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519. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miiller:
Uber den sogenannten Isodiazoessigester.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 10. August 1908.)

Curtius!) hat bereits vor geraumer Zeit das Verhalten des Di-
azoessigesters gegen Alkalimetalle und Alkalialkoholate untersucht.
Durch Auflésen von Kalium- und Natriumpulver in abgekiihltem Di-
azoessigester entstehen unter Wasserstoffentwicklung braune Nieder-
schlige, auf Zusatz von Kalium- bezw. Natriumalkoholat zu einer
atherischen Losung von Diazoessigester bildet sich ein in Alkohol und
Ather wenig losliches, in trocknem Zustand gelbes, krystallinisches
Salz, das sich unter Ausschluf der Feuchtigkeit unverindert aufbe-
wabren 1a8t. An feuchter Luit zerflieBen diese Verbindungen sehr
bald mit blutroter Farbe. Aus ihrer wiBrigen Losung wird durch
Kohlensiure nicht wieder Diazoessigester abgeschieden. Beim Uber-
gieBen mit Siuren zersetzen sie sich allmihlich unter Gasentwick-
lung. Beim starken Erhitzen bilden sich reichliche Mengen von cyan-
wasserstoffsauren Salzen. Die Analyse eines aus Diazoessigester [und
Natriumalkoholat erhaltenen Produkts lieB darauf schlieBen, daB die
gewonnene Substanz eine Verbindung von 1 Mol. Natriumalkoholat
mit 1 Mol. Natriumdiazoessigester darstellt:

COOC; H; .CNaN; + C; H; ONa.

Es gelang nicht, diese Salze in véllig reinem Zustand zu erhalten,
indessen sprach Curtius bereits damals die Vermutung aus, dafl sie
in ihrer Konstitution nicht etwa dem von,Buchner? niher unter-
suchten' Quecksilberdiazoessigester, COOCy H;.C hg<§ ,
sondern wahrscheinlich in naher Beziehung zu den Salzen der Tri-
azoessigsiure (Bisdiazoessigsiure) stehen.

entsprechen,

Hantzsch und Lehmann?®) haben die Einwirkung von Kalium-
und Natriumalkoholat auf Diazoessigester genauer studiert und ge-
tunden, daf sich hierbei glatt und quantitativ Monometallderivate des
Esters bilden,

COOC: H; .CN; (Na, K),
deren Reindarstellung freilich nur unter méglichstem Ausschlufi von
‘Wasser und iiberschiissigem Alkohol gelingt. Diese Metallsalze gehen

1) Diese Berichte 17, 950 [1884}; Journ. fir prakt. Chem. [2] 88, 409
[1888]; Th. Curtius, Diazoverbindungen der Fettreihe, Habilitationsschriit,
Miinchen, Druck von J. Straub, S. 31 [1886].

?) Diese Berichte 28, 215 [1895]. 3) Diese Berichte 34, 2506 [1901}.
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nach ihrer Auffassung aus dem Diazoessigester dadurch hervor, dafl
das Alkalimetall an die negativste Stelle im Molekil geht, die, wenn
sie nicht vorhanden ist, durch Atomverschiebung hergestellt werden
kann, und leiten sich von einem Isodiazoessigester ab:

N N
.CH< > -» COOC:H;.C< -
COOC; H;s CH\N C s OSSN
Diazoessigester Isodiazoessigester

Withrend Quecksilberdiazoessigester als echtes Diazoderivat das
Metall an Kohlenstoff gebunden enthiilt, sind die Kalium- und Natrium-
salze Abkdmmlinge des Isodiazoessigesters, in denen sonach das Me-
tall nicht an den Koblenstoff, sondern an den negativeren Stickstoff
gebunden ist:

: N N
COO0G: Hs.Chg<" COOC:H; C<NK

N

Quecksilber-diazoessigester Kalium-isodiazoessigester

- Mit dieser Auffassung steht nach Hantzsch und Lehmann das
Verhalten der Alkalisalze bei der Hydrolyse im Einklang. Wihrend
Quecksilberdiazoessigester, gleich dem Diazoessigester selbst, schon mit
verdiinnten Siuren in Stickstoff und Glykolsiure zerfillt, entwickelten
die Salze des Isodiazoessigesters mit Siuren keine Spur Stickstoff,
sondern lieferten hierbei freien Isodiazoessigester, der auch mit iiber-
schiissiger Séure niemals Stickstoff abgab, sondern dadurch nur lang-
sam, aber fast quantitativ in Hydrazin und Oxalsiure zerfiel?):

N
GO0 CyH;.CHL . > COOH. CH: (OH), Ne,

Diazoessigester Glykolsiiure Stickstoff

N
CO0C: H; 'C<1\.IH —» COOH.COOH, NH:.NH..

Isodiazoessigester Oxalsiure Hydrazin
Bei der Verseifung des Isodiazoessigesters mit Alkalien erhielten
Hantzsch und Lehmann? hauptsichlich Bisdiazoessigsiure; diese
Reaktion wiirde auf Grund der neuerdings von uns?) fiir diese Siure
ermittelten Konstitution einer N-Dihydrotetrazin-dicarbonsiure auf einer
Polymerisation der zunichst gebildeten Isodiazoessigsiure beruhen:

_N N——N.
2 COOH.(}<1\':H - COOH.C{NH_NH>C.COOH.
Isodiazoessigsiure Bisdiazoessigsiure
1) Ebenda 2508. %) Ebenda 2310.

% Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 826 [1907].
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Durch Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetylglycinester
erhielten Curtius und Thompson?) eine Verbindung, die anfanglich
als Isodiazoacetyl-amidoessigsdure aufgefaBt wurde, und sie veran-
laBte, die Vermutung auszusprechen, dafl der Isodiazoessigester von
Hantzsch und Lehmann nicht die einfache Molekularformel besitze,
sondern in die Reihe der Bisdiazomethanderivate oder ihrer Isomeren
gehdre?). Auch wir haben bereits in unserer ersten Abhandlung »Un-
tersuchungen iiber dasPseudodiazoacetamid«?) uns in gleichem
Sinne geiullert und daraut hingewiesen, dafl in dem Isodiazoessig-
ester vielleicht der Ester der Pseudodiazoessigséure vorliegen diirfte.
Mit der Erkenntnis der vermeintlichen Isodiazoacetyl-amidoessigsiure
als 5-Triazolon-1-essigsiure*) verschwand zwar der durch die anfing-
lich irrige Auifassung dieses Korpers hervorgerufene Widerspruch
zwischen seinem Verhalten und dem des Isodiazoessigesters, die
Unterschiede in den experimentellen #lteren Angaben von Curtius
und den neueren ausfiihrlichen Beobachtungen von Hantzsch und
Lehmann veranlaBten uns aber trotzdem, das Studium der Einwir-
kung von Alkalialkoholaten auf Diazoessigester von neuem aufzu-
nehmen. Wiahrend nédmlich nach Curtius die Alkalisalze des Diazo-
essigesters durch S#uren allmihlich unter Gasentwicklung zersetzt wer-
den, entsteht nach Hantzsch und Lehmann hierbei ohne jede Gas-
entwicklung der freie Isodiazoessigester.

Wir stellten zunichst nach den Angaben von Hantzsch und
Lehmann durch Einwirkung itherischer Kaliumithylatlssung auf
eine ditherische Losung von Diazoessigester Kaliumisodiazoessigester
und durch Schiitteln von alkoholfreiem Natriumithylat mit Diazo-
essigester in ftherischer Verdiinnung Natriumisodiazoessigester dar.
Nach Hantzsch und Lehmann entspricht das Kaliumsalz der For-
mel COOC:H;.CKN,, wihrend das Natriumsalz stets nur mit einem
Gehalt von ' Mol. Wasser COOCsH;.CNaN: + /2 H;0 erhalten
werden konnte.

