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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der
Universitit Heidelberg.

139. Uber das Hydrazid der Cyamessigsiure, Isonitroso-
cyanessigsiure und Nitrocyanessigsiunre;

von

August Darapsky und Dietrich Hillers.?)

Das Verhalten der Cyangruppe gegen Hydrazin hat zuerst
Angeli?) paher untersucht; durch Einwirkung von Hydrazin-
hydrat auf eine wiBrige Lidsung von Cyangas wurde ein schén
krystallisierendes Additionsprodukt, C,H,N,, erhalten, das mit
Aldehyden und Ketonen energisch reagierte. Die gleiche Sub-
stanz wurde kurz darauf auch von Curtius und Dedichen?)
dargestellt und Carbohydrazimin genannt; dasselbe entsteht
durch Anlagerung von je 1 Mol. Hydrazin an die beiden
Cyangruppen:

o <NH
C=N NH.NH,

Curtius und Dedichen%) haben weiter gezeigt, daB auch
die Nitrile, wenn auch erst bei hoherer Temperatur, mit
Hydrazinhydrat zu reagieren vermdgen. Die so entstehenden
Produkte wurden irrtimlicherweise zuerst als Hydrazicarb-
imine angesprochen; Pinner®) fand, dafl dieselben zwei Wasser-
stoffatome weniger enthalten und identisch sind mit den von ihm
auf anderem Wege dargesteliten Iso-Dibydrotetrazinen, die

Y Dietrich Hillers, ,,Uber das Hydrazid der Cyanessigsiure,
Isonitrosocyanessigsiure und Nitrocyanessigsiure’. Inaug.-Diss. Heidel-
berg 1911. Druck von M. Zéller.
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neuerdings nach dem Vorgang von Biilow') als N-Amino-
triazole betrachtet werden. Wahrscheinlich findet auch hierbei
zuerst eine Anlagerung von Hydrazin an die Cyangruppe statt;
das so entstehende Monohydrazidin tritt dann mit einem weiteren
Molekiil Nitril zu einem Dihydrazidin (Hydrazicarbimin) zu-
sammen, welch letzteres endlich mit einem weiteren Molekiil
Hydrazin unter Entwickelung von 2 Mol. Ammoniak das
N- Aminotriazol liefert; daneben entstehen Spuren des isomeren
sechsgliedrigen Dihydrotetrazins, das nach neuesten Beobach-
tungen von Curtius, Darapsky und Miller?) in manchen
Fillen und besonders bei Anwendung von wasserfreiem Hy-
drazin ausschlieBlich erhalten wird:

RON TME, p o NCR,
\NH.NH,.
Nitril Monohydrazidin
NH NH
e rol LR
: NH—NH
Dihydrazidin
Y Y
R No.R ReZ NoR.
NoN—" N\NH—NH/
N H, Dihydrotetrazin

N-Aminotriazol

Danach war zu erwarten, daB Cyaunessigester als Nitril-
sdureester mit Hydrazinhydrat in doppelter Weise in Reaktion
treten konne, ndmlich einmal mit der Carbithoxylgruppe oder
gleichzeitig auch, wie Cyan selbst oder die Nitrile, mit der
Cyangruppe. v. Rothenburg?) hat gezeigt, daB die Reaktion
in alkoholischer Lidsung nur im ersteren Sinn verliuft unter
Bildung von Cyanacethydrazid, CN.CH,.CO.NH.NH,.

Das Verhalten des Cyanacetbydrazids gegen salpetrige
Séure war seither noch nicht untersucht worden. Durch Ein-
wirkung von Natriumnitrit auf die konzentrierte wiBrige Lidsung

) Ber. 49, 2618, 4106 (1906); vgl. dazu Curtius, Darapsky u.
Miiller, Ber. 40, 1470 (14907); Stollé, dies. Journ. [2] 75, 94, 416 (1907);
Busch, Ber. 40, 2093 (1907).

%) Ber. 48, 1614 (1915); vgl. auch K. A. Hofmann u. Ehrhart,
Ber. 45, 2732 (1912).

%) Ber. 27, 685 (1894).
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des salzsauren Hydrazids erhielten wir leicht das erwartete
Cyanessigsiureazid, CN.CH,.CO.N;, ein_schwach gelbliches,
in Ather und auch in Wasser losliches Ol, den ersten Ver-
treter aus der Reihe der Nitrilsdureazide. Das Azid wurde
durch Umwandlung mittels Anilin in das auf anderem Wege
bereits von Haller!)) und Quenda?) dargestellte Cyanacet-
anilid charakterisiert.

Beim Erhitzen mit Alkohol lieferte Cyanessigsiureazid
unter Stickstoffentwickelung das schon krystallisierende Cyan-
methylurethan. Letzteres wurde durch anhaltendes Kochen
mit verditnnter Salzeiure unter Kohlensfureentwickelung und
Abspaltung von Alkohol in ein Gemenge von Chlorammonijum
und salzsaurem Glykokoll i#ibergefithrt; bei dieser Hydrolyse
diirfte als Zwischenprodukt Aminoacetonitril anzunehmen sein,
das auf anderem Wege zuerst von Jay und Curtius®) dar-
gestellt und von Klages%) niher untersucht wurde, das aber
unter obigen Bedingungen sofort weiter zu Ammoniak und
Glykokoll verseift wird:

ON.CH,.NH.CO,R =i ~rog> ON.CH,.NH,
Cyanmethylurethan Aminoacetonitril
+280,  NH,, CO,H.CH,.NH,.

Ammoniak Glykokoll

PFiir die Darstellung des Glykokolls kommt natiirlich die
Synthese mit Hilfe des Azids der Cyanessigsiure nicht in Be-
tracht, da bierfiir bequemere und kiirzere Wege zu Gebote
stehen. Dagegen diirfte die Methode unter Anwendung der
leicht zugdnglichen alkylierten Cyanessigester fiir die Gewin-
nung anderer o-Aminosiuren auch praktischen Wert besitzen.?)
Ein verwandtes, durch besondere Einfachheit ausgezeichnetes
Verfahren zur Darstellung von «-Aminoséinren hat neuerdings
Curtius®) angegeben. Man geht danach von Malonsidure oder
Alkylmalonséuren aus, deren Esterkaliumsalze mit Hydrazin
zunchst Hydrazidkaliumsalze liefern, welch letztere mit Nitrit

1y Compt. rend. 121, 189 (1895).

%) Chem. Centr. 1892, 1, S. 383. 8) Ber. 27, 61 (1894).

1) Dies. Journ, [2] 65, 188 (1902).

5) Versuche hieriiber sind im chemischen Institut der stéidtischen
Handels-Hochschule Céln im Gange. Darapsky.

¢ Dies. Journ. [2] 92, 78 (1915).
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und Salzsiiure direkt unter Entwickelung von Kohlenséure und
Stickstoff in die Chlorhydrate der Aminosiiuren iibergehen.

Die Bildung von Glykokoll aus Cyanessigsiure besitat
noch nach anderer Richtung hin Interesse. Bekanntlich wird
Anminoessigsiure gewdhnlich aus Chloressigsiure durch Um-
setzung mit Ammoniak bereitet; da nun andererseits Chlor-
essigsdure in #hnlicher Weise durch Einwirkung von Cyan-
kalium Cyanessigsiure liefert, so muB aus letzterer nach der
Avzidreaktion gleichsam ein ,umgedrehtes® Glykokoll her-
vorgehen:

NHs > NH,.CH,.CO,H identisch mit CO,H.CH,.NH,

A

Cl.CH,.CO,H Glykokoll l
Chloressig-  \KCN . GN.CH,.CO,H — > ON.CH,.NH.CO,R
Cyanessigsiure Cyanmethylurethan

Die von uns gefundene Identitit beider Glykokolle bildet
somit einen direkten Beweis fiir die Gleichwertigkeit der beiden
das Chloratom und die Carboxylgruppe tragenden Valenzen
des Methankohlenstoffatoms der Essigsiiure; bezeichnen wir
diese beiden Valenzen mit « und £, und nennen wir die
iibrigen y und J, dann ist wegen der Identitit des Glykokolls
NH,(«).CH,.CO,H(f) mit CO,H(x).CH,.NH,(3) zunichst
Valenz « gleichwertig Valenz §. Nun LiBt sich weiter Cyan-
essigsdure durch Verseifung in Malonsiure,

CH’<CO,H () ,
CO.H (®)

iiberfithren, diese gibt mit Chlor Monochlormalonséure, CHCI(y)
(CO,H),, und letztere beim Erhitzen Monochloressigsiiure,
CH,Cl(y).CO,H, die ibrerseits wiederum auf doppeltem Wege
Glykokoll, NH,(y).CH,.CO,H(¢) und CO,H(y).CH,.NH,(«),
zu liefern vermag. Somit ist auch Valenz y mit den Valen-
zen ¢ und B gleichwertig. Endlich kann man aus Monochlor-
malonsureester, CHCl(y}(CO,R),, einen Methantricarbonsaure-
ester, CH(J)(CO,R),, darstellen und in diesem auch das letate
Wasserstoffatom durch Chlor substituieren. Der so entstehende
Ester, CCI(0)(CO,R),, liefert durch Verseifung und Kohlensiiure-
abspaltung Monochloressigsiiure, CH,Cl(9).CO,H, aus der sich
nach obigem wiederum Glykokoll, NH,(d).CH,.CO,H(«) und
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CO,H(9).CH,.NH,(e), bereiten 1aB8t. Hieraus wiirde sich dann
die Gleichwertigkeit auch der vierten und letzten Valenz 4
mit den drei tibrigen «, £ und y ergeben.

Von einer vollstindigen experimentellen Durchfiihrung
dieses Beweises wurde abgesehen, weil schon vor lingerer Zeit
Henry?), von ahnlichen Uberlegungen ausgehend, das Nitro-
methan und das Acetonitril auf vier verschiedenen Wegen dar-
stellte und stets das gleiche Produkt erzielte. In neuerer Zeit
ist zudem das Vertrauen in die Beweiskraft derartiger Um-
wandlungen durch den hiufigen Wechsel in der Konfiguration
optisch aktiver Verbindungen bei der sogenannten ,Walden-
schen Umkehrung® stark erschiittert worden. E. Fischer und
Brieger?) haben darum neuestens den Beweis fiir die Gleich-
heit der vier Verbindungseinheiten des Kohlenstoffatoms unter
Auswah! solcher Reaktionen in Angriff genommen, welche ohne
Substitution am zentralen Kohlenstoff und bei niedriger Tem-
peratur verlaufen,

Von Derivaten der Isonitrosocyanessigséiure sind bisher
nur der Methyl- und Athylester3), sowie das Amid%) und
Anilid®) bekannt geworden. Unter diesen besitzt das Isonitroso-
cyanacetamid dadurch besonderes Interesse, daB es, wie Nef€)
zuerst gezeigt hat, identisch ist mit der sogenannten Desoxy-
fulminursiiure, einem Umwandlungsprodukt der Knallsiiure,

Zur Gewinnung des Hydrazids der Isonitrosocyanessig-
sdure wurde Isonitrosocyanessigsiuremethylester in alkoholischer
Lésung mit Hydrazinhydrat bebhandelt. In der Kilte entsteht
so mit der berechneten Menge Hydrazin zundichst das gelbe
Diammoniumsalz des Esters; dieses liefert durch weitere Hin.
wirkung von Hydrazin bei kurzem Erwiirmen auf dem Wasser-
bad das in schonen, gelben Nadeln krystallisierende und in
Wasser spielend ldsliche Diammoniumsalz des Isonitrosocyan-
acethydrazids:

1 Bull. de V'acad. roy. de Belg. [8] 12, 644 (1886); 156, 333 (1888)

7) Ber. 48, 1519 (1915).

8 P, Th. Miiller, Ann. chim. phys. {7] 1, 504, 507 (1894); Conrad
u. Schulze, Ber. 42, 785 (1909).

4 Nef, Ann. Chem. 280, 332 (1894); Conrad u. Schulze, Ber.
42, 138 (1909).

®) Dimroth u. Dienstbach, Ber. 41, 4070 (1908),

¢) Ann. Chem. 280, 328 (1894).
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CN ON o
|

Cvom TN, {noN,g, > G:NON,H,
| 3

¢0.00H, €0.0CH, 0.NH.NH,

Durch Zerlegung in konzentrierter wiBiriger Liosung mit
der berechneten Menge Salzsiure wurde das freie Isonitroso-
cyanacethydrazid in hellbraunen, silberglinzenden Blittchen
erhalten; ein' UberschuB an Salzsiure ist dabei sorgfaltig zu
vermeiden, da anderenfalls fiberhaupt keine Fillung eintritt.
Isonitrosocyanacethydrazid besitzt ndmlich infolge der gleich-
zeitigen Anwesenheit der sauren Isonitrosogruppe (:NOH) und
des basischen Hydrazinrestes ( NH.NH,) amphoteren Charakter;
wahrend es durch Einwirkung von Hydrazinhydrat wieder iu
das Diammoniumsalz zuriickverwandelt wird, liefert es anderer-
geits mit Salzsiure ein bestindiges, in Wasser spielend los-
liches Chlorhydrat:

ON o ON

| HCl : l

U:NONH,  Inm> ONOH R ¢:Nom

[ !

CO.NH.NH, 0.NH.NH, (0.NH.NH,, HCl

Beim Schiitteln der wiBrigen Lodsung des Diammonium-
salzes mit Benzaldehyd entsteht ein Gemenge von Benzaliso-
nitrosocyanacethydrazid und von Benzaldazin, das durch Be-
handlung mit Ather leicht getrennt werden kann. Die gleiche
Benzalverbindung wurde weiter aus dem freien Hydrazid und
Benzaldehyd dargestellt. Sie wird aus alkalischer Liosung beim
Ansiuern auch mit iiberschiissiger Siure unveriindert wieder
abgeschieden. Zur weiteren Charakterisierung wurde Iso.
nitrosocyanacethydrazid in die gut krystallisierende Aceton-
verbindung iibergefilhrt. Diese wurde durch Erwirmen des
Diammoniumsalzes mit tiberschilssigem Aceton gewonnen; als
Nebenprodukt bildete sich hierbei das fliissige Bisdimethylazi-
methylen. ?)

