsaure gelost, als BaSO, gefallt und gewogen. 

1. 2,2278 g Subst.: 2,4098 g BaCO,, 0,0449 g BaSO, entspr. 6,68*/, C. 
2. 2,4511 g Subst.: 2,7921 g BaCO,, 0,0245 g BaSO, entspr. 6,98O/, C. 

Ber. 1 Mol. Koblenstoff auf 1 Mol. C,H,O,N,K,: 8$9O/,. 
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b) Bestimmung des entstandenen Hydrazins .  
Die bei der Hydrolyse erhaltene saure Losung wird mit 

Benzaldehyd geschuttelt und das entstandene Benzalazin 
bestimmt. 

0,5116 g Subst.: 0,3457 g Benzalazin entspr. 9,32O/, N. 
Bei Anwendung von konz. Salzsaure im EinschluBrohr wurde 

die erhaltene Losung nach dem Verdiinnen wie oben aufgearbeitet. 
0,5964 g Subst.: 0,3795 g Benzalazin entspr. 8,58"/, N. 

c) Bestimmung des entstandenen Ammoniaks. 
Nach dem Abfiltrieren vom Benzalazin wird das Filtrat 

eingeengt, mit Natronlauge iibersattigt , das freiwerdende 
Ammoniak in verd. Salzsaure aufgefangen und das Ammonium- 
chlorid gewogen. 

1. 1,0147 g Subst.: 0,7986 g Benzalazin und 0,3068 g Ammonium- 
chlorid entspr. 10,74°/0 N als N,H,, 7,92O/, N als NH,, insgesamt 
18,66 '/, N. 

2. 1,0775 g Subst.: 0,8302 g Benzalazin und 0,3194 g Ammonium- 
chlorid entspr. 11,16°/,, N als N,H,, 7,76"/, N als NH,, insgesamt 
18,92O/,, N. 

64O/, des Gesamtstickstoffs sind demnach bei der sauren 
Hydrolyse in Hydrazin und Ammoniak ubergegangen. 

d) Bestimmung des entbundenen Stickstoffs. 
Die bei der sauren Hydrolyse entstehenden Gase werden, 

nachdem sie durch ein Natronkalkrohr geleitet waren, uber 
stark alkalischem Wasser aufgefangen. Um eine vollstandige 
Aufnahme der Kohlensaure zu erreichen, bringt man in den 
Gasraum ein Stiickchen Kaliumhydroxyd. Es entsteht nur 
wenig Stickstoff. 

2,4779 g Subst.: 50 ccm N (17', 754 mm) entspr. 2,3°/0 N. 
Bei der sauren Hydrolyse werden also nur 71,9°/10 des 

Gesamtstickstoffs zuruckerhalten. 

e) Bestimmung der entstandenen Blausaure .  
Die bei der sauren Hydrolyse entstehenden Gase werden 

durch Ammoniak geleitet; die Losung wird mit Silbernitrat 
versetzt und mit Salpetersaure angesauert; das ausgefallene 
Silbercyanid wird nach starkem Gliihen als Silber gewogen. 

2,0404 g Subst.: 0,0342 g Ag entspr. 0,19 O l 0  C. 
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Glyoxylsaur  ehydrazidphenylhydrazon, 
C,H,.NH.N: CH.CO.NH.NH, 

a u s  dem ge lben  Ka l iumsa lz  (11) 
Einige Gramm des gelben Kaliumsalzes (11) werden in 

kaltem Wasser gelost; die Losung wird filtriert und dann 
mit essigsaurer Phenylhydrazinlosung im fjberschuB versetzt. 
Nachdem die Losung bis zum Sieden erhitzt wurde, krystallisiert 
beim Abkuhlen das Phenylhydrazon des Glyoxylsaurehydrazids 
in gelben glanzenden Blattchen Bus. Das Hydrazon ist leicht 
loslich in Alkohol, schwer loslich in Wasser und in Ather. 
Zum Umkrystallisieren wird das Hydrazon in kochendem 
Alkohol gelost und mit heiBem Wasser bis zur beginnenden 
Triibung versetzt. Beim Erhitzen im Haarrohrchen f arbt sich 
die Verbindung zwischen 185 und 190° gelb, sintert bei 196O 
zusammen und schmilzt bei 200° u. Zers. 