Obwohl wir genau nach ihren Angaben verfuhren, fanden wir
bei der Analyse der so bereiteten Salze keine auf diese Formeln ge-
pau stimmenden Zahlen; wihrend der Stickstoffgehalt annihernd dem
erwarteten entsprach, lieferten verschiedene Priparate fiir den Metall-
gehalt Zahlen, die betréchtlich niedriger lagen. Da das Verhiltnis
von Metall zu Stickstoff kein ganzzahliges war, lassen sich diese

1) Diese Berichte 39, 1383, 3398 [1906]. ) Ebenda 3400.
3) Diese Berichte 39, 3425 [1906].
4) Curtius und Thompson, diese Berichte 89, 4140 [1906].
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Abweichungen nicht etwa durch Annahme wechselnder Mengen Kry-
stallalkohol erkliren, sondern weisen darauf hin, daBl die erhaltenen
Verbindungen nicht rein sein konnen. Die von Hantzsch und Leh-
mann gemachte Annahme von ' Mol. Krystallwasser in dem Na-
triumsalz ist zudem darum tiberaus unwahrscheinlich, da dasselbe ja
aus Diazoessigester bei Gegenwart von absolutem Ather und alko-
holfreiem, bei 200° getrocknetem Natriumithylat, also bei AusschluB
jeder Feuchtigkeit, dargestellt wurde.

Beim Ansiuern der tief roten wifrigen Losung des Kalium- oder
Natriumsalzes mit verdiinnten Séuren beobachteten wir ganz in Uber-
einstimmung mit den alten Angaben von Curtius deutliche Gas-
entwicklung; das gleichzeitig abgeschiedene Ol setate sich nach kurzem
Stehen als braunrote Schmiere an die Gefiflwand fest unter Verwand-
lung der anfangs milchig trilben Flussigkeit in eine klare, gelbrote
Losung.

Die quantitative Bestimmung des beim Kochen mit Siuren ent-
wickelten Stickstoffs ergab, daB dabei anndhernd Y/, des Gesamtstick- .
stoffs als Gas erhalten wird. Auch beim Kochen der wiBrigen Losung
allein ohne S#urezusatz erhielten wir die gleiche Menge Stickstoff.
AuBer Stickstoff entweithen bei der Zersetzung mit Siuren auch geringe
Mengen Kohlensiure, die gleichfalls quantitativ bestimmt wurden. Die
saure Losung enthilt Hydrazin- und Ammoniumsalz; ersteres wurde
mit Benzaldehyd als Benzaldazin, letzteres aus dem Filtrat vom Benz-
aldazin durch Austreiben mit Natronlauge bestimmt. Bei lingerem
Kochen mit Siuren nimmt die Menge des gebildeten Ammoniaks auf
Kosten des entstehenden Hydrazins derart zu, dafl die Gesamtmenge
des Hydrazin- und Ammoniakstickstoffs unverindert bleibt. Letztere
betrigt wiederum ungefihr /s des Gesamtstickstoffs; der Rest des-
selben geht bei der Hydrolyse in harzige Verbindungen tber, aus
denen sich weiter kein einheitliches Produkt isolieren lieB. Nach
Hantzsch und Lehmann erhilt man durch Eindampfen der Alkali-
salze auf dem Wasserbade ohne jede Stickstoffentwicklung reichliche
Mengen von Hydrazinhydrochlorid, wihrend sich daneben Oxalsiure
nachweisen Iifit. Letztere Beobachtung konnen wir bestiitigen; an Hy-
drazinsalz aber erhielten wir hierbei nur etwa 10 %, der berechneten
Menge, wihrend zugleich schon beim UbergieBen mit der Siure in der
Kilte deutliche Gasentwicklung wahrnehmbar war.

Wir fanden weiter, daB die wirige Losung der Alkalisalze nach
dem Ansiuvern mit Mineralsiuren und nach der Trennung von der
ausgeschiedenen braunroten, schmierigen Masse neben Hydrazin be-
trichtliche Mengen Glyoxylsiureester enthilt, der darin leicht mit
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salzsaurem Phenylhydrazin als Glyoxylsiureester-phenylhydrazon nach-
gewiesen werden kann.

Bei kurzem Erwirmen mit Séuren wird noch mehr Glyoxylsiure-
ester erhalten; bei lingerem Kochen aber wird der Ester zu Gly-
oxylsiure verseift, die mit dem gleichzeitig vorhandenen Hydrazin
in der friiher angegebenen Weise ¥) Oxalsiure neben Ammoniak liefert.
Dem entspricht auch unsere bereits erwihnte Beobachtung, daB bei
lingerem Xochen die Menge des gebildeten Ammoniaks auf Kosten

des Hydrazins zunimmt.

Die Entstehung von Glyoxylsiureester beweist, daB die von
Hantzsch und Lehmann angenommene Formel eines Isodiazoessig-

esters -COOC.H; . C{ll: nicht zutreffend ist, da ein solcher nur

Hydrazin und Athyloxalsiure bezw. Oxalsiure bei der Hydrolyse
liefern kann:

N mo _0 NH,
COOC: H;.C=> MOy (00C,H;.CS :
PYSNH > *US0H’ NH;

Isodiazoessigester Athyloxalsaure Hydrazin

59, COOH.COOH; C;H;.OH, NH,.NH,.
Oxalsiure Alkohol Hydrazin

Auch die Formel eines Hydraziessigesters, der in seiner Zu-
sammensetzung dem Isodiazoessigester am nichsten steht und bei der
Hydrolyse in der Tat in Glyoxylsiureester und Hydrazin zerfallen
wiirde, erscheint aus folgenden Griinden ausgeschlossen: Die erhal-
tenen Alkalisalze sind gelb gefirbt und bilden tief rote waBrige
Losungen, wihrend die Metallderivate eines Hydraziessigesters farblos
sein diirften; letzterer konnte zudem nur durch die reduzierende Wir-
kung der Alkoholate aus Diazoessigester entstanden sein, eine An-
nahme, die bei der glatten Bildung der Salze in der Kilte duBerst
unwahrscheinlich ist. Vor allem aber miifite ein Hydraziessigester
bei der Hydrolyse auf ein Molekiil Hydrazin ein Molekiil Glyoxyl-
siureester liefern:

NH y,0 0 NH,
COOC:H;.CH<: =~ —=~» COOC:H;.C<__, - ".
“URSsm T “YSH' NH.
Hydraziessigester 1 Mol. Glyoxylsiureester 1 Mol. Hydrazin
Nun erhielten wir aber hierbei sehr betrichtliche Mengen Stick-

stoff und auBerdem bei der Bestimmung des Verhiltnisses von Hydrazin

) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 39, 8412 [1906]-
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zu Glyoxylsaureester auf ein Molekiil Hydrazin zwei Molekiile Gly-
oxylsdureester.

Ein solcher Zerfall ist, wie wir zuerst beim Pseudodiazoacetamid
ausfiihrlich zeigten, fiir die Verbindungen der Pseudo-Reihe charakte-
ristisch. Die aus Diazoessigestererhaltenen Alkalisalze leiten
sich somit nicht von einem Isodiazoessigester, sondern von
dem bimolekularen Pseudodiazoessigester ab:

GOOCs H; .0 N NI >CH.CO0C, Hy

Pseudodiazoessigester

M0, 600G, H;.0<] Na—NH D=c.co0c,H.

2 Mol. Glyoxylsiureester, 1 Mol. Hydrazin, 1 Mol. Stickstoff.

Hantzsch und Lehmann?) haben bereits gezeigt, dal die Alkali-
salze des Diazoessigesters bei der Verseifung bisdiazoessigsaures Salz
liefern; wir fanden, daB hierbei intermediir pseudodiazoessigsaures
Alkali entsteht, eine Beobachtung, die ebenfalls mit obiger Auffassung
im Einklang steht. Der von Curtius?) vermutete nahe Zusammenhang
der Alkalisalze des Diazoessigesters mit den Salzen der Tri-azoessig-
siure (Bisdiazoessigsiure) hat sich somit als richtig erwiesen:

COOCs H, . /ﬁ—NH\CH CO0C; Hs

Pseudodiazoessigester
EOH,  COOK .C<N_NI>>CH.COOK
Pseudodiazoessigsaures Kalium
Nsc.cook.

KOH
Oy COOR.CKNE 3>

Bisdiazoessigsaures Kalium

Die Polymerisation von Diazoessigester zu Pseudodiazoessigester
bei der Einwirkung von Alkalialkoholaten in der Kilte erfolgt mit dhn-
licher, iiberraschender Leichtigkeit, wie die von dem einen von uns
in der vorhergehendenjAbhandlung beschriebene Verseifung des Diazo-
essigesters zu pseudodiazoessigsaurem Salz mit alkoholischem Kali.

‘Wir haben bereits oben bemerkt, daB die aus Diazoessigester
und Alkalialkoholaten erhaltenen Verbindungen nicht rein sein konnen.
Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen passen am besten auf die

Formel

COO Gy Hy.C<N N2> C(Na, K) 2000 C:Hs + Cs H; O (Na, K).