_ v.Pechmann® hat vor lingerer Zeit gezeigt, daB die
Hydrazoxime oder Oximhydrazone, die sich von e-Diketover-
bindungen ableiten, durch Wasserabspaltung mittels Essig-

Y Curtius u. Thun, dies. Journ. [2] 44, 164 (1891).
%) Ann. Chem. 262, 270 (1891).
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sdureanhydrid ringformige Verbindungen der Osotriazolgruppe
liefern, z. B.:

C H CeH,
N
r NOH NN
CH,. 0 ” e CH,,.CMCH'
Methylglyoxal 1-Phenyl-4-methyl-
hydrazoxim osotriazol

Versuche, in #hnlicher Weise aus Isonitrosocyanacethydrazid
etwa das folgende Osotriazol zu erhalten,

NH, NH NH
HN/ NOH HN/ N NN
box ™ od_lo.oxy "™ lc.o
C.CN R oC-—!C.CN HO.CL—C.ON
Isomtrosocyanacet- 3-Cyan-4-0s0- 3-Cyan-4-oxy-
hydrazid triazolon osotriazol

hatten nicht den gewiinschten Erfolg.

Durch Einwirkung von salpetriger Siure auf das’ Diam-
moniumsalz des Isonitrosocyanacethydrazids wurde Isonitroso-
cyanessigsidureazid dargestellt, eine feste Substanz, die beim
Erhitzen mit schwachem Knall explodiert. Die Reaktion ver-
lauft unter lebhafter Gasentwickelung, indem das abgespaltene
Diammonium durch die salpetrige Siure in Stickstoffwasser-
stoffsiure iibergeht, die zum Teil weiter zu Stickstoff, Stick-
oxydul und Wasser oxydiert wird.?)

Zur Charakterisierung wurde das Azid mit Anilin in Iso-
nitrosocyanacetanilid ibergefiihrt:

CN (|JN

I

(IJ:NOH + NH,.C,H, = (|}:NOH +N,H.
CO.N, C0.NH.CH,

Letzteres erwies sich als identisch mit Cyanoximidoacet-
anilid, das Dimroth und Dienstbach? zuerst durch Er-
wirmen von Furazandicarbonsiureanilid mit Alkalien unter
Verseifung der einen Carbanilidgruppe und Abspaltung von
Kohlenséure sowie unter gleichzeitiger Offnung des Furazan-
ringes erhielten:

) Thiele, Ber. 41, 2808 (1908); Sommer, Ber. 48, 1834 (1915).
%) Ber. 41, 4070 (1908).
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CO.NH.C,H,
|

C—N_ C=N

)0 +HO = | + CO, + NH,.C,H; .
l‘:N (})Z:NOH

CO.NH. C,H, CO.NH.CH,

Die gleichen Autoren?) haben Cyanoximidoacetanilid noch
auf einem zweiten Wege dargestellt, durch Einwirkung von
Cyansilber auf Oxanilhydroxams#urechlorid,

Ci (‘JN

!

(!):NOH + AgCN = (IJ:NOH + AgCl,
CO.NH. C,H, C0.NH. C,H,

und weiter gefunden, daB dasselbe in zwei Formen existiert,
von denen die eine gleich dem Cyanoximidoacetamid oder der
Desoxyfulminursiiure farblos ist, withrend die andere eine gelbe
Farbe besitzt, welch letatere auch die Salze des Korpers auf-
weisen.

Durch Kochen mit Alkohol wurde Isonitrosocyanessig-
siureazid unter Stickstoffentwickelung in Isonitrosocyanmethyl-
urethan iibergefithrt. Dieses gab bei der Hydrolyse neben
Kohlensiiure und Alkohol durch weiteren Zerfall des wohl
zunichst entstehenden Cyanmethenylamidoxims Oxalséiure, Am-
moniak und Hydroxylamin:

CN CN

[ |

C:NOH g, Zhom>  LsNOH A0

” |

NH.CO,R NH,
Isonitrosocyan- Cyanmethenyl-
methylurethan amidoxim

CO,H

(I; o ENH,, NHOH.
Ox;l- 2 Mol. Hydroxyl-
siure Ammoniak amin
Die Einfihrung einer Nitrogruppe in das Molekil des
Cyanessigesters haben zunerst Steinkopf und Bohrmann?)
versucht; es gelang ihnen aber nicht, den Ester direkt mit
Salpetersiiure oder nach der von Angeli%) herriihrenden

1) Ber. 41, 4070 (1908). ?) Ber. 40, 1634 (1907).
%) Gazz. chim. 28, II, 17 (1896); Chem. Zeit, 20, 176 (1896); T'hiele,
Ber. 33, 666 (1900); W. Wislicenus u. Endres, Ber. 35, 1755 (1902).



Darapsky u. Hillers: Hydrazid d. Cyanessigsiure ete. 305

Methode — Einwirkung von Athylnitrat bei Gegenwart von
Natriuméthylat — zu nitrieren. Wie Conrad und Schulze?)
gezeigt haben, wird Cyanessigester auf anderem Wege, nimlich
durch Oxydation der Isonitrosoverbindung mittels Kalium-
permanganat, glatt in Nitrocyanessigester umgewandelt:

CN CN
(JIJ:NOH —+0 5 (:JH.NO,.
CO,R CO,R

Conrad und Schulze erhielten so das Kaliumsalz des
Nitrocyanessigsiuredthylesters, das entsprechend den zuerst
von Michael?) entwickelten und von Nef3) eifrig verfochtenen
Anschauungen iiber die Salzbildung der Nitroparaffine unter
Umwandlung der Gruppe

0 0
N in N\O:NZ No
/CH.NO, in /C.N\OH bzw. /C\llI.OH
von einem sauren Isonitrokdrper, ,aci-Nitrokdrper nach
Hantzsch%) oder ,Nitronsiure® nach Bambergerf), abzu-
leiten sein diirfte:

ON ON
(';H.No, > ¢:NO.OK .
| |

CO,R CO,R

Kaliamnitrocyanessigester wurde dann weiter von den
gleichen Autoren mittels Ammoniak in das Kaliumsalz des
Nitrocyanacetamids iibergefiihrt, das auch durch direkte Oxy-
dation von Isonitrosocyanacetamid oder Desoxyfulminurséiure
entstand, und das bei der Umwandlung in das freie Nitrocyan-
acetamid eine Verbindung lieferte, die mit der sogenannten
Fulminurséiure, dem bekannten Umwandlungsprodukt der Knall-
sdure, vollig identisch war:

CN CN CN
| + NH, | |‘
C:NO.OK -Tpoit> C:NO.OR —> (i,H.NO, .
éo,R CO.NH, CO.NH,

1) Ber. 42, 137 (1909).

*) Dies. Journ. [2] 87, 507 (1888); Ber. 29, 1796 Anm. (1896).

% Ann. Chem. 270, 330 (1892); 280, 263, 290 (1894); Ber. 29,
1222 (1896).

4) Ber. 88, 998 (1905). %) Ber. 35, 54 (1902).
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Wir gewannen nach dem gleichen Verfahren das seither
noch nicht beschriebene Kaliumsalz des Nitrocyanessigsiure-
methylesters; dieses wurde in das schwer losliche Silbersalz
iibergefithrt und letzteres mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Der
so erhaltene freie Nitrocyanessigsiiuremethylester, CN.CH(NO,).
CO,CH,, krystallisiert aus wiBriger Losung mit 1 Mol. Wasser
in seidenglinzenden, in Wasser spielend loslichen Nadeln vom
Schmp. 76°.

Mit Hydraziohydrat lieferte Nitrocyanessigssiuremethylester
zunichst das entsprechende Diammoniumsalz, das durch weitere
Einwirkung von Hydrazin in das Diammoniumsalz des Nitro-
cyanacethydrazids iiberging:

ON CN o

buno, T Gno.ow, EN C: NO.ON,H, .
| l * |

C0,CH, C0,CH, C0.NH.NH,

Letzteres spaltete beim Schiitteln mit Benzaldehyd in
verdfinnter wibBriger Losung 1 Mol. Hydrazin ab unter Bildung
von Benzaldazin und von freiem Nitrocyanacethydrazid, das
sich iiberraschenderweise unter diesen Bedingungen nicht weiter
mit Benzaldebyd kondensierte.

Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Kaliumnitro-
cyanessigester wurde das obigem Diammoniumsalz des Nitro-
cyanacethydrazids entsprechende Kaliumsalz erhalten; dieses
gab in wiBriger Losung auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure
einen dichten, aus feinen weilen Nadeln bestehenden Nieder-
schlag des freien Hydrazids, das ebenso auch aus dem Diam-
moniumsalz des Hydrazids erhalten wurde. Das so gewonnene .
Nitrocyanacethydrazid enthalt 1 Mol. Krystallwasser und 1afit
sich aus warmem Wasser bei raschem Abkiithlen unveréndert
umkrystallisieren; beim Kochen mit Wasser dagegen verliert
die weiBe Substanz merkwiirdigerweise das Krystallwasser unter
Abscheidung eines gelben, krystallinischen Niederschiages von
wasserfreiem Nitrocyanacethydrazid. Die gleiche Umwandlung
vollzieht sich auch beim Erhitzen des krystallwasserhaltigen
Hydrazids fiir sich auf 110—120°.

Nitrocyanacethydrazid hat ausgesprochen sauren Charakter;
die stark acidifizierende Wirkung der Nitrogruppe hat die
basischen Eigenschaften des Hydrazinrestes giinzlich aufgezehrt.
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Hierdurch erklart sich wohl auch die auBerordentliche Be-
stindigkeit des Hydrazids gegen Alkalien und S#iuren; man
kann die Verbindung stundenlang mit Natronlauge oder ver-
diinnter Schwefelsiiure kochen, ohne daB Hydrazin abgespalten
wird, erst durch anhaltendes Erhitzen mit konzentrierter Salz-
siure im Rohre trat teilweise Zerlegung ein. Die anwesende
Nitrogruppe schiitzt gleichsam das Molekiil gegen die Hydro-
lyse, indem sie durch die Aufhebung der basischen Eigen-
schaften des Hydrazinrestes der einwirkenden Siure gewisser-
maBen ‘den Angriffspunkt wegnimmt,

AuBerst bemerkenswert ist ferner der Unterschied im
Verhalten des wasserhaltigen und des wasserfreien Nitrocyan-
acethydrazids bei der Salzbildung. Waihrend ersteres durch
Hydrazinhydrat in das weiBe Diammoniumsalz zuriickverwandelt
wird, das nach dem obigen auch aus freiem Nitrocyanessigester
mit iiberschiissigem Hydrazin entsteht, liefert letzteres hierbei
ein davon verschiedenes, schon gelbrot gefiirbtes Salz; beide Salze
besitzen die gleiche Zusammensetzung CN.C(:NO.ON,H,).
CO.NH.NH, und sind also miteinander isomer. Beim Er-
hitzen auf 120° geben beide Salze allmihlich 1 Mol. Hydrazin
ab unter Riickbildung des wasserfreien Hydrazids; das weiBe
Salz farbt sich dabei zuerst rot, indem es sich offenbar zunichst
in das rote Salz verwandelt. Beim Ans#iuern der wiBrigen
Liosung mit verdiinnter Salzsiure dagegen liefert das weibe
Salz das wasserhaltige, das rote aber das wasserfreie Hydrazid;
es bilden sich somit hierbei unter Hydrazinabspaltung dieselben
Verbindungen wieder zuriick, aus denen die iromeren Salze
unter Hydrazinaufnahme hervorgehen:

CN CN
¢ oA,
H.NO, + H,0 L HO (T:NO.ON,H,
CO.NH.NH, CO.NH.NH,
wasserbaltiges . }o Hydrazid weiles | Diammonium-
) & b 8 salz
Sz k]
M E ix:
Y
(‘;N < Erhitzen ?N
CH.NO, ol HAL  C:NO.ONH; .
| R .
CO.NH.NH, éO.NH.NH,

wasserfreies Hydrazid rotes Diammoniumsalz
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Auch das gut krystallisierende Ammoniumsalz wurde in
zwei verschieden gefirbten, isomeren Formen erhalten; das
wasserhaltige Hydrazid wurde durch Behandlung mit waBrigem
Ammoniak in ein beinahe farbloses, das wasserfreie Hydrazid
dagegen in ein rotgelbes Salz von gleicher Zusammensetzung
CN.C(:NO.ONH,).CO.NH.NH, iibergefiihrt.

Endlich entstand bei lingerem Erwirmen von Kalium-
nitrocyanessigsduremethylester mit Hydrazinhydrat auf dem
Wasserbade ein intensiv rot gefirbtes Produkt, das zwar nicht
als solches analysiert wurde, das aber beim Ansiuern der
wiBrigen Losung mit verdiinnter Salzsiiure das wasserfreie
Hydrazid lieferte. Das rote Produkt diirfte danach sehr wahr-
scheinlich als die isomere Form des weiBen Nitrocyanacet-
hydrazid-Kaliums anzusprechen sein.

Nitrocyanacethydrazid vermag somit zwei isomere Reihen
von Salzen zu bilden: farblose oder lewko-Salze und farbige
oder chromo-Salze. Es gleicht hierin den in neuerer Zeit von
Hantzsch in bezug auf die Salzbildung ausfithrlich unter-
suchten Nitroketonen?) und Dinitroparaffinen.?) Zwar sind bisher
von dem entsprechenden Amid, der sogenannten Fulminur-
siure, nur farblose Salze bekannt geworden, und ebenso liefert
auch Nitromalonamid nur farblose Salze und Losungen. Da-
gegen sind die Salze des Nitromalonsiureesters, wie Hantzsch?)
gezeigt hat, in festem Zustande zwar farblos, die wibBrigen
Losungen aber gelb und werden mit steigender Temperatur
noch dunkler. Nach neueren Untersuchungen von Hantzsch
und Voigt?) iber die Absorptionsspektren existieren vom
Nitromalonsiureester neben der echten Nitroform (I) in den
farblosen Salzen und in den gelben Hydraten und Ionen noch
zwei valenzisomere konjugierte aci-Formen, (II) und (I1I),

. C= .C=0-- .C—0— N
, I | /H ) L | >H,
. CH.NO, . C=NO0, . C—NO,~
Pseudosdure farblose bzw. gelbe Derivate der echten Siure

von der Fulminursiure dagegen nur die durch stark selektive
Absorption ausgereichnete konjugierte aci-Nitroform:
C=N- .