0,1613, 0,1593 g Subst.: 45,4 (21 O, 750,5 mm), 44,6 (19 O, 737,O mm) ccm N. 
C,Hl.,,ON, (178) Ber. C 53,93 H 5,62 N 31,46 

Gef. ,, 53,76 ,, 5,87 ,, 31,48 

0,1398,0,1047 g Subst.: 0,2737, 0,2079 g CO,, 0,734, 0,0650 g H20. - 

Auf dieselbe Weise kann das Hydrazon auch aus der 
freien Saure erhalten werden. 

Benzal-glyoxylsaurehydrazidp henylhydrazon,  
C,H,NH.N : CH .CO .NH. N : CH .C,H, 

Beim Kochen einer waBrigen Losung des Hydrazons mit 
Benzaldehyd entsteht die zugehorige Benzalverbindung. Aus 
Alkohol umkrystallisiert bildet das Benzalglyoxylsaurehydrazid- 
phenylhydrazon leuchtend citronengelbe Brattchen vom Schmelz- 
punkt 229-230°, die in Wasser und in Ather schwer loslich sind. 

0,1275, 0,0505 g Subst.: 0,3134, 0,1250 g CO,, 0,0600, 0,0298 g G O .  
C,,H,,ON, (266) Ber. C 67,66 H 5,26 Gef. C 67,24 H 5,213 

Bei der 
Hydrolyse  de r  f r e i en  S a u r e  (I) 

mit verd. Schwefelsaure wurde das entstehende Kohlendioxyd 
in khnlicher Weise bestimmt wie bei der Hydrolyse des Kalium- 
salzes, nur wurde hier alles Bariumcarbonat in Sulfat iiber- 
geflihrt. 

2,5598 g Subst.: 4,2958 g BaSO, entspr. 8,63°/0 C. 
Ber. 1 Mol. Kohlenstoff auf 1 Mol. C&,O,N, entspr. 11,43°/0. 
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Kal iumsalz  des  Sul fohydraz imethylencarbones te rs ,  

H~\CH.CO0.C,€?5 
KO. SO,. N/ 

Das Salz wird nach dem von Pechmann l )  angegebenen 
Verfahren hergestellt. Zur Reinigung wird es zweckmaibig in 
heiibem Wasser geliist, aus dem es sich beim Erkalten wieder 
ausscheidet. Ausbeute 50-60 Ole. 

S a u r e  (111) 
11,7 g Kaliumsalz des Sulfohydrazimethylencarbonesters 

werden mit 5 g Hydrazinhydrat versetzt; die Losung wird vor- 
sichtig erwarmt, so dat3 gerade noch keine Gasentwicklung ein- 
tritt. Es bilden sich zwei Schichten. Die obere Schicht wird 
in wasserfreiem Alkohol gelost und abgegossen. Die untere 
Schicht wird in wenig Wasser gelost; die Losung wird filtriert 
und mit verd. Salzsaure versetzt. Nach kurzer Zeit entsteht 
ein gallertiger, weifier Niederschlag, der durch wiederholtes Ab- 
schleudern gereinigt wird; das Abschleudern wird so lange 
fortgesetzt, bis die Waschfliissigkeit salzsaurefrei ist. Die so 
erhaltene Saure lost sich sehr wenig in Wasser. Zum Trocknen 
wird sie noch einige Male rnit Alkohol, dann rnit lither ab- 
geschleudert. Ausbeute 2,7 g. 

0,1248 g Subst.: 0,1297 g CO,, 0,0532 g H,O. 
0,1210 g Subst.: 0,1229 g CO,, 0,0459 g H,O. 
0,1359 g Subst.: 0,1357 g CO,, 0,0511 g KO. 
0,1093 g Subst.: 29,25 ccm N (16O, 756,5 mm). 
0,0975 g Subst.: 26,20 ccm N (ZOO, 756,5 mm). 
0,1379 g Subst.: 38,32 ccm N (16,501 747,O mm). 
0,1459 g Subst.: 40,60 ecm N (17,5*, 746,5 mm). 