1) Diese Berichte 34, 2516 [1901].
) Jour. f. prakt. Chem. [2] 38, 410 [1888].
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Die Salze wiren demnach als Additionsprodukte von Alkoholaten
an die eigentlichen Estersalze der Pseudodiazoessigsiiure aufzufassen’).

‘Wiahrend Pseudodiazoessigsiure und ihr Amid bei der Hydrolyse
glatt in Stickstotf, Hydrazin und Glyoxylsiure zerfallen, werden die
Alkalisalze des Pseudodiazoessigesters bei der Einwirkung von Siuren
nur teilweise in diesem Sinne zersetzt. Diese Beobachtung ist viel-
leicht auf die Anwesenheit der Athoxylgruppen zuriickzufiibren und
die dadurch vorhandene Méglichkeit zur intramolekularen Abspaltung
von Alkohol unter Bildung ringformiger Verbindungen, die bei der
Hydrolyse keinen Stickstoff mehr als solchen oder in Form von Am-
moniak oder Hydrazin abgeben.

Zum SchluB mdchten wir nicht unterlassen, den Farbenfabriken
vormals Fr. Bayer & Co. in Elberfeld fiir die giitige, kostenireie Her-
stellung der zu dieser und den fritheren Untersuchungen erforder-
lichen grofleren Menge von salzsaurem Glycinester unseren herzlichen
Dank auszusprechen.

Experimentelles.
Kalium-pseudodiazoessigester,

€00 C4H;. 6N _NESCK.COO CaHs + CH OK.

3.9 g metallisches Kalium werden, in Scheiben zerschnitten, in eine
Mischung von 10 g absolutem Alkohol und 400 ccm absolutem Ather einge-
tragen und die Mischung bis zur volligen Losung des Metalls mehrere Stunden
anf dem Wasserbad am RickfluBkiihler erwirmt. Die wieder erkaltete Lo-
sung wird von Spuren unverinderten Metalls abfiltriert und unter Eiskithlung
in eine Losung von 13 g Diazoessigester in 130 cem absoluten Ather einge-
gossen. Der feine, gelbe Niederschlag wird nach 1/4-stiindigem Stehen abge-
saugt, mit Ather gewaschen, moglichst rasch auf einem Tonteller ansgebreitet
und im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet. Dabei nimmt das
im #therfeuchten Zustand briunlich gefirbte Salz eine hellgelbe Farbe an.
Ausbeute 14—16 g.

‘Wie schon Hantzsch und Lehmann fanden, ist das Salz an
feuchter Luft auBerordentlich unbestindig und verwandelt sich hiufig
spontan unter plotzlicher Zersetzung und starker Rauchentwicklung in
eine lockere, dunkelbraune, aufgeblihte Masse, die groBe Mengen von
Cyankalium enthélt. Bei trocknem Wetter gelingt es meist, die Zer-
setzung dadurch zu vermeiden, dal man unmittelbar nach dem Offnen

1) Uber die Frage nach der Stellung des Metallatoms in diesen Ester-
salzen vergl. die vorhergehende Abhandlung »Uber Pseudodiazoessig-
siurex,
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des Exsiccators das trockne Salz méglichst rasch aul mehrere bereit
gehaltene, verschliebare Glischen verteilt und die eintretende Er-
wiirmung durch sofortiges Einstellen in Eiswasser mifligt. Bei feuchtem
Wetter dagegen explodierte das Salz manchmal schon beim Einlassen
von Luft in den Exsiccator, wobei die Glocke unter lautem Knall in
die Hohe geschleudert wurde, regelmiiBig aber beim Offnen desselben
oder beim Umfiillen der Substanz. Zu den nachstehenden Analysen
dienten Pridparate verschiedener Darstellung; die mit den einzelnen
Proben ausgefiihrten Bestimmungen sind durch fortlaufende Nummern
bezeichnet.

[. 0.2845 g Sbst.: 42.8 cem N (229, 753 mm). — 1.0683 g Shst.: 0.5431 g
K.S0,.

IL 1.3825 g Sbst.: 0.7013 g K3 S0,.

II1. 0.2024 g Sbst.: 30.4 ccm N (179, 758 mm). — 0.9828 g Shst.: 0.4545 g
1{2504.

IV. 02930 g Shst.: 43.4 cem N (16°, 769 mm).

V. 0.5293 g Sbst.: 75.0 cem N (17°, 767 mm). — 0.2865 g Shst.: 0.1482 g
KQSO.;.

VI. 0.3061 g Sbst.: 47.8 cem N (189, 746 mm). — 0.3545 g Sbst.: 0.1573 g
K280,.

VII. 0.4058 g Shst.: 33 cem N (17°, 756 mm). — 0.5959 g Sbst.: 0.2824 ¢
K-50,. — 0.7230 g Sbst.: 0.3498 g K,S0,.

VIII 0.2156 g Sbst.: 33.7cem N (17% 747 mm). — 0.4882 g Sbst.:
0.2284 g K»S0,. — 0.5680 g Sbst.: 0.2639 g K,SO,.

IX. 0.4304 g Sbst.: 65.3 cem N (189 757 mm). — 0.5460 g Sbst.: 0.2768 g
K280, — 0.5078 g Sbst.: 02552 g K280,

Cs Hy; 04Ny K + C.H; OK (350). Ber. N 16.00, K 22.29,

Gel. I. N 16.88, K 22.8, JI. K 23.31, III. N 17.38, K 20.76, IV. N 17.48,
V. N 16.60, K 23.23, VI. N 17.70, K 19.93, VIL. N 15.08, K 21.28, 21.73,
VIIL N 17.82, K 2101, 20.86, IX. N 17.45, K 22.77, 22.59.

Die gefundenen Zahlen zeigen untereinander betréchtliche Ab-
weichungen und vur geringe Ubereipstimmung mit den von der an-
genommenen Formel verlangten Werten. Hantzsch und Lehmann?)
haben nur eine Analyse angegeben, deren Zahlen gut fiir die einfache
Formel C,;H;0:N.K passen:

Ber. N 1842, K 25.56.
Gef. » 18,01, » 25.80.

Wir fanden nach obigem einen etwas niedrigeren Stickstoffgehalt

und bedeutend weniger Kalium. Aus unseren Analysen ergibt sich

1) Diese Berichte 34, 2513 [1901].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI 202
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ein durchschnittliches Verhiltnis von K : N wie 1:2.175; das erhaltene
Salz ist somit keine ganz einheitliche Verbindung. Die angegebenen
Analysen sind mit frisch bereiteten Substanzproben nach 12-stiindigem
Trockpen Im Vakuumexsiccator ausgefithrt; bei lingerem Autbewahren
nimmt namlich der Stickstoifgehalt ab, wahrend zugleich das anfangs
citronengelbe Salz eine mehr briunliche Firbung annimmt.

1. 0.5293 g Sbst. (frisch dargestellt): 75 cem N (179 767 mm).

11. 0.2180 g derselben Sbst. (nach 2-tigigem Autbewahren): 29.2 ccm N
(180, 766 mm). — 0.3093 g Sbst.: 40 ccm N (179 766 mm).

1. 0.3625 g derselben Sbst. (nach 5-tigigem Aufbewahren): 46.4 cem N
(19°, 747 mm).

(ref. N 1. 16.60, 11. 15.60, 15.13, 11L. 14.46.

Das bei der Selbstzersetzung des Kaliumsalzes entstehende Cyan-
kalium haben wir in zwei Fillen durch Losen des Riickstandes in
Wasser, Abdestillieren des beim Ansiuern mit Schwefelsiiure gebil-
deten Cyanwasserstoffs und Fillung desselben als Cyansilber quanti-
tativ bestimmt.

Kaliumsalz aus 1.9 g metall. Kaliom gaben 1.25 g AgCN, entspr. 18.66 .

» » 39>  » » > 227T» » »  16.94 ».

Das Salz ist in Wasser spielend loslich zu einer blutroten Fliissig-
keit, die stark alkalisch reagiert und beim Schiitteln wie Seifenldsung
schaumt. Beim Eindampfen der wiilirigen Losung hinterbleibt ein
braunroter, krystallinischer Riickstand, der mit Wasser wiederum eine
tiefrote, aber nunmehr neutral reagierende Losung liefert; letztere gibt
mit Benzaldehyd Benzaldazin und nach dem Ansiuern mit Kssigsdure
mit Chlorcalcium einen weilen Niederschlag von oxalsaurem Calcium.