.C=N0,”
1y Ber. 40, 1528 (1907). %) Ebenda S. 1533.
3) Ebenda. S. 1528. 4 Ber. 45, 85 (1912).
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Herr Dr. Voigt hat den einen von uns vor langerer Zeit
gebeten, die spektroskopische Untersuchung des Nitrocyanacet-
hydrazids und seiner chromoisomeren Salze ihm zu iiberlassen
und dabei nach freundlicher brieflicher Mitteilung vom 17. No-
vember 1913 sehr interessante Ergebnisse erhalten. Die Iso-
merie des Hydrazids steht in enger Beziehung zu der der Ful-
minursiure, stellt aber einen besonders komplizierten Fall dar.
Naheres wird Herr Dr. Voigt nach AbschluB der Unter-
suchung beider Verbindungen an anderer Stelle berichten.

Wie bereits friiber erwihnt, bildet sich beim Schiitteln
einer wiBrigen Liosung von Nitrocyanacethydrazid-Diammonium
mit Benzaldehyd neben Benzaldazin das freie Hydrazid; da-
gegen gelingt die Kondensation leicht durch Einwirkung von
Benzaldehyd auf eine wiBrige Liosung von Nitrocyanacet-
hydrazid bei Gegenwart von verdiinnter Salzsiure. Das so
entstehende weiBe Benzalnitrocyanacethydrazid, CN.CH(NQ,).
CO.NH.N:CH.C,H;, verhilt sich wie eine starke Siure und
scheidet sich aus der alkalischen Lidsung beim Aunsiuern un-
verindert wieder aus. Beim Erhitzen mit Wasser zeigt es
ein hichst eigentiimliches Verhalten; schon beim gelinden Er-
wirmen damit tritt starker Benzaldehydgeruch auf, und bei
kurzem Kochen wird die Verbindung quantitativ in Benzaldebyd
und wasserfreies Nitrocyanacethydrazid gespalten. Die Hydro-
lyse vollzieht sich hierbei unter der katalytischen Einwirkung
der von der Benzalverbindung selbst herriihrenden H-Ionen.

In einer wiBrigen Losung von Natriumnitrit 1ost sich
Nitrocyanacethydrazid leicht auf zu einer gelbroten Fliissig-
keit; beim Eindampfen im Vakuum hinterbleiben schwach
gelbliche, feine Nadeln des Natriumsalzes des Nitrocyanessig-
siureazids. Siuert man die wibBrige Losung dieses Natrium-
salzes mit Schwefelsiiure an, so entsteht das wasserlosliche, freie
Nitrocyanessigsiureazid, das der sauren Liosung durch Schiitteln
mit Ather entzogen werden kann und beim Verdunsten des
Athers als weiBe, feste, strahlig krystallinische, an der Luft
zerflieBliche Masse zuriickbleibt:

CN CN CN
GH.No, e &:N0.0Na e (ZJH NO,

(L‘O.NH.NH2 0.N, CO.N;
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Das Natriumsalz des Azids wurde wegen seiner stark
explosiven Figenschaften nicht analysiert; das weniger explo-
sive, freie Azid gab bei der Analyse Zahlen, die auf den Ge-
halt von 1 Mol. Krystallwasser schlieBen lassen. Mit Anilin
lieferte Nitrocyanessigsiiureazid unter Anlagerung einfach das
entsprechende, in Wasser spielend losliche Anilinsalz, das
gleich dem Azid selbst ein Molekiill Wasser zu enthalten scheint;
auf die Azidgrappe wirkt hierbei das Anilin nicht unter Anilid-
bildung ein. ‘

Beim Kochen des Nitrocyanessigsiureazids mit absolutem
Alkohol trat lebhafte Stickstoffentwickelung auf; es gelang
aber nicht, aus dem beim Eindampfen der relbroten alkoho-
lischen Liésung erhaltenen Riickstand durch Umkrystallisieren
das erwartete Nitrocyanmethylurethan, CN.CH(NO,).NH.
CO,C,H,, in reinem Zustand zu isolieren. Der Riickstand
lieferte beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure am Riickflub-
kithler Kohlensiiure; die salzsaure Lidsung enthielt reichliche
Mengen Chlorammonium und Blauséiure. Die Bildung von
Blausaure 148t daranf schlieBen, daB das zuniichst unter Kohlen-
siiureabspaltung entstehende Amin, CN.CH(NO,).NH,, sofort
weiter hydrolysiert wird.

Eingehend untersucht wurde die Art dieses Zerfalls bei
der Zersetzung des Nitrocyanessigsiureazids mit Wasser.
Hierbei entwickelten sich keinerlei Stickstoffwasserstoffsiure,
aber reichliche Mengen Stickstoff, Kohlensiiure und Blausiure.
Die erhaltene Menge Stickstoff war scheinbar gréBer, als dem
erwarteten Austritt von 1 Mol. Stickstoff entspricht; die nihere
Untersuchung ergab, daB das Gas betriichtliche Mengen Kohlen-
oxyd enthielt. Bei einer anderen Versuchsreihe wurde das
Azid am absteigenden Kiihler mit Wasser gekocht und einer-
seits die iiberdestillierende Blausiure als Cyansilber, anderer-
seits die entwickelte Kohlensiiure durch Absorption mit Natron-
kalk quantitativ bestimmt; dabei wurde gefunden, daB die
Blaussure nicht als soiche, sondern in Form ihres Ammon-
salzes tibergeht, und zwar wurde ungefihr die Hilfte der fiir
die Abspaltung von 1 Mol. Blausiure berechneten Menge er-
halten, die Menge der gebildeten Kohlensdure war umgekehrt
groBer, als dem Austritt von 1 Mol. entspricht. Die riick-
stindige, gelbrote Lidsung hinterlieB nach dem Abfiltrieren
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von Spuren einer ausgeschiedenen schwer loslichen Substanz
beim Eindampfen im Vakuum eine klebrige, hygroskopische
Masse, deren Gewicht ungefihr !/, von dem des angewandten
Azids betrug. Die wifirige neutral reagierende Liosung dieses
Rickstandes gab mit Natronlauge schon in Kilte Ammoniak,
enthielt also Ammonsalz. Die Fliissigkeit nahm dabei eine
dunkelrote Féarbung an, die beim Ansiuern einem schdnen
Hellgelb Platz machte; beim Kochen der verdiinnten schwefel-
sauren Lisung gingen weder Blausfiure noch Ameisen-
séure fiber.

Ein vollkommen klares Bild iiber den Verlauf der Zer-
setzung liBt sich aus diesen Beobachtungen nicht gewinnen;
sehr wahrscheinlich spielen sich dabei mehrere Reaktionen
nebeneinander ab. Das Azid diirfte mit Wasser unter Stick-
stoffentwickelung zuniichst eine unbestiindige Carbaminsiurs
liefern, die sofort unter Austritt von Kohlensdure in das ent-
sprechende Amin iibergeht:

CN o CN
i

CH.NO, —E{7— CH.NO, 5 (:}H.NO, :
CO.N, NH.CO,H NH,

Dieses Amin enthdlt neben der positiven Aminogruppe
an demselben Kohlenstoffatom zwei stark negative Radikale,
eine Cyan- und eine Nitrogruppe; eine derartige Anhiufung
entgegengesetzter Radikale ist aber bekanntlich sehr labil. Das
Amin wird somit sofort unter Wasseraufnahme weiter ge-
spalten, indem die Aminogruppe als Ammoniak, die Cyan- und
die Nitrogruppe beziiglich als Blauséiure und salpetrige Siure
von dem mittleren Kohlenstoffatom sich ablésen, wodurch
dieses in Ameisensiure fibergeht:

ON.CH(NO,).NB, T2%%5 oNH, HCO,H, HNO,, NH,.

Amin Blau-  Ameisen- salpetrige Am-
séure séure Sdure  moniak

Letztere wird wiederum nicht als solche, sondern in Form
ihres Anhydrids, des Kohlenoxyds, erhalten, teilweise aber auch
durch die salpetrige Séure zu Kohlenstiure oxydiert, wihrend
die Blausiure zusammen mit dem gebildeten Ammoniak als
Ammonsalz sich verfliichtigt.
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Die im folgenden niher beschriebenen Hydrazide der Cyan-
essigsdure, Isonitrosocyanessigsdure und Nitrocyanessigsiure
bilden ihren basischen Eigenschaften nach eine absteigende,
dem sauren Charakter nach eine aufsteigende Reihe.

Was zuniichst die basischen Eigenschaften betrifft, so
kommen dieselben bei den Hydraziden der Cyan. und Iso-
nitrosocyanessigsdure vor allem in der leichten Bildung be-
stindiger Chlorhydrate zum Ausdruck; demgegeniiber vermag
Nitrocyanessigséiure kein salzsaures Salz mehr zu liefern.

DaB das Cyanacethydrazid!) auch saure Eigenschaften be-
sitzt, war seither nicht bekannt; wie wir funden, 16st sich das-
selbe in Natronlauge leichter als in Wasser, ferner wird die
in Wasser unldsliche Benzalverbindung von Alkalien spielend
aufgenommen und aus dieser Liosung durch Siuren unveriindert
wieder abgeschieden. Der schwach saure Charakter beruht in
diesem Falle auf der vorhandenen ,sauren Methylengruppe.
Derselbe erfihrt durch den Eintritt der Isonitrosogruppe be-
trichtliche Steigerung; wihrend Cyanacethydrazid mit Hydrazin-
hydrat nicht mehr unter Salzbildung reagiert, liefert Isonitroso-
cyanacethydrazid damit ein wohl charakterisiertes Diammonium-
salz. Mit dem Ersatz der Nitroso- durch die Nitrogruppe
nimmt der saure Charakter auf Kosten der basischen Eigen-
schaften derart zu, daB letztere ginzlich verloren gehen. Be-
sonders charakteristisch in dieser Hipsicht ist ein Vergleich
der drei Azide in bezug auf ihr Verhalten gegen das schwach
basische Anilin; die Azide der Cyan- und Isonitrosocyanessig-
siure werden dabei in die Anilide tibergefithrt, Nitrocyanessig-
siureazid dagegen unter Erhaltung der Azidgruppe in sein
Anilingalz umgewandelt.

Fir die sorgfaltige Ausfibrung mehrerer erginzender
Versuche sagen wir auch an dieser Stelle Herrn Dr. Carl
Eyer besten Dank.

!} v. Rothenburg, Ber. 27, 687 (1894).
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Experimentelles.

I. Das Hydrazid der Cyanessigsiure.
Cyanacet-hydrazid, ON.CH,.CO.NH.NH,.

Zur Darstellung verfuhren wir nach den Angaben von
v. Rothenburg?), nur gingen wir dabei statt von dem Athyl-
von dem Methylester aus.

99 g Cyanessigsiuremethylester (1000 MM.)?), der von
Kahlbaum bezogen war, wurden in der fiinffachen Menge
absoluten Alkohols geldst, mit 60 g Hydrazinhydrat (1200 MM.)
versetzt und die Mischung 1 Stunde lang auf dem Wasserbad
am RickfluBkiihler gekocht; beim Erkalten schied sich reines
Cyanacethydrazid ab vom Schmp. 114,56 --115° und den iibrigen
angegebenen Eigenschaften in zentimetergroBen, herrlich aus-
gebildeten, farblosen Prismen und fast quantitativer Ausbeute.

Salzsaures Cyanacet-hydrazid. 25gCyanacethydrazid
(250 MM.) wurden in der zehnfachen Menge warmem absoluten
Alkohol geldst und iiberschiissige #therische Salzsiure hinzu-
gefiigt; dabei entstand sofort ein weiBer, feinkrystallinischer
Niederschlag. Dieser wurde nach halbstiindigem Stehen der
Mischung in Biswasser abgesaugt, zuerst mit absolutem Alkohol,
dann mit Ather ausgewaschen und im Vakuum tiber Kali und
Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute: 28 g entsprechend 83/,
Das Salz ist in kaltem Wasser spielend loslich und schmilzt
bei 145°.

0,1630 g gaben 44,6 ccm N bei 14° und 739 mm.

0,2006 g gaben 0,2115 g AgClL

Berechnet fir C,H,ON;Cl (185,5): Gefunden:
N 31,00 31,13 9,
cl 26,20 26,08 ,, .

Cyanessigsiure-azid, CN.CH,.CO.N,.

Eine Losung von 6,8 g salzsaurem Cyanacethydrazid
(50 MM.) in 10 ccm Wasser wurde mit 20 cem Ather tiber-
schichtet und unter guter Kiihlung in einer Kiltemischung
nach und nach 3,45 g Natriumnitrit (50 MM.) in konzentrierter

1) Ber. 27, 687 (1894).
) MM. = Milligramm-Molekulargewicht oder Millimol,
Journal f. prakt, Chemie [2] Bd. 92, 22
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wiBriger Losung hinzugegeben; dabei trat lebhafte Gasent-
wickelung ein. Der Ather wurde darauf im Scheidetrichter
von der wibrigen Fliissigkeit getrennt und letztere noch zwei-
mal mit frischem Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten #the-
rischen Ausziige wurden durch ein trockenes Filter filtriert.
Beim Verdunsten des Athers im Vakuum bei gewdhnlicher
Temperatur hinterblieb Cyanessigsiureazid als schwach gelb-
liches, leicht explosives Ol von #uBerst stechendem Geruch.