C,H,O,N, (88) Ber. C 27,27 H 4,54 N 31,82 
Gef. ,, 27,23 ,, 4,77 ,, 31,57 

Die Saure (111) ist ein weiBes, wasseranziehendes Pulver, 
das in Wasser und in organischen Losungsmitteln schwer los- 
lich ist. Im Haarrohrchen erhitzt, wird sie kraftig gelb und 
bei 220° unter Sintern gelbbraun. Bei 250° ist sie noch nicht 
geschmolzen. Beim Kochen mit verd. Schwefelsaure entsteht 
Kohlendioxyd, beim Erwiirmen mit konz. Salzsaure salzsaures 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1849 (1915). 
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Hydrazin (Schmp. 198 O). Sodaalkalische Permanganatlosung 
wird reduziert. 

Die Saure enthalt kein Krystallwasser : beim Erhitzen auf 
1 loo wahrend langerer Zeit trat nur unbedeutende Gewichts- 
abnabme ein. 

0,2301 g Subst. erleiden naeh 42 Stunden bei l l O o  eine Gewichts- 
abnahme von 0,0059 g = 2,5 o/o. 

1 Mol. R,O auf 1 Mol. C,H,O,N, entspr. 20,4°/0. Ber. 

Kal iumsa lz  d e r  S a u r e  (111), [CHO.C(OK):N.NH,; ll/,H,O], 
2 g Saure (111) werden mi t  reinster Kaliumhydroxydlosung 

versetzt bis eine klare Flussigkeit entstanden ist. Das Kalium- 
salz wird mit Alkohol ausgefallt, abgeschleudert, mehrfach in 
Alkohol aufgeschliimmt und abgeschleudert bis die Wasch- 
fliissigkeit nicht mehr sauer ist. Das Salz wird noch einige 
Male in lither aufgeschlammt und dann getrocknet. 

0,2079, 0,1313 g Subst.: 0.1184, 0,0741 g K,SO,. 
C,H,O,N,K; 1 '/2 H,O (153,15): 

Das Kaliumsalz ist ein gelbeu, wasserlosliches, stark waaser- 
anziehendes Pulver, das noch anhaftenden Alkohol und Wasser 
sehr schwer abgibt. Im Haarrohrchen erhitzt, sintert es all- 
mahlich und schmilzt bei 119O u. Zers. 

Ber. K 25,56 Gef. K 25,56, 25,32 

Ammoniumsalz  d e r  S a u r e  (111) 
Einige Gramm Saure (111) werden in Wasser aufgeschlmmt. 

Leitet man in diese Aufschlammung Ammoniak ein, so farbt 
sich die Saure unter leichter Erwarmung gelb, ohne sich jedoch 
zu losen. Hierbei entsteht das Ammoniumsalz der Saure; es 
wird mehrere Male aus waBriger, dann aus alkoholischer und 
atherischer Aufschlammnng abgeschleudert und unter ver- 
mindertem Druck getrocknet. 

O,lO72,0,1368gSubst.: 36,6 (16O, 759,5mm), 46,5(16O, 760,Omm) ccmN. 
C,H,O,N, (105) Ber. N 40,O Gef. N 39,5, 39,33 

Das Salz ist ein gelbes Pulver. Im Haarrohrchen erhitzt 
beginnt es sich zwischen 110 und 120°zuzersetzen; von 170° an 
sintert es allmahlich unter Braunschwarzfarbung, doch ist es 
bei 250 O noch nicht vollig geschmolzen. 
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Glyoxylsaurehydrazidphenylhydrazon, 
C6H,. NH.N: CH. CO. NH.NHz, 

a u s  Sulfohydrazimethylencarbonester 

5,85 g Kaliumsalz des Sulfohydrazimethylencarbonesters 
werden mit 2,5 g Hydrazinhydrat versetzt und schwach erwarmt. 
Es bilden sich zwei Schichten, von denen die obere in Alkohol 
gelost und abgegossen wird. Die untere Schicht wird in Wasser 
gelost ; bei Zusatz von salzsaurem Phenylbydrazin fallt das 
Glyoxylsaurehydrazidphenylhydrazon in Form gelber Blattchen 
aus, die aus verd. Alkohol umkrystallisiert werden (Schmelz- 
punkt 200 O). 