In Ubereinstimmung mit den Angaben von Hantzsch und
Lehmann erhielten auch wir beim Abdestillieren der frischen, ver-
diinnten, wilrigen Losung des Kaliumsalzes ein stark alkalisch
reagierendes Destillat, das im wesentlichen’ aus Cyan-ammonium
bestand. Das Destillat gab namlich mit Natronlauge Ammoniak und
mit Silbernitrat sofort einen weifien Niederschlag, der bei der Ana-
lyse die fiir Cyansilber berechneten Werte lieferte.

0.1952 g Sbst.: 0.1564 g Ag.

CNAg (181). Ber. Ag 80.60. Gef. g 80.12.

Zur cuantitativen Bestimmung des entstehenden Cyanammoniums ver-
wandten wir das unten niher beschriebene Natriumsalz; nur etwa 1.2 % des
Gesamtstickstoffs werden in Form von Blauséure erhalten.

3.26 g Natriumsalz gaben, mit \Va§se1' destilliert, 0.38 g AgCN, ent-
sprechend 1.22°,.

Die bei der Zersetzung mit Siuren gebildete Menge Cyanwasser-
stolf ist noch betriichtlich geringer. Sauert man die rote Losang des
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Kaliumsalzes mit verdiinnter Salzsiiure oder Schwefelsiiure an, so
triibt sich die Fliissigkeit zuniichst unter Sticktoffentwicklung und Ab-
scheidung eines Oles, das sich nach kurzem Stehen als braunrote
Schmiere an der Gefifiwand absetzt. Beim Destillieren der schwefel-
sauren Lisung geht neben Spuren von Blausiure Glyoxylsiiureester
mit den Wasserdimpien iiber; das klare, wasserhelle Destillat liefert
mit Silbernitratlisung eine geringe Menge von Cyansilber; bei kurzem
Stehen tritt deutliche Reduktion ein durch den vorhandenen Glyoxyl-
sdureester. Mit Phenylhydrazinchlorhydrat gibt das Destillat nach
mehrstiindigem Stehen einen aus farblosen, glinzenden Bliittchen be-
stehenden Niederschlag vom Schmp. 129° derselbe erwies sich als
identisch mit dem bereits bekannten!) Phenylhydrazon des Gly-
oxylsiiureesters.

Kaliumsalz aus 3.9 g metallischem Kalium gaben, in 300 cem Wasser ge-
131 und mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert, im Destillat 0.03 g ('yan-
silber, cntsprechend 0.22 %/,

Intgegen den Apgaben von Hantzsch und Lehmann?) ist das
Kaliumsalz in absolutem Alkohol 16slich und wird aus der alkoho-
lischen Losung auf Zusatz von absolutem Ather flockig wieder gefillt.

Zevsetzung von Kalium-pseudodiazoessigester beim KNochen mit
Wasser oder verdinnften Siuren.
l. Bestimmuug des gasformigen Stickstoffs.

Wir bedienten uns hierzu des in der vorhergehenden Abhandlung be-
schriebenen \pparates. Obgleich wir, um die Zersetzung des Salzes hei der
Verdringung der lLuft durch Nohlensiure zn vermeiden, sorgliltic getrock-
nete Nohlensiiure verwandten, erfolgte 2 Mal beim Hinduarchleiten der Kohlen-
siiure cine plotzlicle, so heftige Zersetzung, dal die Substanz teilweise bis
in das Azotometer hiniiber geschlendert wurde.

1.1420 g Shst. gaben mit 25 cem Wasser gekocht 38.3 cem N (189, 738 mm).

05012 » » » » 20 » verd.Salzsiiure gek.27.0ccm N (16°,758 » ).
14364 » » » » » » » » » 50.0 » » (179757 » ).
1.6064 » » » » » » » » » 485 » » (160, 758 » )

CyH O NG K + CoHs OK (350).  Ber fiir 1 Mol. N 8.00.
Gef. N 3.86, 3.92, 4.02, 3.51.
Auch beiin Kochen mit verdiinnter Natvonlauge wird ungefihr die gleiche
Menge Stickstoff erhalten, dic Zersetzung geht aber in diesem I"all¢ bedentend
langsamer vor sich.

1 leissert, diesc Berichte 28, 1232 [1895].
?) Diese Berichte 34, 2513 [1901].

202%
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1.3150 g Sbst. gaben bei 3/4-stiindigen1 Kochen mit 25 eem 2-n. NaOH
59 ccm N (18° 766 mm), entsprechend 5.22 9/, N.

II. Bestimmung des als Hydrazin und als Ammoniak
abgespaltenen Stickstoffs.

Nach Hantzsch und Lehmann!) erhdlt man beim Eindampien des
Kaliumsalzes mit verdinnter Salzsiure auf dem Wasserbade reichliche Mengen
Hydrazinhydrochlorid; bei der quantitativen Bestimmung des letateren als
Benzaldazin fanden wir nur etwa 109, der von einem Kalium-isodiazoessig-
ester zu erwartenden Menge.

1.07 g Shst.: 0.13 g Benzalazin. — 1.40 g Sbst.: 0.18 g Benzalazin. —
0.75 g Sbst.: 0.09 g Benzalazin. — 0.65 g Sbst.: 0.08 g Benzalazin. —
1.23 g Sbst.: 0.20 g Benzalazin, — 1.24 g Sbst.: 0.15 g Benzalazin.

Kalium-isodiazoessigester, COO C; Hs. CK N, (152), miiite den Gesamtstick-
stoff als Hydrazin abspalten, namlich 18.429,  Wir erhielten nur 1.6, 1.7,
1.6, 1.7, 2.2, 1.6% N.

Bei kiirzerem Xochen mit verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsiure
entsteht mehr Hydrazin, bis gegen 14 %, vom Gesamtstickstoff: 1.30 g Sbst.
(Y5 Stunde mit 13 cem verdinnter Salzsiure erhitzt): 0.24 g Benzalazin,
entsprechend 2.5°9/, N.

Bei weiteren Versuchen haben wir neben dem Hydrazin auch das ge-
bildete Ammoniak bestimmt. Zu diesem Zweck wurde das Filtrat vom Benz-
aldazin zur Entfernung des iberschiissigen Benzaldehyds zunichst auf dem
Wasserbade stark eingedampft, die saure riickstindige Loésung mit Natron-
lauge tbersattigt, das entstehende Ammoniak in verdimnter Salzsdure aufge-
fangen und als Chlorammonium zur Wigung gebracht.

I. 1.35 g Sbst. Vs Std. mit verd. HClerhitzt: 0.32 g Benzalazin u. 0.12 g NH,Cl
II. 2778» » » » » » » »  0.63» » » 021» »
L. 2.15» » 5 Min. » » H3SO,gek.: 0.46 » » » 0.20» »
IV. 220» » 28tdn. » » » » 033» » » 027> »

CsH,,0.N,K + C3H;0K (350). Ber. fiir 1 Mol. N (Hydrazin + Ammoniak) 8.00.
Gef. N 3.2 +23=15.5, 30+20=5.0, 29+ 24=35.3, 20+ 32=05.2.

Ein Vergleich zwischen III und IV zeigt, daB bei lingerem Kochen die
Menge des Hydrazins ab- und die des Ammoniaks zunimmt, die Gesamtsumme
des abgespaltenen Stickstoffs aber unverindert bleibt.

Nach den im Vorhergehenden unter I und II aufgefithrten Bestimmungen
spaltet das Kaliumsalz beim Kochen mit verdiinnten Siuren nur etwa die
Halfte des Gesamtstickstotfs ab als Stickstoff, Hydrazin und Ammoniak.
Wir versuchten darum, festzustellen, in welcher Form der Rest des Gesamt-
stickstoffs hierbei erhalten wird. Zu diesem Zweck wurde das aus 3.9 g me-
tallischem Kalium frisch dargestellte Salz in 75 ecm Eiswasser geldst und nach
Zusatz des gleichen Volumens verd. Salzsiure 2 Standen am RickfluBkiihler
gekocht. Das zunichst ausgeschiedene Ol ging dabei vollig in Lisung unter

1) Diese Bevichte 34, 2515 [1901].
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Bildung einer anfangs gelbroten Flissigkeit, die sich bei lingerem Kochen
aber dunkler firbte. Die salzsaure Losung wurde vollig zur Trockne verdampft.
Der braunrote, teils krystallinische, teils schmierige Riickstand wurde zur Ent-
fernung der entstandenen Oxalsiure mehrere Stunden mit Ather extrahiert
und darauf mit absolutem Alkohol ausgekocht. Der in Alkohol unlésliche
Anteil bestand aus einem Gemenge von Chlorkalium, Hydrazin- und Ammo-
niumchlorid; die alkoholische Losung hinterlieB beim Eindunsten eine halb-
erstarrte, braune, zihe, in Wasser leicht losliche Masse. Dieselbe enthielt
noch betrichtliche Mengen von Hydrazinhydrochlorid und Salmiak; es gelang
aber nicht, weitere einheitliche Produkte daraus zu erhalten.