Umwandlung in Oyanacet-anilid. Die #therische
Lidsung des Azids wurde mit iiberschiissigem Anilin versetzt;
nach kurzem Stehen schied sich pldtzlich unter heftigem Auf-
kochen ein fester, weiler Niederschlag ab. Dieser krystalli-
sierte aus warmem Alkohol beim Erkalten in weiBen Blittchen,
die bei 198,5—200° schmolzen. Die Verbindung erwies sich
als identisch mit Cyanacetanilid, das auf anderem Wege bereits
von Haller!) und Quenda?) dargestellt worden ist.

Cyanmethyl-urethan, CN.CH,.NH.CO,C,H,.

Das nach dem obigen aus 6,8 g salzsaurem Cyanacet-
hydrazid (50 MM.) erhaltene Cyanessigséiureazid wurde in 34 ccm
absolutem Alkohol geldst und die alkoholische Lbdsung am
RickfluBkiihler auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Die
anfangs #uBerst lebhafte Stickstoffentwickelung war nach ein-
stiindigem Kochen so gut wie beendet. Die hellbraune alko-
holische Losung wurde darauf zuerst unter gewdhnlichem Druck
bis zur Halfte abdestilliert und schlieBlich im Vakuumexsiccator
iiber konzentrierter Schwefelsiure vbllig eingedunstet. Das
zuriickbleibende Ol erstarrte allmiiblich zu einer schwach briun-
lichen, strahlig krystallinischen Masse. Letztere wurde auf
Ton abgepreBt und aus viel siedendem Ligroin umkrystallisiert;
aus der wieder erkalteten Liosung schieden sich beim Stehen
weiBe, dubBerst leichte, seidenglinzende Nadeln ab, wihrend die
Mutterlauge beim langsamen Verdunsten eine weitere Menge
der gleichen Substanz lieferte in herrlich ausgebildeten, zenti-
meterlangen, diinnen Prismen. Zur Analyse wurde die Ver-
bindung im Vakuum iber Paraffin getrocknet.

) Compt. rend. 121, 189 (1895).
®) Chem. Centr. 1892, I, S. 383.
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0,1857 g gaben 0,2840 g CO, und 0,0946 g H,0.
0,1259 g gaben 24,2 ccm N bei 11° und 736 mm.

Berechnet fiir C;H,O,N, (128): Gefunden:
c 46,87 46,14 9,
H 6,25 6,38 ,,
N 21,88 22,07 ,, .

Cyanmethylurethan schmilzt bei 145° und ist in Alkohol
schon in der Kilte &uBerst leicht 16slich; von warmem Ligroin
wird die Substanz ziemlich schwer aufgenommen, scheidet sich
aber beim Erkalten griBtenteils wieder ab.

Hydrolyse von Cyanmethyl-urethan,
(Bildung von Ammoniak und Glykokoll.)

18 g Cyanmethylurethan (Rohprodukt; 17,92 g entsprechen
140 MM.) wurden mit 250 ccm verdiinnter 20prozent. Salzsiure
(1400 MM. HOQI) lingere Zeit am RiickfluBkithler gekocht.
Nach 24stiindigem Kochen war die Kohlensiureentwickelung
so gut wie beendet. Die salzsaure Losung wurde aunf dem
Wasserbad zur Trockne eingedamft und der weifle, krystal-
linische Riickstand durch lingeres Stehen im Vakuum fiber
Kali und Schwefelsiure von den letzten Spuren Salzsiure und
Wasger befreit; seine Menge betrug 18 g.

Eine Probe des Riickstandes zeigte beim UbergieBen mit
Natronlauge schon in der Kilte deutlichen Geruch nach Am-
moniak. Der Riickstand enthielt somit Chlorammonium. Zum
Nachweis des auBerdem darin vorhandenen salzsauren Glyko-
kolls wurde das gesamte Produkt mit einer Mischung von
30 ccm ‘kalt gesiittigter absolut-alkoholischer Salzsiiure und dem
gleichen Volumen absoluten Alkohols 1 Stunde lang auf dem
Wausserbad am RiickfluBkiihler gekocht und der ungeldst blei-
bendende Anteil heiB filiriert. Letzterer sublimierte beim Er-
hitzen unzersetzt und besaB alle Eigenschaften von reinem
Salmiak. Das Filtrat erstarrte beim Erkalten zu einer
dichten Masse weiber, seidenglinzender Nadeln; durch Ein-
engen der Mutterlauge im Vakuum wurde eine weitere Menge
der gleichen Substanz gewonnen. Die (esamtausbeute betrug
74 g, entsprechend 38°/, Die erhaltene Verbindung erwies
sich als vollig identisch mit auf anderem Wege dargestelltem
Glykokollathylesterchlorhydrat!). Die Substanz zeigte

1) Curtius, dies. Journ. [2] 37, 160 (1888),
22%*



316 Darapsky u.Hillers: Hydrazid d. Cyanessigsaure etc.

den angegebenen Schmp. 144% Zur Analyse wurde dieselbe
nochmals aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert und
im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
0,1278 g gaben 11,7 ccm N bei 19° und 740 mm.
Berechnet fir C,H,,0,NCI (139,5): Gefunden:
N 10,04 10,20 9, .

Zur weiteren Charakterisierung wurde der gewonnene salz-
saure Glykokollithylester in Diazoessigsidureadthylester?)
tbergefihrt und aus letzterem Bisdiazoessigsiure (N-Di-
hydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6-dicarbonséure)? (Schmp. 156° unter
lebbafter Zersetzung) dargestellt. Diese endlich farbte sich
beim Betupfen mit konzentrierter Salpeterséiure sofort rot in-
folge Oxydation zu 1,2,4,5-Tetrazin-3,68-dicarbonsiure
und lieferte beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure unter
Entwickelung von Kohlensiure nach dem Erkalten derbe,
glasglinzende Prismen von Hydrazinsulfat vom Schmelz-
punkt 254°

II. Das Hydrazid der Isonmitrosocyanessigsdure.

Diammoniumsalz des Isonitroso-cyanessigsiiure-
methylesters, CN.C(:NON, Hy).CO,CH,.

1,28 g Isonitrosocyanessigsiuremethylester (10 MM.) vom
Schmp. 1289, der ans Cyanessigsiuremethylester nach der
Vorschrift von Conrad und Schulze®) dargestellt war, war-
den in der doppelten Gewichtsmenge absolutem Alkohol ge-
lost; auf Zusatz der berechneten Menge Hydrazinhydrat
(0,6 g = 10 MM.) fiel das Diammoniumsaiz als gelber, krystal-
linischer Niederschlag aus. Letzterer wurde nach kurzem
Stehen abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum
getrocknet. Das Salz ist in Wasser spielend 13slich, unléslich
in Ather, sehr schwer in kaltem absolutem Alkohol, leichter
beim Erwirmen. Beim Erhitzen im Schmelzrohrchen sintert
es bereits bei 78° zusammen, zersetzt sich aber vollig erst
gegen 100°. Das Rohprodukt lieferte bei der Analyse nach-
stehende Zahlen:

Y Curtius, dies. Journ. [2] 88, 896 (1888).

% Curtius u. Lang, dies. Journ. [2] 88, 531 (1888); Curtius,
Darapsky u. Miiller, Ber. 41, 3161 (1908).

%) Ber. 42, 736 (1909).
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0,1558 g gaben 48 cem N bei 18° und 754 mm.
Berechnet fiir C,H,O,N, (160): Gefunden:
N 35,00 85,14 9, .

Die wiBrige Losung der Substanz gab beim Schiitteln
mit Benzaldehyd einen gelben, flockigen Niederschlag; dieser
war in Ather klar loslich und bestand somit aus reinem
Benzaldazin, ‘

Diammoniumsalz des Isonitroso-cyanacet-hydrazids,
CN.C(: NON,H;).CO.NH.NH,.

2,4 g Diammoniumsalz des Isonitrosoesters (15 MM.)
wurden mit 10 ccm absolutem Alkohol versetzt, 0,75 g Hy-
drazinhydrat (15 MM.) zugefiigt und das Gemisch kurze Zeit
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der
entstandene gelbe Niederschlag abfiltriert, mit absolutem Alko-
hol und Ather ausgewaschen und aus heiBem verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert; beim Abkithlen schied sich das Di-
ammoniumsalz des Isonitrosocyanacethydrazids aus in Form
schoner, gelber Nadeln vom Zersetzungspunkt 1359

0,2150 g gaben 0,1766 g CO, und 0,0976 g H,O.
0,1089 g gaben 49,8 ccm N bei 18° und 758 mm.

Berechnet fiir C;H,O,N, (160): Gefunden:
C 22,50 22,40 9,
H 5,00 5,08 ,,
N 52,50 52,44 ,, .

Das Salz gibt in wibBriger Lidsung mit Eisenvitriol eine
tiefe Violettfirbung, die auf Zusatz von Natronlange bestehen
bleibt. Dieses Verhalten erinnert an eine #hnliche Reaktion
des Natriumsalzes des Isonitrosocyanacetamids (desoxyfulminur-
saures Natrium); die wiBrige Liosung des letzteren firbt sich
namlich nach Conrad und Schulze!) mit Eisenvitriol zu-
nachst rot, auf Zusatz eines Tropfens verdiinnter Natronlauge
entsteht ein tief blauer Niederschlag, der sich in viel Wasser
mit intensiv konigsblauer Farbe 1ost.

Silbersalz. 4,8 g obigen Diammoniumsalzes (30 MM.)
wurden in Wasser geldst und mit einer wiibrigen Losung von
etwas weniger als der berechneten Menge Silbernitrat (5 g)
versetzt; dabei schied sich ein dicker, brauner Niederschlag

1y Ber. 42, 738 (1909).
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aus, der abgesangt und mit kaltem Wasser ausgewaschen
wurde; die Ausbeate betrug 7g und war somit quantitativ.
Das Silbersalz zersetzt sich mit Wasser schon bei gelindem
Erwirmen sehr schnell unter Schwarzfirbung.
0,3300 g gaben beim Glilhen 0,1527 g Ag.
Berechnet fiir C;H,0,N,Ag (235): Gefunden:
Ag 45,96 46,279,

Das Bleisalz wurde in gleicher Weise durch Fillung
von 4,8 g Diammoniumsalz (30 MM.) mit 5,68 g Bleiacetat
(15 MM.) in waBriger Losung als schwer lgslicher Niederschlag
von hellbrauner Farbe erhalten,

Isonitroso-cyanacet-hydrazid,
ON.C(:NOH).CO.NH.NH,.

Versuche, das freie Isonitrosocyanacethydrazid durch Zer-
legung des Silbersalzes mittels Schwefelwasserstoff darzustellen,
fihrten zu keinem Ergebnis; auch aus dem besténdigeren Blei-
salz gelang es auf diesem Wege nicht, das reine Hydrazid zu
erhalten. Letzteres wurde aber leicht aus dem urspriinglichen
Diammoniumsalz folgendermaBen gewonnen:

1,6 g Diammoniumsalz (10 MM.) wurden in konzentrierter
wabriger Liosung unter Kihlung mit Eis mit der berechneten
Menge konzentrierter Salzsiure versetzt; dabei fiel ein hell
lachsfarbiger, aus glinzenden Blittchen bestehender Nieder-
schlag aus. Dieser wurde abgesaugt und mehrere Mal mit
absolutem Alkohol ausgewaschen; seine Menge betrug 1 g,
entsprechend 60°/,. Zur Analyse wurde die Substanz aus
heiBem absolutem Alkohol umkrystallisiert; beim Erkalten
schieden sich braunliche, glinzende Blattchen ab, die scharf
bei 166° unter lebhafter Zersetzung schmolzen,

0,1858 g gaben 0,1940 g CO, und 0,0436 g H,0.
0,0858 g gaben 83 ccm N bei 19° und 7562 mm.

Berechnet fiir CyH,O,N, (128): Gefunden:
c 28,12 28,48 9/,
H 3,18 2,63 ,,
N 48,75 48,80 ,, .

1,28 g Hydrazid (10 MM.) wurden in warmem absolutem
Alkohol geltst und mit der berechneten Menge Hydrazin-
hydrat (0,5 g) kurze Zeit auf dem Wasserbad erhitzt; die so



Darapsky u. Hillers: Hydrazid d. Cyanessigsiure etc. 319

erhaltene gelbe Substanz besaB alle Eigenschaften des urspriing-
lichen Diammoniumsalzes. Das Robprodukt zeigte den
Schmp. 132°; durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
warden schone, gelbe Nadeln erhalten, die nunmehr scharf bei
135° schmolzen.

Salzsaures Isonitroso-cyanacet-hydrazid. 1,28¢g
Hydrazid (10 MM.) wurden in 5 ccm Wasser suspendiert und
unter guter Kithlung im Kiltegemisch Salzsiuregas bis zur
Sattigung eingeleitet. Die Substanz 19ste sich dabei zunachst
auf, alsdann schied sich das salzsaure Hydrazid als hellgelber,
krystallinischer Niederschlag ab. Letzterer wurde auf einem
gehiirteten Filter abgesaugt und im Vakuum fiiber Kali ge-
trocknet. Ausbeute: 0,9 g, entsprechend 55°¢/,.

0,0940 g gaben 28,1 ccm N bei 18° und 753 mm.
0,1567 g gaben nach Carius 0,1869 g AgClL

Berechnet fiir C,H,0,N,Cl (164,5): Gefunden:
N 34,15 84,05 9/,
ql 21,62 21,60 ,, .

Das Salz ist in Wasser sowie in Alkohol schon in der
Kilte spielend ldslich, in Ather dagegen fast unloslich. Beim
Erbitzen im Schmelzrohrchen farbt sich die Substanz zuniichst
rot, dann allmihlich dunkel und zersetzt sich plotzlich bei 204°.

Benzal-isonitroso-cyanacet-hydrazid,
CN.C(:NOH).CO.NH.N:CH.C;H;.

a) Aus Isonitroso-cyanacet-hydrazid-Diammonium.