745,5 mm), 24,15 (20°, 750,O mm) ccm N. 
0,1093, 0,0861, 0,0852 g Subst.: 30,55 (17O, 755 mm), 24,27 (22", 

C,H,,ON, (178) Ber. N 31,46 Gef. N 31,68 im Mittel. 

Glyoxylsaurehydrazidhydrazon 
a us  G 1 y ox y 1 e s t e r a 1 k o h o 1 a t  , NH, . N : CH . CO . NH . NH, 

3,5 g Glyoxylesteralkoholat (Sdp. 13 8-140 O )  werden mit 
3,5 g Hydrazinhydrat versetzt. Unter Gelbfarbung und Er- 
warmung und nur schwacher Gasentwicklung tritt Vermischung 
der Fliissigkeiten ein. Nach 2-stiindigem Stehen ist die Fliissig- 
keit zu einem gelben Kryst,allbrei erstarrt. Ausbeute 2 g. 
Nach dem Umkrystallisieren aus abs. Alkohol erhalt man gelb- 
liche Xrystalle, die bei 142-143' u. Zers. schmelzen (1 g). 

0,1332, 0,1342 g Subst.: 0,1135, 0,1132 g CO,, 0,0699, 0,0739 g €I@. 
Nach P r e g l  2,200 mg Subst.: 1,045 ccm N (22 O, 761 mm). 

C,H,ON, (102) Ber. C 23,53 H 5,90 N 55,Ol 
Gef. ,, 23,13 ,, 6,Ol ,, 55,Ol 

Dib enzalglyoxylsaurehydrazidhydrazon 
C6H5 . CH:N .N: CH. CO .NH. N : CH. C,H5 

0,3 g Glyoxylsaurehydrazidhydrazon werden in Wasser 
gelost und mit 0,70 g Benzaldehyd und einem Tropfen verd. 
Schwefelsaure versetzt. Beim Erwarmen auf dem Wasserbad 
scheidet sich die gelbe Benzalverbindung am. Sie ist in Wasser 
und in organischen Losungsmitteln unloslich. Ausbeute 0,5 g. 
Schmp. 215O u. Zers. 
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Glyoxylsaurehydrazidphenylhydrazon 
a u s  Glyoxyls i iurehydrazid - hydrazon,  

C,H, . NH. N: CH. CO .NH.NH, 
Einige Gramm Glyoxylsaurehydrazidhydrazon werden in 

Wasser geliist und nach Zugabe von heiBer salzsaurer Phenyl- 
hydrazinlosung aufgekocht ; heim Abkuhlen krystallisiert das 
gelbe Phenylhydrazon, das, aus verd. Alkohol umkrystallisiert, 
bei 200 O schmilzt. Mischschmelzpunkt mit dem Phenylhydrazon 
aus dem Kaliumsalz der Saure (111): 200O. Beide Phenyl- 
hydrazone ebenso wie die entsprechenden Benzalverbindungen 
stimmen uberein. 

H e r s t e l l u n g  d e r  S a u r e  (111) 
a u s  Glyoxylsaurehydrazid-hydrazon 

1 g Glyoxylsaurehydrazidhydrazon wird in wenig Wasser 
gelost und mit verd. Salzsaure versetzt, bis die Flussigkeit 
sauer ist. Nach Stunde scheiden sich gelhlichweiBe Flocken 
ab, die sich bei weiterem Zusatz von verd. Salzsaure noch 
vermehren. Beim Absaugen, besonders beim Stehen an der 
Luft, wird der Niederschlag gelb. Die so erhaltene Saure, 
nach dem Trocknen ein gelbliches Pulver, ist in Wasser und 
in organischen Losungsmitteln unloslich. Sie stimmt mit der 
aus dem Kaliumsalz des Sulfohydrazimethylencarbonesters er- 
haltenen Saure in ihrem chemischen Verhalten', im Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt vollig iiberein. 

Die Untersuchungen uber die erwahnten Sauren werden 
fortgesetzt. 