III. Bestimmung von Kohlensiure und Oxalsidure.

Beim Kochen des Kaliumsalzes mit verdiinnten Sauren entweichen zu-
gleich mit dem Stickstoff auch geringe Mengen Kohlensdure. Zur quantita-
tiven Bestimmung der letzteren benutzten wir den gleichen Apparat wie zur
Bestimmung des Stickstoffs; an Stelle der Kohlensiure wurde ein kohlen-
sdurefreier Luftstrom hindurchgeleitet, an Stelle des Azotometers war eine
mit Barytwasser gefillte Flasche vorgelegt zur Absorption der hei der Zer-
setzung gebildeten Kohlenssure.

2.4512 g Sbst. !/, Stunde mit verd. HCl gekocht: 0.8440 g BaC()s.

28445 » » » » » » HyS0; » 0.8496 » »

CO;. Gef. 7.67, 6.66.

Zur Bestimmung der Oxalsdure wurde das Kaliumsalz mit verdinnter
Salzsiiure zersetzt, nach dem Verdiinnen der Lisung mit Wasser mit Ammo-
niak iibersiittigt und nach dem Wiederansanern mit Essigsiture heill mit Chlor-
caleium gefillt.

1.4866 g Sbst.: 0.1432 g CaO. — 2.4661 g Sbst.: 0.2500 g CaO.

CgH204. Gef. 1548, 16.29.

Bei der Zersetzung des Natrinmsalzes mit Alkalien cntsteht gleichfalls
Oxalsiure, aber bedentend weniger als bei der Spaltung mit Siuren.

1.2658 g Sbst., 1 Stunde mit 25 mm 2-n. NaOH gekocht: 0.0680 g CaO.

C.H,0,. Gef. 8.63.

Silbersalz und Quecksibersalz des Pseudodiazoessigesters.

Nach Hantzsch und Lehmann?) wird die wiBrige Losung des
Kaliumsalzes durch Silberniirat fast augenblicklich zu Metall redu-
ziert, wihrend Quecksilberchlorid damit einen weiflen Niederschlag
von Chloriir liefert. Wir konnen diese Beobachtung nicht bestitigen.

Frisch dargestelltes Kaliumsalz wurde noch itherfeucht in Wasser gelist.
Die vom Ather getrennte, rote, wiBrige Liosung gab mit Silbernitrat einen
dicken Niederschlag von schmutzig-grimer Farbe, der sich nach dem Aus-
waschen beim Trocknen griinschwarz firbte. Die erhaltene Substanz verhilt

1) Diese Bericlte 34, 2513 [1901].
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sich bei der Zersetzung mit Sduren ganz wie das Kaliumsalz — Bildung von
Stickstoff, Hydrazin, Ammoniak und Glyoxylsiureester —; den Analysen zu-
folge ist sie aber durch Silberoxyd verunreinigt. Da das Kaliumsalz Kali-
umithylat enthilt, entsteht beim Losen in Wasser sofort freie Kalilauge,
‘welch letztere mit dem zugefiigten Silbernitrat natirlich Silberoxyd liefert.
Da das Salz beim Erhitzen sich plotzlich in eine volumindse, lockere Masse
verwandelt, wobei ein Teil der Substanz weggeschleudert wird, liBt sich die
Bestimmung  des Silbers nicht durch einfaches Glithen ausfithren; iibergiefit
man das Salz aber mit Alkohol und ziindet diesen nachher an, so geht die
Zersetzung allmihlich ohne Verlust vor sich.

0.4113 g Sbst.: 51.8 ccm N (18°, 746 mm). — 0.2553 g Shst.: 0.1173 g Ag.
— 0.2728 g Sbst.: 0.1252 g Ag.
CsHy 04 N;Ag + '/3Age O (451). Ber. N 12.42, Ag 47.89.
Gel. » 14.927, » 45.95, 45.89.

Reines Pseudodiazoessigester-Silber (CsH; O4N;Ag) wirde verlangen
N 16.72, Ag 32.24.

Dafl bei der Analyse nur annithernde Werte erhalten wurden, kann nicht
iiberraschen, da ja das zuvr Darstellung des Silbersalzes benutzte Kaliumsalz
nach dem Vorhergehenden bereits keine ganz reine Verbindung darstellt.

1.2120 g Nilbersalz gaben, !/, Stunde mit verdimnter Salzsiure gekocht:
84.6 ccm N (179 749 mm), entsprechend 3.279%, Stickstoff. Das Filtrat vom
abgeschicdenen Chlorsilber lieferte mit Benzaldehyd Benzaldazin und, mit
Natronlauge ibersittigt, deutlichen Geruech nach Ammeoniak; in einer weiteren
Probe lieB sich nach Zusatz von Natriumacetat mit Chlorcalcium Oxalsiure
nachweisen.

1.21 g Sbst. wurden mit verdinnter Salzssure @bergossen; dabei trat
schon in der Kilte Gasentwicklung ein. Die Mischung wurde sodann bis
eben zum Sieden erhitzt, rasch abgekiithlt, vom Chlorsilber abfiltriert und
das Filtrat mit einer Losung von salzsaurem Phenylhydrazin 12 Stunden
stehen gelassen. Die Menge des erhaltenen Glyoxylsiureester-phenylhydrazons
betrug 0.19 g, entsprechend 18.4%.

Zur Darstellung des Quecksilbersalzes wurde die wilirige Losung des
frisch dargestellten Kaliumsalzes mit Suablimatlésung versetzt; unter Auf-
schiiumen schied sich dabei ein dichter, gelbbrauner Nicderschlag ab. Das
so erhaltene Salz enthielt nach der Analyse nur 5.869, Ntickstolf, wilrend
sich fiir das erwartete Salz (CsH, O4Nihg + '32HgO) 12.879, Stickstoff
berechnen. Die offenbar stark verunreinigte Substanz wurde nicht niher
untersucht.

Umwandlung von Kalium-pseudodiazoessigester in preudo-
diazoessigsaures Kalium.
1.5 g Kaliumsalz wurden mit 15 ccm reiner Kalilauge (1 :1) zwei

Stunden unter anhaltendem Riihren auf 30° erwirmt. Die Mischung
wurde sodann durch AufgieBen auf Ton von der iiberschiissigen Kali-
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lauge befreit und das zuriickbleibende braunrote Salz durch die Uber-
fiihrong in das in der vorhergehenden Abhandlung beschriehene
nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaure Kalium als pseudodiazoessig-
saures Kalium charakterisiert. Die konz. wiflirige Losung des Riick-
standes gah auf Zusatz von Kaliumnitrit und REisessig in der Kilte
unter Gasentwicklung einen schin gelben, krystallinischen Niederschlag,
der alle Eigenschaften der Nitrosoverbindung besall — Bildung einer
tief carminroten Liosung beim Erwirmen mit Wasser, die bei starkem
Erhitzen rasch voéllig entfiirbt wird.

Bei mehrstiindigem Erwirmen mit Kalilauge (1 :1) auf 100° lieferte
Kalium-pseudodiazoessigester, wie zu erwarten war, bisdiazoessigsaures
Kalium. Dagegen gelang es uns nicht, nach den Angaben von Hantzsch
und Lehmann?) durch Fillen der wilrigen LLosung der Alkalisalze
mit Alkohol hisdiazoessigsaures Salz zu erhalten.

Natrium-pseudodiazoessigester,
GO0 C:H; .CZN ™ NH\CNa COO0 CyH; + Cy HiONa.

Wir verfubren zur Gewinnung des Natriumsalzes zuniichst nach
den Angaben von Hantzsch und Lebmann ).