Eine Lésung von 1,6 g Diammoniumsalz (10 MM.) in
32 ccm Wasser wurde unter Schiitteln tropfenweise mit 3,18 g
Benzaldehyd (30 MM.) versetzt. Das ausgeschiedene, gelbe
Produkt wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, im Vakuum
getrocknet und mit Ather ausgezogen. Beim Eindunsten der
jtherischen Lisung hinterblieb Benzaldazin, das nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol den angegebenen Schmp. 93°
zeigte. Der in Ather unlosliche Riickstand wurde in warmem
verdiinntem Alkohol geldst; beim Erkalten schied sich reines
Benzalisonitrosocyanacethydrazid aus in weiblich gelben,
zu Biischeln vereinigten Nadeln. Zersetzungspunkt 148°,

0,1481 g gaben 0,3020 g CO, und 0,0540 g H,0.
0,1079 g gaben 25,2 cem N bei 28° und 757 mm.
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Berechnet fiir C,,H,O,N, (216): Gefunden:
c 55,56 55,61 9,
H 3,70 4,08 ,,
N 25,93 26,08 ,, .

Die Substanz wird von verdiinnten Alkalien spielend auf-
genommen und scheidet sich beim Ansiuern der gelben alka-
lischen Lisung als hellgelber, volumindser Niederschlag unver-
indert wieder ab.

b) Aus Isonitroso-cyanacet-hydrazid.

Das Hydrazid wurde in Wasser geldst und mit der be-
rechneten Menge Benzaldehyd geschiittelt; der gebildete Nieder-
schlag wurde abfiltriert und aus verdiinntem Alkohol umkrystal-
lisiert. Die so erbaltenen schwach gelben Blittchen waren
dem Aussehen nach von den nach a) dargestellten Nadeln
verschieden, zeigten aber gleichen Zersetzungspunkt (1489 und
gleiche Zusammensetzung.

0,0539 g gaben 12,3 cem N bei 16° und 748 mm.

Berechnet fiir C,,H;O,N, (216): Gefunden:
N 95,93 26,039, .

Aceton-isonitroso-cyanacet-hydrazid,
CN.C(:NOH).CO.NH.N:C(CH,),.

Isonitrosocyanacethydrazid- Diammonium wurde mit iber-
schiissigem Aceton versetzt. Unter lebhafter Erwirmung loste
sich das Salz zuniichst auf; nach einiger Zeit schieden sich
hellgelbe, kornige Krystalle aus. Diese wurden abgesaugt, mit
Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Rohpro-
dukt schmolz bei 205° und wurde direkt der Analyse unter-
worfen.

0,1204 g gaben 0,1895 g CO, und 0,0524 g H,0.

0,1484 g gaben 48,5 cem N bei 15° und 740 mm.

Berechnet fiir C,H,0,N, (168): Gefunden:
C 42,36 42,93 9,
H 4,76 4,87 ,,
N 33,33 33,24 ,, .

Das Filtrat hinterlieB beim Eindunsten einen gelben, dligen
Riickstand von eigentiimlich scharfem, an Coniin erinnernden
Geruch; derselbe enthielt jedenfalls Bisdimethylazimethy-
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len?), das durch Einwirkung von Aceton auf das Diammonium
des angewandten Hydrazinsalzes entstanden war.

Acetonisonitrosocyanacethydrazid 148t sich aus viel kochen-
dem Alkohol oder Aceton unzersetzt umkrystallisieren; die so
erhaltenen gelben, kompakten Krystalle zeigten unter dem
Mikroskop prismatische Form und besaBen den gleichen Schmelz-
punkt 205° wie das Rohprodukt.

Isonitroso-cyanessigsidure-azid, CN.C(: NOH).CO.N,.

8,2 g Diammoniumsalz des Isonitrosocyanacethydrazids
(20 MM.) wurden in wenig Wasser geldst, mit einer gleichfalls
konzentrierten Lidsung von 2,8 g Natriumnitrit (40 MM.) ver-
mischt, mit Ather iiberschichtet und unter guter Kiihlung in
einer Kaltemischung und fortwihrendem Umschiitteln allmih-
lich 7,3 ccm verdiinnte Salzsiure vom spez. Gewicht 1,10
(40 MM. HQCD hinzugefiigt. Jeder einfallende Tropfen Salz-
siure erzeugte stiirmische Stickstoffentwickelung, Die gelbe
dtherische Liosung wurde im Scheidetrichter von der waBrigen
Fliissigkeit getrennt und letztere nochmals mit Ather aus-
geschiittelt. Die vereinigten #therischen Ausziige wurden durch
ein trockenes Filter filtriert und im Vakuumexsiccator in einer
gerdumigen Schale eingedunstet. Das zuniichst entstehende
Ol erstarrte rasch zu einer schwach gelben, strahlig krystal-
linischen Masse. Die Ausbeute an Azid betrug 2,2 g, ent-
sprechend 79°/, der Theorie. Das Rohprodukt lieferte bei der
Analyse folgende Zahlen:

0,0851 g gaben 36,6 ccm N bei 21° und 740 mm.

Berechnet fiir C,HO,N; (189): Gefunden:
N 50,36 47,379, .

Isonitrosocyanessigsiiureazid ist in Ather, Alkohol und
Aceton leicht loslich; auf dem Spatel erhitzt, explodiert es
mit schwachem Knall. Beim BErwirmen mit Natronlauge wird
Stickstoffnatrium abgespalten.

Umwandlung in Isonitroso-cyanacet-anilid. Die
atherische Lodsung von 1,4g Isonitrosocyanessigsiureazid
(10 MM.) wurde mit 0,9 g frisch destilliertem Anilin vermischt.
Nach zweitiigigem Stehen wurde der ausgeschiedene krystal-

1y Curtius u. Thun, dies. Journ. [2] 44, 164 (1891).
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linische Korper abgesaugt, mit Ather gewaschen und in heifem
Wasser gelost; beim Erkalten der wiBrigen Liosung fielen rein
gelbe Prismen aus. Zur Analyse wurde die Substanz im
Vakuum fiber Schwefelsiure getrocknet.

0,1185 g gaben 22,4 ccm N bei 19° und 756 mm.

Berechnet fiir CoH,O;N, (189): Gefunden:
N 22,22 22,469, .

Die Verbindung schmolz bei 218—220° unter Gasent-
wickelung und zeigte auch alle iibrigen Eigenschaften des
zuerst von Dimroth und Dienstbach?) auf anderem Wege
dargestellten Cyanoximidoacetanilids.

Isonitroso-cyanmethyl-urethan,
CN.C(:NOH).NH.CO,C,H..

Isonitrosocyanessigséiureazid wurde mit absolutem Alkohol
bis zum Aufhdren der Stickstoffentwickelung am RiickfluB-
kithler gekocht, die gelbe alkoholische Lisung auf dem Wasser-
bad stark eingeengt und sodann im Vakuum itber Schwefel-
sdure vollig eingedampft. Der Riickstand erstarrte beinahe
vollig zu einer hellgrauen, krystallinischen Masse. Durch Um-
krystallisieren aus wenig warmem Benzol wurden weiBe, krnige
Krystalle erhalten, die bei 96— 97° schmolzen und zur Analyse
im Vakuoum iiber Paraffin getrocknet wurden.

0,1497 g gaben 0,2108 g CO, und 0,0822 g H,0.
0,1290 g gaben 31,6 cem N bei 25° und 750 mm.

Berechnet fiir C;H,O;N; (157): Gefunden:
c 38,22 38,40 9,
H 4,46 485 ,,
N 26,75 26,82 ,, .

Das Urethan ist spielend loslich in Alkohol und Ather,
leicht 16slich in:warmem Benzol, unldslich in Ligroin.

Hydrolyse von Isonitroso-cyanmethyl-urethan.
(Bildung von Ammoniak, Hydroxylamin und Oxalsiure).
Isonitrosocyanmethylurethan (Rohprodukt) wurde mit kon-

zentrierter Salzséiure so lange unter RiickfluB gekocht, als noch
Kohlensiureentwickelung stattfand. Sodann wurde die Lisung

') Ber. 41, 4076 (1908).
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zur Trockene eingedampft und durch mehrtigiges Stehen im
Vakuum itber Natronkalk die iiberschiissige Salzsiure vollig
entfernt.

Eine Probe des weilen krystallinischen Riickstandes ent-
wickelte beim UbergieBen mit Natronlauge Ammoniak; die
salpetersaure Lidsung schied auf Zusatz von Silbernitrat Chlor-
silber ab.

Zum Nachweis des gebildeten salzsauren Hydroxyl-
amins wurde eine andere Probe in wiiBriger Losung mit
Natronlauge iibersiittigt und Fehlingsche Liosung hinzugefiigt;
bei gelindem Erwirmen der Mischung fiel rotes Kupferoxydul
aus, Endlich zeigte der Riickstand sehr schén die von Bam-
berger!) angegebene Farbenreaktion auf Hydroxylamin: Die
wabrige Losung wurde zunichst mit Natriumacetat versetzt
und dann ungefihr 1 Minute lang mit einer Spur Benzoyl-
chlorid geschiittelt; beim nachfolgenden Zusatz von verdiinnter
Salzséiure und Eisenchlorid firbte sich die Fliissigkeit intensiv
violettrot durch Bildang des charakteristischen Eisensalzes der
Benzhydroxamsiure.

Die Hauptmenge des Riickstandes wurde in Wasser ge-
1st, mit Ammoniak alkalisch gemacht, mit Essigsiure wieder
angesdnert und in der Siedehitze die Oxalsiure mit Chlor-
calciumlosung als Calciumsalz gefallt. Letzteres wurde zur
Analyse bei 130° getrocknet.

0,1254 g gaben beim Glithen 0,0474 g CaO.

Berechnet fiir C,0,Ca + H,0 (146): Gefunden:
Ca 27,40 21,02 9, .

I1I. Das Hydrazid der Nitrocyanessigsiure,

Kaliumsalz des Nitro-cyanessigsiure-methylesters,
CN.C(:NO.OK).CO,CH,,.

Diese Verbindung wurde analog dem von Conrad und
Schulze? fir das Kaliumsalz des Nitrocyanessigsiureiithyl-
esters angegebenen Verfahren durch Oxydation von Isonitroso-
cyanessigsiuremethylester mittels Kalinmpermanganat folgender-
mafen gewonnen:

1) Ber. 82, 1805 (1899). %) Ber. 42, 787 (1909).
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Eine Liosung von 38,4 g Isonitrosocyanessigsiuremethyl-
ester (300 MM.) in 100 ccm Wasser wurde mit 1 Liter !/, n-
Kaliumpermanganatlosung (200 MM. KMnO,) kurze Zeit
auf dem Wasserbad gelinde erwirmt; dabei entwickelten sich
geringe Mengen Blausiure. Sodann wurde vom gebildeten
Braunstein abfiltriert und das gelbe Filtrat auf dem Wasser-
bad bis zum Beginn der Krystallisation stark eingedampft.
Beim Abkiihlen auf 0° schied sich das Kalinmsalz des Nitro-
cyanessigsiuremethylesters in farblosen Krystallen aus; diese
wurden abgesaugt, mit wenig KEiswasser gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 31,3 g, entsprechend
57°/, der Theorie. Zur Reinigung wurde das Rohprodukt
nochmals aus wenig heiBem Wasser umkrystallisiert; auf je
5,4 g wurden 10 ccm kochendes Wasser angewandt. Dabei
blieben geringe Mengen einer weiBen, auch in der Hitze fuBerst
schwer 18slichen Substanz unbekannter Natur zuriick; aus dem
Filtrat schied sich das reine Kaliumsalz in weiBen, glinzenden
Blittchen aus, die bei 264—266° unter Zersetzung schmolzen.
Bei diesem Umldsen geht fast die Halfte der Substanz ver-
loren; dasselbe ist aber zur Reindarsteliung der im folgenden
beschriebenen Verbindungen unbedingt erforderlich. Erfolgt
beim Sechiitteln mit viel kaltem Wasser keine klare Losung,
so muB das Salz nochmals wie oben aus heifem Wasser um-
krystallisiert werden. Zur Analyse wurde die Verbindung im
Vakuum iiber Schwefelstiure getrocknet.

0,1981 g gaben 0,0920 g K,SO,.

Berechnet fir C,H,O,N,K (182): Gefunden:
K 21,43 20,86 9, .

Verwendet man zur Oxydation des Isonitrosoesters einen
Uberschuf von Kaliumpermanganat und fiigt zur Zerstorung
desselben vor dem Abfiltrieren des Mangansuperoxyds Alkohol
zu, so erhilt man zwar ein farbloses Filtrat, aber eine geringere
Ausbeute und ein weniger reines Kaliumsalz, das mehr von
dem oben erwihnten, schwer ldslichen Nebenprodukt enthilt.
Ferner wurde beobachtet, daB bei Anwendung der berechneten
Menge Permanganat das Filtrat sich um so stirker gelb firbt,
je linger man mit dem Oxydationsmittel erwiirmt.
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Nitro-cyanessigsiure-methylester,
CN.CH(NO,).CO,CH, + H,0.

546 ¢ reines Kaliumsalz des Nitrocyanessigsiuremethyl-
esters (30 MM.) wurden in wenig Wasser gelést und 30 cem
Y/, n-Silbernitratlésung (30 MM. AgNO,) hinzugefiigt. Das als
dicker, weiBer Niederschlag abgeschiedene Silbersalz wurde
abgesaugt, einige Male mit kaltem Wasser ausgewaschen, noch
feucht in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zer-
legt. Das Filtrat vom Schwefelsilber wurde zunichst bei 50°
unter 15 mm Druck stark eingeengt und endlich bei gew$hn-
licher Temperatur im Vakuum vollig zur Trockne eingedampft;
dabei krystallisierte reiner Nitrocyanessigsiuremethylester aus
in priichtigen, weilen, seidegldnzenden Nidelchen vom Schmp.
76° Die Ausbeute betrug nur 4,2 g, entsprechend 86,4°/,, da
das Silbersalz in kaltem Wasser nicht ganz unldslich ist und
so beim Auswaschen Verluste entstehen. Zur Analyse wurde
die Substanz im Vakuum getrocknet.

I. 0,1490 g gaben 0,1608 g CO, und 0,0529 g H,0.

0,1475 g gaben 22,9 cem N bei 14° und 743 mm.
II. 0,1758 g gaben 27,8 ccm N bei 19° und 746 mm.

Berechnet fiir Gefunden:

C,H,0,N, + H,0 (182): 1. 1L
c 29,63 29,43 — 9
H 3,70 3,97 -
N 17,28 17,76 1744 ,,.

Fir den wasserfreien Ester, C,H,O,N, (144), berechnen
sich: C 88,38, H 2,78, N 19,44°/,. Die Substanz enthilt somit
1 Mol. Krystallwasser. In Wasser und Methylalkohol ist sie
leicht 13slich, schwerer in Ather.

Bei ofterer Darstellung wurde einmal eine krystallinische
Substanz erbalten, die sich beim Aufbewahren im Vakuum
unter Gewichtsverlust teilweise verflissigte und beim Stehen
an der Luft unter Gewichtszunahme wieder erstarrte. Diese
Erscheinung beruhte jedenfalls auf einer Abgabe und nach-
folgenden Wiederaufrahme des Krystallwassers; wenigstens
lieferte das an der Luft wieder erstarrte und gewichtskonstant
gewordene Produkt bei der Analyse auf den wasserhaltigen
Ester stimmende Werte:
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0,1079 g gaben 16,3 ccm N bei 19° und 752 mm.

Berechnet fiir C,H,O,N, + H,0 (162): Gefunden:
N 17,28 17,109, .

BEine konzentrierte waBrige Lidsung von 0,bg des Hsters
gab auf Zusatz von Kalilauge bis zur alkalischen Reaktion
einen weilen, krystallinischen Niederschlag; durch Umkrystalli-
sieren aus wenig heifem Wasser wurden weile Blittchen er-
halten, die bei 266° unter Zersetzung schmolzen und mit dem
urspriinglichen Kaliumsalz vollig identisch waren. Aus-
beute 0,3 g.

Diammoniumsalz des Nitro-cyanessigsiiure-methyl-
esters, CN.C(:NO.ON,H,).CO,CH,.

Eine Ldsung von 1,62 g Nitrocyanessigsiuremethylester
(10 MM.) in ungefihr 5 ccm warmem Methylalkohol wurde nach
dem Abkithlen tropfenweise mit 0,5 g Hydrazinhydrat (10 MM.)
versetzt und der ausgeschiedene weile Krystallbrei aus wenig
warmem, verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert,

0,1065 g gaben 30,2 ccm N bei 17° und 742 mm.

Berechnet fiir C,H,O,N, (176): Gefunden:
N 31,82 31,979,

Das Salz schmilzt bei 168° und ist in Wasser spielend
loslich, dagegen schwerer in kaltem Methylalkohol. Die wibBrige
Liosung gab beim Schiitteln mit Benzaldehyd sofort einen gelben,
flockigen Niederschlag von Benzaldazin (Schmp. 93°).

Diammoniumsalz des Nitro-cyanacet-hydrazids,
ON.C(::NO.ON,H,).CO.NH.NH,.

2,64 g Diammoniumsalz des Nitrocyanessigsduremethyl-
esters (15 MM.) wurden mit 1,1 g Hydrazinhydrat (22 MM.)
kurze Zeit auf dem Wasserbade bis zur Lidsung erwirmt; bei
lingerem Erhitzen farbt sich die Fliissigkeit rot. Beim Ab-
kithlen erstarrte die Losung zu einer fast farblosen, krystalli-
nischen Masse; diese wurde mit absolutem Alkohol angerieben,
abgesaugt und zweimal aus gewShnlichem Alkohol unter Zusatz
einer Spur Wasser umkrystallisiert. Die so erhaltenen seide-
glinzenden Nadeln wurden zur Analyse im Vakuum getrocknet.
Die Ausbeute betrug 1,7g, entsprechend 64/,
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0,0963 g gaben 41,2 cem N bei 21° und 750 mm.
Berechnet fiir C;H;0,N, (176): Gefunden:
N 47,78 41,189, .

Die Verbindung ist in Wasser leicht 18slich, schwerer in
Alkohol und Ather. Beim Erhitzen im Schmelzréhrchen firbt
gich das Salz zun#ichst rot, sintert gegen 140° zusammen und
zersetzt sich gegen 200° unter Aufschiumen. Auf dem Spatel
rasch erhitzt, tritt nach voriibergehender Rotfirbung pldtzliche
Zersetzung ein unter Verpuffen.

Binwirkung von Benzaldehyd. 0,3 g Diammoniumsalz
wurden in 50ccm Wasser gelost und so lange Benzaldehyd
unter hiufigem Umschiitteln hinzugefiigt, bis die Fliissigkeit
bleibenden Geruch nach dem Aldehyd zeigte. Das ausgeschie-
dene Benzaldazin wurde abfiltriert, gut mit Wasser aus-
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Berechnet: Gefunden:
Benszaldazin 0,35g 0,28¢g.

Das Filtrat vom Benzaldazin wurde zur Entfernung des
iiberschiissigen Benzaldehyds zweimal mit Ather ausgeschiittelt
und dann in einer Glasschale im Vakuumesxsiccator iiber
Schwefelsiure fast vdllig zur Trockne verdampft. Am Rand
der Schale schieden sich dabei gelblich gefirbte Krystalle aus,
wahrend aus der Mitte fast weiBe Nadeln erhalten wurden.
Lietztere wurden moglichst sorgfiltig von ersteren getrennt, ab-
gesaugt, mit Wasser ausgewaschen und im Vakuum getrocknet.
Die Substanz lieferte, mit verdiinnter Schwefelséiure destilliert,
keinen Benzaldehyd. Die wiibrige Losung firbte sich beim
Kochen rasch gelb unter Abscheidung gelber, kompakter Kry-
stalle eines bedeutend schwerer 18slichen Korpers. Durch diese
Eigenschaften uud durch die Analyse erwies sich die weiBe
Verbindung als identisch mit dem spater niher beschriebenen
krystallwasserhaltigen Nitrocyanacethydrazid.

0,0917 g gaben 28,7 ccem N bei 21° und 752 mm.

Berechnet fiir C;H,O,N, + H,O (162): Gefunden:
N 34,57 35,05 9, .

Der gefundene Mehrgehalt von ungefihr 0,4°/, Stickstoff
ist wahrscheinlich auf eine Verunreinigung der Substanz durch
geringe Mengen des am Rand der Schale ausgeschiedenen
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gelben Korpers zurickzufithren. Dieser stellt das wasserfreie
Cyanacethydrazid, C;H,O,N, (144), dar, fir das sich 38,899/,
Stickstoff berechnen; seine Bildung aus dem wasserhaltigen
Hydrazid wurde auch bei der Gewinnung des letzteren aus dem
Kaliumsalz beobachtet, als die wiBrige Lisung dieses Salzes
nach Zusatz iiberschiissiger Salzséiure lingere Zeit stehen ge-
lagsen wurde.

Kaliumsalz des Nitro-cyanessigsiure-hydrazids,
CN.C(:NO.OK).CO.NH.NH,.

Fein pulverisierter Kaliumnitrocyanessigsiuremethylester
wurde mit dem 10fachen der berechneten Menge Hydrazin-
hydrat bis zur Losung gelinde erwirmt; beim Abkiihlen er-
starrte die Fliissigkeit zu einer weiflen Krystallmasse von
Kaliumnitrocyanacethydrazid. Bei Anwendung einer geringeren
Menge Hydrazinhydrat tritt keine vollige Umsetzung ein; das
Esterkaliumsalz bleibt zum Teil ungeldst und verunreinigt das
gebildete Hydrazidkaliumsalz. Setzt man dagegen dem Reak-
tionsgemisch Wasser zu, so ist auch weniger Hydrazin aus-
reichend:

9,1 ¢ Kaliumnitrocyanessigsiuremethylester (50 MM.) wur-
den mit 10g Hydrazinhydrat (200 MM.) iibergossen, durch all-
mihliche Zugabe von 40 ccm warmem Wasser in Losung ge-
bracht und noch ungefihr 5 Minuten lang gelinde erwirmt.
Nach dem Abkiihlen mit Eis wurde die ausgeschiedene weiBe
Krystallmasse abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 7g, entsprechend 77°/,.

0,1120 g gaben 80,3 ccm N bei 12° und 750 mm.
0,1408 g gaben 0,0660 g K,80,.

Berechnet fiir C,H,0,N,K (182): Gefunden:
N 30,71 80,70 9/,
K 21,48 21,05 ,, .

Das Salz ist in Wasser schon in der Kilte leicht 15slich,
sehr leicht beim Erwirmen; in Alkohol und Ather ist es un-
l6slich. Beim Verdunsten der whBrigen Ldsung erhilt man
priichtige, lange, sternformig gruppierte Prismen. Auf dem
Spatel erhitat, verpufit die Substanz ziemlich lebhaft.

Kaliumnitrocyanessigsiuremethylester waurde mit Hydrazin-
hydrat bis zur griindlichen Benetzung versetzt und einige
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Stunden lang auf dem Wasserbade am RiickfluBkithler erhitzt.
Unter deutlicher Ammoniakentwickelung firbte sich die Mischung
tief rot. Nach dem Erkalten und Verdiinnen mit absolutem
Alkohol wurde das rote, krystallinische Produkt abgesaugt und
gut mit Alkohol gewaschen. Das so erhaltene Kaliumsalz
wurde zwar nicht analysiert, dasselbe entspricht aber zweifellos
der eingehend untersuchten roten Modifikation des Nitrocyan-
acethydrazid-Diammoniums und lieferte gleich dieser, wie im
folgenden naher beschrieben, in wiBriger Ldsung beim An-
séiuern mit verdiinnter Salzsiiure das wasserfreie Hydrazid.

Nitro-cyanacet-hydrazid, CN.CH(NO,).CO.NH.NH,.

a) Aus Nitrocyanacethydrazid-Diammonium.

1,76 g Nitrocyanacethydrazid-Diammonium (10 MM.) wurden
unter gelindem Erwirmen in wenig Wasser gelost und nach
dem Wiedererkalten iiberschiissige verdiinnte Salzsiure hinzu-
gefiigt. Der so entstehende dichte, weiBe Niederschlag wurde
nach halbstiindigem Stehen bei 0° abgesaugt, mit Eiswasser
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausheute betrug
1,1g, entsprechend 76°/,.

b) Aus Nitrocyanacethydrazid-Kalium,

Die Losung von 9,1 g Nitrocyanacethydrazid-Kalium (50 MM.)
in 27 ccm heiBern Wasser wurde mit 27 ccm verdiinnter Salz-
siure vom spez. Gewicht 1,10 (150 MM. HCI) versetzt und die
Mischung sofort mit Eiswasser abgekiihlt. Erhalten wurden
6 g Hydrazid, entsprechend 747/,

Das so gewonnene Nitrocyanacethydrazid enthalt 1 Mol.
Krystallwasser; letzteres wird auch bei lingerem Aufbewahren
im Vakuoum iiber Schwefelsiure nicht abgegeben, wohl aber
beim Erhitzen auf 110—120°.

a) Aus dem Diammoniumsalz dargestellt:
0,1009 g gaben 31,1 cem N bei 20° und 753 mm.

b) Aus dem Kaliumsalz dargestellt:
0,1943 g gaben 0,1598 g CO, und 0,0645 g H,0.
0,1210 g gaben 37,2 cem N bei 19° und 750 mm.
0,0441 g (nach 8 wochigem Aufbewahren im Vakuum iiber Sechwefel-
séiure) gaben 13,4 ccm N bei 17° und 747 mm.
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 92. 23
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0,4108 g verloren bei 3 stiindigem Erhitzen im Xylolbad auf 120°
0,0453 g H,0.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,0,N, + H,O (162): a) b)
C 22 92 — 2243 — 9,
H 3,70 - 31—
N 34,57 34,77 34,71 34,50 ,,
H,0 1,11 - 1104 —

” o

Das krystallwasserhaltige Hydrazid ist in kaltem Wasser
maBig lsslich, leichter beim Erwirmen und scheidet sich bei
raschem Abkiithlen der heifen Lidsung unverindert wieder ab
in feinen, weifen Nadeln. Beim Kochen dagegen farbt sich
die wiaBrige Liosung rasch gelb, wibrend zugleich, im Falle
die Liosung nicht zu verdiinnt ist, ein gelber, schwerer, krystal-
linischer Niederschlag ausfiillt; dieser bildet, aus viel kochen-
dem Wasser umkrystallisiert, gelbe, kurze Prismen und stelit
das wasserfreie Nitrocyanacethydrazid dar.

1 g wasserhaltiges Hydrazid (aus dem Kaliumsalz) wurde mit 30 cem
heiem Wasser ibergossen und die farblose Ldsuung sofort in ein in
Eiswasser stehendes Kolbchen hineinfiltriert. Die ausgeschiedenen farb-
losen, filzigen Nadeln wurden nach einstiindigem Stehen bei 0° abgesaugt,
mit Eiswasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Thre Menge betrug

0,718 g. Die Analyse ergab auf das wasserhaltige Hydrazid stimmende
Werte:

0,7841 g verloren bei 120° 0,0872 g H,O0.
Berechuet fiir C;H,0,N, + H,O (162): Gefunden:
H,0 1,11 11,129, .
Das Filtrat wurde in einem offenen Kolben 5 Minuten lang gekocht.
Die farblose Fliissigkeit fidrbte sich dabei rasch intensiv gelb; beim Er-
kalten fielen gelbe Prismen (0,12 g) des wasserfreien Hydrazids aus, die,
im Vakuum getrocknet, bei der Analyse folgende Zahlen lieferten:

0,0759 g gaben 26,2 ccm N bei 19° und 752 mm.
Berechnet fiir C;H,O;N, (144): Gefunden:
N 38,89 39,089/, .
Das aus dem Diammoniumsalz dargestellte wasserhaltige Hydrazid

ging beim Kochen mit Wasser in gleicher Weise in die wasserfreie Ver-
bindung iber, wie nachstehende Analyse beweist:

0,1094 g gaben 88,1 ccm N bei 21° und 753 mm,
Berechnet fiir C,H,0,N, (144): Gefunden:
N 38,89 39,05 %, .
Als einmal die verdiinnte waBrige Losung des Kalium-
salzes nach Zusatz iiberschiissizer Salzsiure mehrere Tage
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lang stehen gelassen wurde, farbten sich die ausgeschiedenen
weiBen Nadeln allmihlich gelb, indem offenbar auch hier lang-
sam Umwandlung in das wasserfreie Hydrazid eintrat.

Endlich wurde das wasserfreie Hydrazid direkt erhalten
beim Ansiuern der wilrigen Lisung des roten Kaliumsalzes,
das nach 8. 829 bei lingerem Erhitzen von Kaliumnitrocyan-
essigester mit Hydrazinhydrat sich bildet; der so entstehende
Niederschlag lieferte nach dem Trocknen im Vakuum bei der
Analyse folgende Zahlen:

0,1595 g gaben 0,1477 g CO, und 0,0435 g H,O.
0,1376 g gaben 47,0 ccm N bei 16° und 749 mm.

Berechnet fiir C;H,O;N, (144): Gefunden:
C 25,00 25,25 9/,
H 2,78 3,05 ,,
N 88,89 39,07 ,, .

Beim Erhitzen im Schmelzréhrchen zeigen beide Hydrazide
das gleiche Verhalten; sie firben sich dabei allmihlich dunkel,
ohne indessen bis 285° zu schmelzen. Auf dem Spatel rasch
erhitzt, verpufft die Substanz ziemlich lebhaft.

Verhalten gegen Natronlauge. 1,62 g wasserhaltiges
Hydrazid (10 MM.) wurden in 20 ccm 3 n-Natronlauge (60 MM.)
gelost und die gelbrote Fliissigkeit mehrere Stunden lang am
RiickfluBkiihler gekocht. Die Liosung farbte sich dabei unter
Ammoniakentwickelung dunkelrot; indessen schied sich nach
dem Erkalten beim Anstiuern mit verdiinnter Salzsiure die
Hauptmenge des angewandten Hydrazids in der wasserfreien
Form unveriindert wieder aus.

0,0863 g gaben 29,7 ccm N bei 18° und 752 mm.

Berechnet fiir C,H,0,N, (144): Gefunden:
N 38,89 39,139, .

Verhalten gegen Salzsiure. Das wasserhaltige Hy-
drazid wurde mit konzentrierter Salzsiure angerieben und die
Mischung iiber Kali im Vakuum zur Trockne gebracht. Der
Riickstand lieferte in wiBriger Losung mit Silbernitrat kein
Chlorsilber und besaB alle Eigenschaften der urspriinglichen
Substanz. Beim Erwirmen mit verdinnter Salzséure ging das
Hydrazid in Lidsung, schied sich aber auch nach lingerem
Kochen beim Erkalten unveriindert wieder aus, ohne daB sich

in der mit Wasser verdiinnten Fliissigkeit beim Schiitteln mit
23*
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Benzaldehyd Hydrazin nachweisen lieB. Erst bei anhaltendem
Erhitzen mit konzentrierter Salzssiure im Rohr wird Hydrazin
abgespalten:

0,5 g Hydrazid wurden mit 6 cem konzentrierter Salzsiiure 6 Stunden
lang im Rohr auf 120—130° erhitzt. Beim Offnen seigte sich miBiger
Druck. Aus der schwach gelben Lisung hatten sich lange, weiBe Nadeln
abgeschieden, die beim Verdiinnen mit Wasser in Losung gingen. Zur
quantitativen Bestimmung des gebildeten Hydrazins wurde die Flissigkeit
mit Benzaldehyd geschiittelt.

Ber. fiir 1 Mol. Hydrazin: Gefunden:
Benzaldazin 0,64 g 0,28 g, entsprechend 43,7 %/,.

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft.
Eine Probe des Riickstandes gab beim UbergieBen mit Natronlauge schon
in der Kiilte Ammoniak; der Riickstand enthielt somit Chlorammonium,
das durch die gleichzeitige Verseifung der Cyangruppe entstanden war.
Die Hauptmenge des Riickstandes wurde aus beiflem Wasser umkrystalli-
siert; die so erhaltenen gelben Prismen wurden durch die Analyse mit
wasserfreiem Nitrocyanacethydrazid identifisiert.

0,0279 g gaben 9,5 ccm N bei 18° und 756 mm.

Berechnet fir C;H,O,N, (144): Gefunden:
N 38,89 38,939, .

Diammoniumsalz des Nitro-cyanacet-hydrazids,
CN.C(:NO.ON,H,).CO.NH.NH,.

a) Weifles Diammoniumsalz.

Die Bildung dieses Salzes aus Nitrocyanessigester-Diam -
monium und Hydrazinhydrat sowie seine Eigenschaften sind
bereits S. 826 niher beschrieben. Die gleiche Substanz ent-
steht auch durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das
wasserhaltige Nitrocyanacethydrazid.

Das wasserhaltige Hydrazid wurde mit iiberschiissigem
Hydrazinhydrat angerieben; die zunichst entstehende farblose
Lioung erstarrte rasch zu einem weiBen Krystallbrei. Zaur
volligen Abscheidung des Diammoniumsalzes wurde viel abso-
luter Alkohol hinzugefiigt. Nach dem Absaugen und Aus-
waschen mit Alkohol wurde die Substanz im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet. Das rein weiBe Salz enthielt kein
Krystallwasser und war vollig identisch mit dem aus Nitro-
cyanessigester und Hydrazinhydrat erhaltenen Diammoniumsalz.
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I 0,0818 g gaben 34,7 ccm N bei 20° und 750 mm.
II. 0,0805 g gaben 34,4 cem N bei 21° und 750 mm.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,0,N, (176): I 1L
N 47,78 41,67 47,729,

Beim Erhitzen auf 120° ging das Diammoniumsalz unter
Abspaltung von 1 Mol. Hydrazin langsam in wasserfreies
Nitrocyanacethydrazid #ber. Die Substanz nahm voriiber-
gehend eine rote Farbe an, die allmiiblich wieder verschwand;
der Riickstand war hellbraun gefirbt.

0,1754 g verloren nach 8 tiigigem ununterbrochenem Erhitzen auf
120° 0,0321 g N, H,.

Berechnet fiir C;H,ON, + N, H, (178): Gefunden:

N,H, 18,18 18,30 %, .

I. 0,0605 g des Riickstandes gaben 21 cem N bei 23° und 758 mm.
II. 0,0817g des Riickstandes gaben 28,2 cem N bei 21° und 758 mm.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,0,N, (144): L 1L
N 38,89 38,82 38,979,

Auf Zusatz von verdiinnter Salzsiure lieferte die wibBrige
Liésung des Diammoniumsalzes einen weiBen Niederschlag des
wasserhaltigen Nitrocyanacethydrazids, der nach dem
Trocknen im Vakuum zur Bestimmung des Krystallwassers
im Xylolbad auf 120° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt wurde:

0,2944 g verloren bei 120° 0,0321 g H,O0.

Berechnet fiir C;H,O3N, + H,0 (162): Gefunden:
H,0 11,11 10,90 9, .

b) Rotes Diammoniumsalz.

0,72 g fein gepulvertes, wasserfreies Hydrazid (b MM.)
farbten sich beim UbergieBen mit 3 cem Hydrazinhydrat sofort
tief rot. Die Mischung wurde ganz gelinde bis zur LiSsung
erwirmt und die intensiv rote Fliissigkeit mit dem mehrfachen
Volumen absolutem Alkohol versetzt. Die so erhaltenen
orangeroten, glinzenden Krystillchen wurden abgesaugt, mit
Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. -Ausheute:
0,70 g.

0,0642 g gaben 26,6 cem N bei 15° und 754 mm.

Berechnet fiir C;H,O,N, (176): Gefunden:
N 47,78 47,889, .
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Das rote Salz ist gleich dem weiBlen in Wasser spielend
l6slich und zeigt auch beim Erhitzen auf dem Spatel ein gleiches
Verhalten, indem es sich hierbei zunéchst gelb farbt und dann
plotzlich verpufft. Im Schmelzrohrchen sintert die Substanz
zwischen 185—~195° und dehnt sich gegen 200° unter Auf-
schiumen stark aus. Bei anhaltendem Erhitzen auf 120° wurde
auch hier wasserfreies Nitrocyanacethydrazid erhalten:

0,1536 g verloren bei 8 tigigem Erhitzen auf 120° 0,0286 g N,H,.

Berechnet fiir CaH,0,N, + N;H, (176): Gefunden:

N,H, 18,18 18,62 9, .
0,0506 g des Riickstandes gaben 17,6 cem N bei 21° und 758 mm.

Berechnet fiir C,H,O,N, (144): Gefunden:

N 38,89 39,279, .

Auch beim Ansiuern der roten wifrigen Lidsung des Di-
ammoniumsalzes mit verdiinnter Salzsiiure schied sich das
wasserfreie Hydrazid als gelber, krystallinischer Niederschlag
ab; dieser gab, im Vakuum getrocknet, bei der Analyse folgende
Zahlen:

0,2688 g verloren bei 24 stiindigem Erhitzen auf 120° nur 0,0015 g,
entsprechend 0,58 Y%,.

0,0780 g, vakuumtrocken, gaben 26,2 cem N bei 15° und 748 mm.

Berechnet fiir C,H,O;N, (144): Gefunden:
N 38,89 38,50 9, .

Ammoniumsalz des Nitro-cyanacet-hydrazids,
ON.C(:NO.ONH,).CO.NH.NH,.
a) WeiBes Ammoniumsalz.

Wasserhaltiges Nitrocyanacethydrazid wurde in wenig
Wasser gelost und wiBriges Ammoniak in geringem Uberschuf
hinzugefiigt. Aus der rotlich gefirbten Liosung fiel das Am-
monsalz in Nadeln aus, die nach dem Auswaschen mit Eis-
wasser fast farblos waren und zur Analyse im Vakuum ge-
trocknet wurden.

0,0544 g gaben 20,8 ccm N bei 17° und 746 mm.

Berechnet fiir C;H,0;N, (161): Gefunden:

N 43,48 43,359,
b) Rotes Ammoniumsalz.

0,72g wasserfreies Hydrazid (5 MM.) wurden, in 4 ccm
Wasser suspendiert, so lange tropfenweise mit Ammoniak ver-



Darapsky u.Hillers: Hydrazid d. Cyanessigsiure ete. 335

setzt, bis die Fliissigkeit deutlich danach roch, und durch ganz
gelindes Erwidrmen vollig in Losung gebracht. Die gelbrote
Fliissigkeit wurde im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur
auf ungefahr 1/, des urspriinglichen Volumens eingedampft;
hierbei schied sich das Ammonsalz in langen, glinzenden Nadeln
von leuchtend orangegelber Farbe ab.

0,0993 g gaben 37,6 ccm N bei 13° und 745 mm.

Berechnet fiir C;H,0,N, (161): Gefunden:
N 43,48 43,65 ,, .

Beide Ammonsalze waren, im Schmelzrohrchen erhitzt,
bei 275° noch nicht geschmolzen.

Benzal-nitro-cyanacet-hydrazid,
CN.CH(NO,).CO.NH.N:CH.C,H,.

1,62 g wasserhaltiges Hydrazid (10 MM.) wurden unter
gelindem Erwirmen in moglichst wenig Wasser gel6st, von
geringen Mengen ungeléster Substanz rasch abfiltriert, das
Filtrat mit dem halben Volumen verdiinonter Salzsiure vom
spez. Gewicht 1,10 versetzt und mit 1,1 g Benzaldehyd (10 MM.)
geschiittelt. Der so entstehende dichte, weifle, mikrokrystal-
linische Niederschlag wurde abgesaugt, gut mit Wasser ge-
waschen und im Vakuum getrocknet; zur Entfernung von
Spuren anhaftenden Benzaldehyds und beigemengter Benzos-
siure wurde die trockene Substanz mit Ather angerieben,
wieder abgesaugt, gut mit Ather gewaschen und im Exsiccator
getrocknet, Die Ausbeute betrug 1,9 g, entsprechend 829/,
Da sich die Benzalverbindung beim Umkrystallisieren zersetzt,
wurde das Rohprodukt der Analyse unterworfen,

0,1005 g gaben 21,8 cem N bei 22° und 745 mm.

Berechnet fiir C;,H,;O,N, (232): Gefunden:
N 24,14 23,94 9/, .

Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt, sondern verkohlt
beim Erhitzen auf dem Platinblech erst bei hoher Temperatur.
Mit Wasser befeuchtet, zeigt die Verbindung stark saure Reak-
tion; von kalter Natronlauge wird sie spielend aufgenommen
und aus der gelben alkalischen Liosung beim Ansiiuern mit
Mineralsiuren unverdndert wieder abgeschieden. Besonders
charakteristisch ist das Verhalten gegen Wasser; schon bei
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gelindem Erwdrmen damit tritt starker Geruch nach Benz-
aldehyd auf, und bei kurzem Kochen wird die Verbindung
ohne jeden Zusatz von Mineralsiuren quantitativ in Benz-
aldebyd und wasserfreies Nitrocyanacethydrazid gespalten:

0,9209 g Benzalnitrocyanacethydrazid wurden mit 40 cem Wasser
versetzt und Wasserdampf hindurchgeleitet; der iibergehende Benzaldehyd
wurde in iiberschiissiger Hydrazinsulfatlosung aufgefangen und als
Benzaldazin zur Wiigung gebracht, Aus der riickstindigen gelben Lésung
hatte sich schon wihrend der Destillation ein gelber, krystallinischer
Korper abgeschieden, der sich beim Einengen auf ungefihr 10 cem noch
vermehrte; das so erhaltene wasserfreie Nitrocyanacethydrazid wurde
nach dem Frkalten abfiltriert, im Vakuum getrocknet und gleichfalls
gewogen,

Berechnet: Gefunden:
Benzaldazin 04lg 0,34¢g
Wasserfreies Nitrocyanacethydrazid 057g 0,45g.

Nitro-cyanessigsiure-azid,

CN.CH(NO,).CO.N, + H,0.

Natriumsalz. 08 ¢g fein zerriehenes, wasserhaltiges
Nitrocyapacethydrazid (5 MM.) wurden in eine LOsung von
0,35 g Natriumpitrit (5 MM.) in 10 ccm Wasser unter Eis-
kithlung und Schiitteln allméhlich eingetragen. Das Hydrazid
ging dabei mit gelber Farbe in Lésung; beim Eindunsten im
Vakuumexsiccator hinterblieb das Natriumsalz des Azids in
langen, gelblichen Nadeln, die besonders am Rande des Ge-
faBes mit einer rotlich gefirbten Substanz vermengt waren
und beim Erhitzen auf dem Spatel mit lautem Knall explo-
dierten.

Die waBrige Liosung des Salzes schied aus angesiuerter
Jodkaliumlésung Spuren von Jod aus; das Produkt war also
durch geringe Mengen von Natriumnitrit verunreinigt, Beim
Brwirmen entwickelte die wiBrige Liosung lebhaft Gas. Zum
Nachweis der Azidgruppe wurde eine Probe des Salzes in
kaltem Wasser gelost und nach Zusatz von Natronlauge er-
wirmt; die alkalische Losung lieferte nach dem Erkalten und
Ansiiuern mit verdimnter Schwefelsiiure beim Kochen relch-
liche Mengen Stickstoffwasserstoffsiure.

Freies Nitrocyanessigsiureazid. Obiges Natrium-
salz wurde in Wasser geldst, auf 0° abgekiiblt, mit Ather



Darapsky u.Hillers: Hydrazid d. Cyanessigsaure etc. 337

iiberschichtet und verdiinnte Schwefelstiure hinzugefiigt. Beim
Durchschiitteln nahm der Ather das gebildete freie Azid mit
“gelbroter Farbe auf; die schwefelsaure Losung wurde noch
zweimal mit frischem Ather ausgezogen. Die vereinigten
#therischen Ausziige wurden mit entwiissertem Natriumsulfat
getrocknet, filtriert und das #4therische Filtrat im Vakuum-
exsiccator vollig zur Trockne gebracht. Das zuriickbleibende
Ol erstarrte rasch zu einer kaum gefirbten krystallinischen
Masse.

Einfacher wurde das Azid ohne Isolierung des Natrium-
salzes folgendermaBen erhalten: 4,8 g wasserhaltiges Hydrazid
(80 MM.) wurden in 20 ccem Wasser suspendiert und unter
Eigkithlung mit einer konzentrierten wifirigen Lidsung von 2,1 g
Natriumnitrit (30 MM.) versetzt. Die orangerote Fliissigkeit
wurde mit Ather itherschichtet, allmahlich 16 ccm verdiinnte
Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,22 (60 MM. H,80,) hinzu-
gefiigt und noch zweimal mit frischem Ather ausgeschiittelt.
Die atherischen Ausziige wurden dann wie oben behandelt.
Die Ausbeute betrug 3,2 g, entsprechend 629/,

Das reine Azid zeigt nur eine ganz schwach gelbe Farbe
und verpufft auf dem Spatel unter lebhaftem Zischen, aber
ohne Knall. Die Substanz ist hygroskopisch und zerflieBt an
feuchter Luft bald zu einem gelben Ol In Wasser und in
Alkohol ist das Azid schon in der Kilte leicht ldslich ohne
Zersetzung; bei gelindem Erwérmen dagegen erfolgt stiirmische
Gasentwickelung. Durch Natronlauge wird es in der Wirme
rasch verseift. Wie folgende Analyse zeigt, enthiilt das Azid
wahrscheinlich ein Molekiil Krystallwasser:

0,0970 g gaben 33 cem N bei 14° und 750 mm,

Berechnet fiir C;HO,;N; + H,O (173): Gefunden:
N 40,46 39,30 9/, .

Anilinsalz. Das Azid (1 Mol.) wurde in gewdhnlichem
Ather gelost und die 2 Mol. entsprechende Menge Anilin
langsam hinzugefiigt. Schon auf Zusatz des ersten Tropfens
Anilin begann sich die Fliissigkeit zu tritben unter Abschei-
dung eines schweren, briunlichen Oles; dieses erstarrte, nach-
dem alles Anilin eingetragen, beim Reiben mit dem Glasstabe
rasch zu schwach gelblichen, kornigen Krystallen. Die Sub-
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stanz war schon in kaltem Wasser spielend l6slich zu einer
gelblichen Fliissigkeit, die konzentrierte Losung schied auf
Zusatz von Natronlauge sofort freies Anilin ab als farbloses,
in viel Wasser losliches Ol. Beim gelinden Erwirmen firbte
gich die wiBrige Losung dunkel unter Abscheidung eines
schwarzbraunen, amorphen Produktes; zugleich trat starker
Geruch nach Isonitril auf. Als Azid spaltete die Substanz
andererseits beim Kochen mit Natronlange Stickstoffnatrium
ab. Das vakuumtrockene Salz scheint gleich dem Azid selbst
1 Mol. Krystallwasser zu enthalten, das sich natiirlich bei der
leichten Zersetzlichkeit nicht direkt bestimmen lieB.

0,0846 g gaben 23,6 cem N bei 16° und 744 mm.

Berechnet fiir C;H,0;N, + H,0 (266): Gefunden:
N 31,58 31,65 9, .

AuBler in Wasser ist das Salz auch in Alkohol leicht
loslich; beim Erhitzen auf dem Spatel verpufft es ziemlich
lebhaft.

Nitro-cyanessigsiure-azid und Athylalkohol.

Nitrocyanessigsiiureazid wurde in absolutem Alkohol geldst
und lingere Zeit bis zur Beendigung der Stickstoffentwickelung
auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler gekocht. Die anfangs
gelbe Fliissigkeit firbte sich dabei rotlich; beim Abdestillieren
des Alkohols hinterblieb eine dunkelbraune, schmierige Masse,
die nur Spuren einer festen Substanz enthielt. Versuche,
durch Umkrystallisieren ein reineres Produkt zu gewinnen,
blieben ohne Erfolg.

Das rohe Urethan wurde darum zur Spaltung direkt mit
verdiinnter Salzsiure unter RiickfluB gekocht. Hierbei ent-
wickelte sich Kohlensiure. Die salzsaure Lisung zeigte starken
Geruch nach Blausdure; eine Probe derselben gab nach dem
Ubersittigen mit Natronlauge, Zusatz von Ferro- und Ferri-
salz und nachfolgendem Ansiuern mit verdiinnter Schwefel-
siure Berliner Blau. Die Hauptmenge hinterlieB beim Ein-
dampfen zur Trockene einen festen Riickstand; dieser lieferte
mit Natronlauge schon in der Kilte Ammoniak und bestand
im wesentlichen aus Chlorammonium.
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Zersetzung des Nitro-cyanessigsiure-azids beim
Kochen mit Wasser.

(Bildung von Stickstoff, Kohlenoxyd, Blausiure, Kohlensiure
und Ammoniak,)

Die wabrige Lidsung von Nitrocyanessigsiureazid zersetzt
gich beim Kochen unter stiirmischer Gasentwickelung. Aufer
Stickstoff und Kohlensiiure entweichen dabei Strome von Blau-
saure, daneben entstehen nicht unbetriichtliche Mengen Kohlen-
oxyd. Der Riickstand enthilt Ammonsalz. Die Zersetzungs-
produkte wurden quantitativ bestimmt.

Das Azid wurde in einem kleinen Rundk6lbchen ab-
gewogen, das dann durch einen doppelt durchbohrten Gummi-
stopfen verschlossen ward. In der einen Bohrung befand sich
ein Tropftrichter, dessen Rohr durch ein schrig aufwirts ge-
richtetes seitliches Ansatzstiick mit einem Kohlensiiureentwicke-
lungsapparat nach Kreussler in Verbindung stand; durch die
andere Bohrung fiihrte das untere Ende eines kleinen Riick-
fluBkiihlers, der mit seinem oberen Ende an ein Schiffsches
Azotometer angeschlossen war. Nachdem zunichst die im
Apparat befindliche Luft durch Kohlensiure verdringt war,
wurde durch den Tropftrichter die zur Zersetzung erforderliche
Menge Wasser (etwa 20 ccm) eingeblasen, sodann bis zum
Aufhoren der Gasentwickelung gekocht und schlieBlich das
noch im Apparat zuriickgebliébene Gas durch Kohlensiure
vollig in das Azotometer iibergetrieben.

I 0,0540 g gaben 10,7 cem Gas bei 19° und 757 mm.

II. 0,2518 g gaben 48 cem Gas bei 20° und 757 mm.
III. 0,3573 g gaben 70,4 ccm Gas bei 18° und 758 mm.

Berechnet fiir Gefunden:
Austritt von 1 Mol.: 1. 1I. IIL
N 16,18 22,58 21,67 22,609,

Das bei Versuch III erhaltene Gas wurde zur Bestimmung des
darin enthaltenen Kohlenoxyds in eine Absorptionspipette tibergefiihrt und
mit ammoniakalischer Kupferchloriirlssung geschiittelt; dabei wurden
11 ccm absorbiert.

Berechnet fiir Gefunden:
Austritt von 1 Mol.: IIIL.
co 16,18 3,53 9,

N 16,18 19,07 ,, .
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Zur quantitativen Bestimmung der gebildeten Mengen
Blausiiure und Kohlensiiure wurde die Zersetzung in dem
gleichen Apparat wie oben vorgenommen; das seitliche Ansatz-
rohr des Tropftrichters war unter Zwischenschaltung einer mit
Kalilauge beschickten Waschflasche und eines Natronkalk-
rohres mit einem mit Luft gefiillten (Gasometer verbunden, der
RiickfluBkithler war durch einen absteigenden Schlangenkiihler
ersetzt; dieser stand einerseits, um Uberspritzen zu vermeiden,
durch Vermittelung eines Kugelrohrs mit dem Zersetzungs-
kolbchen in Verbindung, andererseits derart mit einer Silber-
nitrat enthaltenden Saugflasche, daB das entweichende Gas
durch die vorgelegte Fliissigkeit hindurchstreichen muBte. Um
alle Blausiure sicher zuriickzuhalten, war an das Ansatzrohr
der Saugflasche noch eine Volhardsche Vorlage mit Silber-
l16sung angeschlossen. Diese war zunéichst mit einem mit Chlor-
calcium gefiillten Trockenrohr und letzteres endlich zur Be-
stimmung der gebildeten Kohlensiure mit einem gewogenen
Natronkalkrohr verbunden, das nach auBen durch ein zweites
Chlorealciumrobr gegen das Eindringen von Luftfeuchtigkeit
geschiitzt war. Wihrend der Zersetzung wurde ein langsamer
Luftstrom durch den Apparat hindurch geleitet; in der mit
Silbernitrat beschickten Saugflasche entstand bald ein dicker,
weiBer Niederschiag von Cyansilber, in der anstoBenden Vol-
hardschen Vorlage dagegen trat keine Triilbung ein. Die
Bildung von Kohlensiure machte sich durch deutliche Er-
wirmung des Natronkalkrohres in seinem vordersten Teil be-
merkbar. Nach einer Viertelstunde war die Zersetzung be-
endet, und es wurde nunmehr, um alle Kohlensiure iberzutreiben,
noch einige Zeit lang ein etwas lebhafterer Luftstrom durch
den Apparat geleitet. Das erhaltene Cyansilber wurde auf
gewogenem Filter gesammelt und aus dem Filtrat das iiber-
schiissige Silber durch Fillung mit Salzsiure entfernt; das
Filtrat vom Chlorsilber wurde stark eingeengt, dasselbe gab
beim Ubersittigen mit Natronlauge schon in der Kilte Am-
moniak. Hs geht somit bei der Destillation der wiBrigen
Losung des Azids auBer Blausiiure auch Ammoniak, bzw.
Cyanammonium {iber. Die riickstindige gelbrote Losung
wurde von Spuren einer ausgeschiedenen braunen Substanz
durch Filtrieren befreit und zuerst auf dem Wasserbad, dann
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im BEzxsiccator vollig eingedampft und die zuriickbleibende
braunrote, hygroskopische, schmierige Masse gewogen.

I. 1,1757g gaben 0,4844g AgCN, 0,4520g CO, und 0,3189g

Riickstand.
II. 0,5909g gaben 0,225¢g AgCN, 02165g CO, und 0,1570¢g
Riickstand.
Berechnet Gefunden:
fiir: I II.
1 Mol. HCN 11,46 89,50 38,159,
1 Mol. CO, 2543 88,45 36,64 ,,

Riickstand in 9, der |

angewandten Substanz | 100,00 27,12 26,57 5,

Das erhaltene Cyansilber erwies sich als frei von Stick-
stoffsilber; es zersetzte sich beim Erhitzen ruhig ohne Explo-
sion unter Bildung eines brennbaren Gases, das durch seine
purpurne Flamme als Cyan erkannt wurde.

Obiger Riickstand war in Wasser leicht 16slich mit neu-
traler Reaktion; er gab beim UbergieBen mit Natronlauge
schon in der Kilte Ammoniak. Die dunkelrote alkalische
Flissigkeit farbte sich beim Ansiuern hellgelb. Zur Priifung
auf Ameisensiure und Blausiure wurde der Riickstand in
Wasser gelost und nach dem Ansiuern mit verdiinnter Schwefel-
saure destilliert; das schwach saure Destillat reagierte schon
nach Zusatz eines Tropfens Natronlauge stark alkalisch und
zeigte keinerlei reduzierende KEigenschaften, auch die Probe
des Destillates auf Blausiure — Bildung von Berliner Blau
— fiel negativ aus.
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