A) 6.8 g moglichst fein zerriebenes alkohollreies Natrinmithylat, das bei
200° im Olbad getrocknet war, werden in eine Liésang von 13 g Diazoessig-
ester in 130 cem absoluten Ather in mehreren Portionen unter guter Kith-
lung eingetragen und die Mischung in einer dickwandigen Flasche 1 Stunde
lang kraftig geschittelt. Schon beim Eintragen des Alkoholats macht sich die
beginnende Umsctzung durch schwache Erwirmung und dadurch bemerkbar,
dal} sich dasselbe braunlich farbt. Zur vélligen Umwandlung ist indessen
lingere Einwirkung erforderlich und die Anwendung des \thylats in staub-
feinem Zustand, da andernfalls stets ein Teil desselben unverindert bleibt
und das entstandene Natriumsalz verunreinigt. Nach beendigter Reaktion
wird das abgeschiedene Salz abgesaugt, mehrere Mal mit Ather gewaschen
und mdéglichst raseh zum Trocknen ins Vakuum gebracht. Erhalten wurden
15 g.

Das so bereitete Salz zeigt eine brdunlichgelbe Farbe, ist an
der Luft weniger leicht zerflieBlich als ~das Kalinmsalz und iiber-
hanpt bestindiger als dieses, wie bereits Hantzsch und Lehmann
bemerkt haben. -

Da bei obigem Verfahren sich leicht ein Teil des angewandten
Natriumathylats der Umwandlung entzieht, versuchten wir durch An-
wendung einer alkoholisch-étherischen L&sung von Natriumithylat
ein reineres Produkt zu gewinnen.

1) Diese Berichte 34, 2515 (1901]. %) Dicse Berichte 84, 2513 [1901].
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B) 2.3 g metallisches Natrium werden in 35 cem absolutem Alkohol
in der Warme gelost, das zweifache Volumen trockmen Athers hinzugefigt,
von einer geringen Ausscheidung abfiliriert und das klare Filtrat in eine
gut gekithlte Losung von 14 g Diazoessigester in 140 cem  absoluten
Ather eingegossen. Die Mischung firbt sich sofort dunkelbraun und
scheidet allmihlich einen gleichgefirbten Niederschlag ab. Dieser wird naclh
2-stiindigem Stehen abgesangt und gut mit Ather gewaschen. Nach dem
Trocknen der Substanz im Vakuum iber Schwefelsiure bildet sie ein hell-
braun gefarbtes Pulver, das sich bei mehrtigigem Aufbewahrven dunkler firbt.
Ausbeute 9.9 g.

Die besten Resultate erhielten wir bei der Einwirkung des nach
dem Verfahren von Briihl?) leicht und bequem darstellbaren und
durch besondere Reaktionsfihigkeit ausgezeichneten alkoholfreien Na-
triuméthylats.

C) 2.3 g metallisches Natrium werden durch Schiitteln unter ca. 50 cem
trocknem siedendem Xylol verstiubt, nach dem Erkalten das Xylol abge-
gossen, mit trocknem Ather einige Mal nachgewaschen und sodann der er-
haltene Natriumstaub in 230 cem absolutem Ather suspendiert. Die Mischung
wird am RickfluBkiihler zu gelindem Sieden erhitzt und allmahlich 5 g ab-
soluter Alkohol hinzuflieBen lassen. Nach 2—3-stiindigem Kochen ist dor
graue Natriumstaub vollig in weiBes Athylat verwandelt. Nach dem Erkalten
wird die so erhaltene &therische Suspension alkoholfreien Alkoholats unter
Kiihlung und Umschiitteln in eine Lésung von 13 g Diazoessigester in der
10-fachen Menge Ather eingegossen. Das weiBe Athylat verwandelt sich
rasch in einen lockeren gelben Niederschlag von Natrium-pseudodiazoessigester;
derselbe wird nach kurzem Stehen abgesaugt, mit Ather gewaschen und im
Vakunm iber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 14 g.

Die Farbe des so gewonnenen Salzes ist nur wenig dunkler, wie
die des Kaliumsalzes und heller, als die der nach A) und B) darge-
stellten Produkte. Die besondere Reinheit des Salzes gibt sich weiter
dadurch zu erkennen, dafl wir bei demselben, #hnlich wie bei dem
Kaliumsalz, wenn auch weniger hiufig, schon beim Einlassen von
Luft in den die Substanz enthaltenden lixsiccator oder beim ofienen
Abwigen groBerer Mengen des Salzes auf der Wage genau die gleiche
plétzliche Zersetzung beobachteten, unter starkem Aufblihen und Ent-
wicklung einer weiBlen Rauchwolke von intensivem Isonitrilgeruch.

A) L 0.4090 g Shst.: 68.6 cem N (18%, 763 mm). — 10704 g Sbst.:
0.4589 g NazSO;. — 0.6463 g Sbst: 0.2811 g NagSO,.

II. 0.1792 g Shst.: 31.1 cem N (18% 753 mm). — 0.1903 g Sbst.: 32.
cem N (199 749 mm). — 0.4990 g Sbst.: 03170 g Nay80,. — 0.6670
Sbst.: 0.4220 g NapS0,.

B) 1. 0.2436 g Shst : 40.9 cem N {189, 750 mm). — 0.8110 g Sbst.:
0.3918 g Na,80,. — 0.6619 g Sbst.: 0.3239 g Na:S0,.

K}
o
o

1) Diese Berichte 37, 2066 [1904].
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sbst.: 40.0
0.6564 &

II. 0.2852 g Sbst.: 46.0 cem N (199 733 mm). — 0.260!
cem N (179 755 mm). — 0.6971 g Sbst.: 0.3587 g NasS0,.
Sbst.: 0.3375 g Na,S0,.

IIL. 0.3230 g Sbst.: 33.6 cem N (179 752 mm). — 0.3337 g Sbst.: 0.2574 o
NazSO; .

C) I. 03968 g Sbst.: 64.5 cem N (149 740 mm). — 0.7029 g Sbst.:
0.3207 g NaySO,.

11. 0.3859 g Sbst.: 64.6 cem N (20°, 748 mm). — 0.6518 g Shst.: 0.2893 g
Na,50,. — 0.3223 g Sbst.: 0.1421 g NaySO,.

IIT. 0.2216 g Sbst.: 36 cem N (192, 746 mm). — 0.6887 g Sbst.: 0.3040 g
NagS0,.

IV. 0.1932 g Sbst.: 30.9 cem N (17.5% 741 mm). — 0.5393 g Sbst.:
0.2360g NaySO,.

CsHi; OsNyNa + C3H;ONa (318). Ber. N 17.61. Na 14.47.

o
=

Gef. A) I. N 1945, Na 13.90, 14.10.
» » 1. » 19.86, 19.34, » 20.60, 20.52.
Gef. B) 1. N 19.13, Na 15.67, 15.87. C) 1. N 18.62, Na 14.80.
» » IL » 18.37,17.73, » 16.69,16,67. » Il. » 18.84, » 14.39, 14.30.
» » IIL. » 19.05, » 15.62. » 11L » 18.32, » 14.31.
» » 1V.» 18,05, » 14.19.

Wihrend der Metallgehalt bei verschiedenen Analysen derselben
Substanzprobe gleich gefunden wurde, zeigten sich bei dem Stickstoti-
gehalt grofere Abweichungen. Dieselben erklaren sich dadurch, dal
die schwer verbrennliche und darum zur Analyse mit Bleichromat innig
gemischte Substanz doch schon beim Uberleiten von kalter Kohlen-
siure geringe Mengen Stickstoff verliert. Auch die bei den Analysen
von Priparaten verschiedener Darstellung erhaltenen Ergebnisse stim-
men unter einander nicht gut iiberein; der bei A) II gefundene hohe
Natriumgehalt beruht jedenfalls auf einer Beimengung unverinderten
Natriumithylats. Die bei Substanz B) erhaltenen Werte passen zwar
annihernd aui die von Hantzsch und Lehmann angenommeune
Formel COOCyH;.CNaN: + '/2Hs0 (N 19.31, Na 15.86), indessen
erwies sich gerade dieses Priparat schon durch seine dunkle ¥arbe
als weniger rein. Auch bei der reinsten Substanz C) fiithren die
Analysen, ganz wie bei dem Kaliumsalz, zu keinem ganzzahligen
Verhiltnis zwischen Stickstoff und Natrium; wihrend der Metallgehalt
annihernd der von uns angenommenen Zusammensetzung -eines
Additionsprodukts von 1 Mol. Natriuméthylat an 1 Mol. Natrium-
pseudodiazoessigester entspricht, wurde der Stickstoffgehalt stets bis
zu 1% héher gefunden.

Das Natriumsalz gleicht in seinen Eigenschaften und seinem Ver-
halten ganz dem Kaliumsalz. Die tiefrote wifirige Lésung wird durch
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Sauren in gleicher Weise schon in der Kilte unter Gasentwicklung
zersetzt.

Die Spaltungsprodukte des Salzes bei der Hydrolyse wurden in der bei
dem Kaliumsalz naher beschriebenen Weise (uantitativ bestimmt; zu diesen
Zersetzungen stellten wir die Substanz nach dem unter C) beschriebenen Ver-
fahren dar.

1.4985 g Sbst. gaben, 1 Stunde mit verdinnter Salzsiure gekocht, 63.5 cem
N (18°, 744 mm). — 1.5927 g Sbst. gaben, 1 Stunde mit verdinnter Salzsiure
gekocht, 62.5 cem N (189, 768 mm): die salzsaure Losung licferte 0.34 ¢
Benzaldazin und 0.16 g NH, CL

CsH;; 04Ny Na + C. H; ONa (318).

Ber. fir 1 Mol. N 8.80.
Gef. N als Gas » 4.79, 4.58. )
» » » Hydrazin + Ammoniak 2.9 + 2.6 = 5.5.

In Form von Stickstoff, Hydrazin und Ammoniak werden somit bei der
Hydrolyse etwa 109, Stickstoll erhalten: der noch fehlende Rest, ca. 7%,
geht in anderweitige Verbindungen tber.

Die nachstehende Analyse beweist, dall dic salzsaure Losung des Salzes
nach der Zersetzung in der Tat noch die erwartete Menge Stickstoff enthalt.

0.5917 g Sbst. wurden mit einer Mischung von 2 cem konzentrierter Salz-
sdure mit dem gleichen Volumen Wasser eine Stunde am Rickflullkithler ge-
kocht, die gelbrote saure Losung cuantitativ in ein geriumiges Porzellan-
schiff Gbergefihrt und im Vakuum zur Trockne verdunstet; in dem teils
krystallinischen, teils schmierigen Riickstand wurde nach dem Uberschichten
mit Bleichromat der Stickstoff nach Dumas bestimmt.

0.5917 g Sbst.: 73.3 ccm N (189 741 mm), entsprechend 13 949/, N.

Gef. als Gesamtstickstoff C) I. bis IV. ca. 18.59/,.
Gef. als Gas 4.6; im Riickstand 13.94, also Gesamtstickstoff 18.54 9/,.

Beim Kochen des Natriamsalzes in wiBriger Losung mit verdinnter Salz-
sdure entweicht neben Stickstoff auch Kohlensiure, die mit Barytwasser nach-
gewiesen wurde: die auBerdem gebildete Oxalsiure wurde in der frither an- -
gegebenen Weise guantitativ. bestimmt.

2.1695 g Sbst. gaben, mit verdinnter Salzsiure gekocht, 0.2421 g Ca0.

CaHg 04. Gef. 18.08.

Zersetzung der Alkalisalze des Pseudodiazoessigesters
mit verdiinnten Séuren in der Kalte.
1. Untersuchung der wiaflrigen Lésung: Nachweis von
Glyoxylsidureester.

Wegen der groBen Unbestindigkeit des trocknen Kaliumsalzes
bedienten wir uns zu den nachfolgenden Versuchen der frisch darge-
stellten, noch #therfeuchten Substanz. Diese wurde in Liswasser ge-
lést und die rote wiBrige Losung von dem dariiber stehenden Ather
getrennt.,
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Eine Lésung des Kalinmsalzes aus 3.9 ¢ met. Kalium in 150 cem
Wasser wird mit 14 cem verdiinnter Schwelelsiiure (7/2 Mol.) versetzt.
Die rote Losung triibt sich zunichst unter deutlicher Gasentwicklung;
das ahgeschiedene ()] setzt sich bei mehrmaligem Durchschiitieln an
der Gefilwandung als zihe. braunrote Schmiere fest. 1lie klare, gelb-
rote Fliissigkeit wird abgegossen und eine Lésung von 7 y salzsaurem
Phenylhydrazin in der 10-fachen Menge Wasser hinzugefiigt. Die
Mischung tritht sich sofort; nach kurzer Zeit scheiden sich hraune
Blittchen aus, die sich bei mehrstindigem Stehen noch betriachtlich
vermehren. Der Niederschlag wird nach eintigigem Stehen abgesaugt
und gut mit Wasser gewaschen. Ausbeute 2.33 g, entsprechend 13.2 /.

Die erhaltene Substanz begann gegen 110° zu sintern und schmolz
hei 1229 zu einer roten Fliissigkeit. In Ather, Alkohol und Chloro-
form ist die Verbindung schen in der Kilte leicht lii;lich; von Benzol,
Ligroin und Wasser wird dieselbe sukzessive immer schwerer anfge-
nommen. Durch Umkrystallisieren aus der 15-fachen Menge ver-
diinnten Alkobols (1:1) wurden glinzende, gelbe Blitter erhalten, die
nunmehr scharf bei 129.5° schmolzen, in ﬁbereinstimmung mit den
fritheren Angaben iiber den Schmelzpunkt des Glyoxylsiureester-
phenylhydrazons!). Auch die Analyse ergab auf das erwartete Hydrazon
stimmende Werte:

0.1739 g Sbst.: 0.3968 g €Oy, 0.0989 g Hy0. — 0.2775 g Sbst.: 36.4 cem
N (18% 757 mm). — 0.1625 g Sbst.: 21.2 cem N (199 753 mm).

CioH120,Ng (192). Ber. C 62.50, H 6.25, N 14.58.
Gef. » 62.23, » 6.36, » 15.09, 14.86.

Zur weiteren Charakterisierung des so erhaltenen Phenylhydra-
zons des Glyoxylsdureesters wurde es in das gleichfalls Dereits
bekannte Phenylhydrazon der Glyoxylsiiure vom Schmp. 142-—
143° iibergefiihrt.

3.84 g gepulvertes Hydrazon wurden mit einer Lisung von 1.3 g reiuem
Kali in der 10-fachen Menge Wasser | Stunde anf dem Wasserbad erwiirmt:
die erhaltene dunkelrote Lisung schied beim Ansiuern mit 5 cem verdiinnter
Salzsiure unter Kihlung das gebildete Glyoxylsdure-phenylhydrazon zu-
niichst als Ol ab, das aber sofort zu einer grauen, krystallinischen Masse er-
starrte.  Erhalten wurden 3.24 g. Zur Analyse wurde die Substanz miglichst
rasch aus viel heilem Wasser umkrystallisiert; die beim Erkalten abgeschic-
denen gelben Nadeln schmolzen scharf bei 142--143°, waren im Gegensatz
zu dem Esterhvdrazon in verdiinnter Natronlauge schon in der Kilte leicht
lislich und zeigten auch alle ibrigen Eigenschaften des bekannten Glyoxyl-
siture-phenylhydrazons.

) Reissert, diese Berichte 28, 1282 [1895].
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0.2199 ¢ Shst.: 33.4 ccm N (169, 742 mm).

Cng OeNz (164). Ber. N 17.07. Gt’.f N 17.28.

Noch bessere Ausbeuten an Glyoxylsdureester-phenylhydrazon er-
halt man, wenn man die wilrige Lsung des Kaliumsalzes mit ver-
diinnter Schwefelsiure oder Salzsiure bis eben zum Sieden erhitzt,
wobei die ausgeschiedene Schmiere fast vollig in Losung geht, darauf
rasch abkiiblt, filtriert und das Filtrat mit Phenylhydrazinchlorhydrat
stehen lift.

Aus 3.9 g met. Kalium dargestelltes Salz lieferte so beim Losen in 150 cem
Wasser und Ansiuern mit 11 cem konzentrierter Salzsidure bei zwei Versuchen
3.95 g und 3.91 g Hydrazon, entsprechend 20.6 und 20.4 .

Bei lingerem Kochen unter Anwendung eines grofien Siureiiber-
schusses wird kein Glyoxylsiureester-pbenylhydrazon erhalten, da der
abgespaltene Glyexylsiureester unter Verseifung hierbei durch das
vorhandene Hydrazin zu Oxalsiure oxydiert wird.

Auch das Natriumsalz spaltet, ganz dhnlich dem Kaliumsalz, mit
verdiinnten Siuren schon in der Kilte Glyoxylsidureester ab.

14.2 g Natriumsalz gaben 2.56 g Glyoxylsiureesterphenylhydrazon, ent-
sprechend 14.9 9/, ’

14.0 g Natriumsalz gaben 2.54 g Glyoxylsiureesterphenylhydrazon, ent-
sprechend 15.0 2/,.

‘Wir haben weiter das Verhaltnis von Hydrazin zu Glyoxyl-
siureester bei der Zersetzung des Natriumsalzes mit kalter verdiinnter
Schwefelsdure bestimmt. Zu diesem Zweck wurde die wifrige Losung
des Salzes mit verdiinnter Schwefelsiiure geschiittelt, von der ausge-
schiedenen Schmiere abgegossen und in zwei Hiillten geteilt; in der
einen Halfte wurde das entstandene Hydrazin mit Benzaldehyd in
Benzaldazin iibergefithrt und in der anderen Hilfte der gebildete Gly-
oxylsiiureester als Phenylhydrazon abgeschieden. Das Filtrat vom
Benzaldazin enthielt betréichtliche Mengen Ammoniumsalz, die gleichfalls
quantitativ bestimmt wurden und darauf schliefen lassen, daB schon
in der Kilte entsprechende Mengen Glyoxylsidureester und Hydrazin
eine weitere Umwandlung (siehe oben) erfahren.

1. Auf 0.32 g Benzaldazin wurden erhalten 0.48 g Hydrazon. — 1I. Auf
0.29 g Benzaldazin wurden erhalten 0.55 g Hydrazon.

NpHy auf 2CHO.COOC;H;. Ber. Hydrazon L. 0.39, 1I. 0.54 g.
Gef. » 1. 0.48, 1I. 0.55 »

Auf 1 Mol. Hydrazin entstehen somit 2 Mol. Glyoxylsiureester,

wie bel der Spaltung eines Pseudodiazoessigesters zu erwarten ist.

2. Untersuchung des abgeschiedenen Ols.

Bei der Zerlegung der willrigen Losung der Alkalisalze wit ver-
diinnter Schwefelsiure in der Kiillte entsteht eine braunrote, schmie-
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rige, in Ather leicht losliche Masse. Hantzsch und Lehmann?)
betrachten das so erhaltene Produkt als unbestindigen, in seiner Zu-
sammensetzung aber dem urspriinglichen Salz entsprechenden, freien
Ester und geben zugleich an, daB sich durch Zerlegung der Alkali-
salze in #therischer Suspension mit verdiinnter Schwefelsiure eine
schwach gelbliche, etwas haltbarere Losung des Esters erhalten 1aBt.
Die von uns bet der Zersetzung mit Siuren beobachtete Stickstofi-
entwicklung 148t von vornherein vermuten, daf diese Annahme nicht
zutrifft, da vielmehr die erhaltene Substanz ein Umwandlungsprodukt
des Esters sein diirfte.

Wir fanden, dafl in der Tat auch beim Schiitteln der #therischen
Suspension der Alkalisalze des Diazoessigesters mit verdiiunter Schwefel-
siure stets betriichtliche Mengen Stickstoff entwickelt werden, wihrend
zugleich der Ather keine gelbe, sondern eine tief rote Firbung an-
nimmt. Die #therische Lésung wurde mit Wasser gewaschen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Die trockne Lésung gab, entsprechend
den Angaben von Hantzsch und Lehmann, mit dtherischem Kalium-
alkoholat sofort wieder einen gelben Niederschlag, der gleich dem
urspriinglichen Salz in Wasser mit roter Farbe leicht 1oslich war, aber
bei der Analyse ganz andere Zahlen lieferte (Gef. N 15.23, K 13.11).
Beim Verdunsten des Athers hinterblieb eine braunrote, zihe Masse.
Auch diese gab, in absolutem Ather gelost, mit Kaliumalkoholat eine
gelbe Fallung eines Kaliumsalzes von &hnlichem Aussehen wie das
urspriingliche. Versuche, den erhaltenen 'Ester durch Destillation mit
Wasserdampf zu reinigen, blieben erfolglos, da hierbei Glyoxylsiure-
ester abgespalten wird, der mit den Wasserddmpfen iibergeht und
leicht in Form seines in Wasser schwer loslichen Hydrazons nach-
gewiesen werden kann, Da es nicht gelang die Substanz zu reinigen,
mufBten die Analysen mit dem Rohprodukt ausgefiihrt werden. Sub-
stanz I war aus dem Kaliumsalz, Substanz II aus dem Natriumsalz
dargestellt.

L. 0.3410 g Shst.: 58.5 ccm N (169, 750 mm), entsprechend 18.05 %/, N.

IL. 0.3981 g Sbst.: 63 cem N (17° 752 mm), entsprechend 18.17 9/, N,

Die beiden, mit verschiedenen Substanzproben ausgefiibrten Ana-
lysen zeigen unter einander gute Ubereinstimmung, weichen aber be-
trichtlich ab von dem fiir Isodiazoessigester bezw. Pseudodiazoessig-
ester verlangten Wert 24.6 %, N.

Das Produkt wird von kaltem Wasser nur sehr wenig aui-
genommen, in Alkohol und Ather ist dasselbe dagegen spielend los-
lich, Nach Hantzsch und Lehmann wird die Substanz allmihlich

1) Diese Berichte 84, 2314 [1901].
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in Ather vollig unloslich, dafiir aber in Wasser sehr leicht 18slich;
der von uns erhaltene Ester bebielt auch nach mehrwdchentlichem
Aufbewahren die anfiingliche Leichtloslichkeit in Ather hei.

Das Kaliumsalz aus 3.9 g metallischem Kalium gab, in 150 cemn \ther
suspendiert und mit einer Mischung von 30 cem verdimnter Schwefelséiure und
70 ccm Wasser geschiittelt, 7.8 g Ester. Aus der schwefelsauren Lisung
wurden mit Phenylhydrazin 2.11 g des frither beschriebenen Hydrazons er-
halten.

Das Natriumsalz aus 2.3 g metallischem Natrium gab chenso 5 g Ester und
aullerdem 2.56 g Hydrazon.

Beim Kochen des Esters mit verdiinnter Schwefelsiiure geht der-
selbe allmiihlich unter schwacher Gasentwicklung in Lésung; die
dabei erhaltenen Mengzen Stickstoff, Hydrazin und Ammoniak wurden
gnantitativ bestitnmt.

I. 1.26 g Shst. bei l-stiindigem Kochen: 15.2 cem N (179 749 mm), ent-
sprechend 1.4 9/, N.

11, 2.37 g Sbst. bei 1-stiindigem Kochen: 32 cem N (16° 750 mm), ent-
sprechend 1.5 9/, N, ferner 0.24 g Benzaldazin, entsprechend 1.4 9, N und
0.30 g NH,Cl, entsprechend 3.3 */, N.

Gef. Gesamtstickstoft 18.19/,. Gef. bei der Hydrolyse 6.2 9/,

Bei kurzem Kochen mit verdiinnter Salzsiiure a6t sich in der
sauren Losung Glyoxylsureester nachweisen; die Losung in alko-
holischer Salzsiiure scheidet beim Erhitzen rasch einen weillen, kry-
stallinischen Niederschlag ab, der aus einem (iemenge von Hydrazin-
hydrochlorid und Ammoniumchlorid hesteht.

Da sich das bei der Zerlegung der Alkalisalze des Pseudodiazo-
essigesters mit Sauren erhaltene Ol nicht reinigen liel, versuchten wir
zunichst, daraus die entsprechende Siiure durch Verseifung zu gewinneun.
Beim Kochen der alkoholischen Lisung mit. Barytwasser schied sich
sofort ein hellbraunes, in Wasser unlisliches Bariumsalz aus, das aber
den Analysen zufolge gleichfalls keine einheitliche Verbindung darstellt.
In verdiinnter Salzsiiure ist dieses Bariumsalz leicht loslich; eine AD-
scheidung der freien Siiure findet hierbei nicht statt. Auch die Ver-
suche, den iligen Ester durch Uberfihrung in sein Amid zu charakteri-
sieren, waren chne Erfolg. Sittigt man die alkoholische Lisung des
Oles mit trockvem Ammoniakgas, so scheidet sich nach mehrtiigigem
Stehen ein dunkelbrauner Niederschlag ab; derselbe ist bis aul einen
geringen Rest in warmem Wasser leicht loslich zu einer braunroten
Fliissigkeit, die aber beim Erkalten nur Spuren einer gallertartigen
Masse abscheidet.





