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Ausser durch Verseifung ihres Esters wurde die Hydrocarbo- 
styril-@-carbonsaure auch durch Reduction der in der vorhergehenden 
Abhandlung beschriebenen o-Nitrobenzylmalonsaure gewonnen. Wah- 
rend Schwefelammonium diese Saure nur in die n- Oxyindolcarbon- 
saure iiberfiihrt, wird sie in saurer Lasung leicht zu einem Gemenge 
von Hydrocarbostyrilcarbonsaure und Hydrocarbostyril reducirt. 

Zur Ueberfiihrung in H y d r o c a r b o s  t y r i l  wird die Hydrocarbo- 
styrilcarbonsaiire im Reagenzglas vorsichtig zum Schmelzen gebracht 
und dann noch so lange erwarmt, bis keine Gasentwicklung mehr 
bemerkbar ist. Die gelbe Fliissigkeit erstarrt beim Erkalten kry- 
stallinisch. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus 96procentigem 
Alkohol gewinnt man das Hydrocarbostyril vollkommen rein io 
grossen, derben, glanzenden , fast farblosen Prismen vom Schmelz- 
punkt 1630. 

Analyse: Ber. fur CgHgNO. 
Procente: N 9.52. 

Gef. )) >> 9.53. 
Auch bei dieser Arbeit hat mich Hr. Dr. J u n g h a h u  in wirk- 

Earner Weise unterstiitzt. 

113. W i l h e l m  Traube :  U e b e r  einen neuen Weg zur 
G e w i n n u n g  raliphratischer Diazoverbindungen.  

[Aus dem I. Berliner Universitits -Laboratorium.] 
(Eingegangen am 11. Marz.) 

Vor einiger Zeit habe ich eine neue Reihe von Sauren be- 
schrieben, welche ich ans den Stickoxydadditionsproducten des Acet- 
essigesters und seiner Homologen durch Spaltung mit Alkalien erhalteo 
und als Is0 n i t r  a m i n  s a u r e  u bezeichnet habe'). 

Diese Verbindungen haben sich mannichfacher Umwandlungen 
fahig erwiesen. Schou friiher habe ich gezeigta), dass sie bei der 
Einwirkung verdiinnter Mineralsawen unter Abspaltung von salpetriger 
Same in primare Substitutionsproducte des Hydroxylamins, in die 
A m i d o x y l s a  u r e n  iibergehen. 

Aus der Isonitraminessigsaure wurde so die Amidoxylessigsaure 
erhalten : 

HOaNz. CHaCOOH + H2O = HNO2 + H O N H  . CH2COOH, 
welche neuerdings auf  anderem Wege anch von H a n t z s c h  und W i l d  
dargestellt worden ist 9. 

1) Diese Berichte 28, 17% 
3) Ann. d. Chem. 289, 309. 

9, Diese Berichte 23, '2297. 
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Bei der Einwirkung saurer Reductionsmittel auf die Isonitramin- 
sauren wurde die Entsrehung von A min o s a u r e n  beobachtet, indem 
die Halfte des Stickstoffs als Arnmoniak aus den] Molekiil abgespalten 
wird. 

h’euerdings habe ich die Einwirkung a l k a l i s c h e r  Reductions- 
mittel, insbesondere des Natriumamalgams, auf die Sauren untersiicbt 
und dabei zwei neue Umwandlungsproducte derselben aufgefunden. 

Das Natriumamalgam wirkt iii zweifacber Weise aiif die 130- 
nitraminsauren ein. Einerseits eritzieht es der stickstoffhaltigen Gruppe 
ein -4toni Sauerstoff, indem gleichzeitig Abspaltung eines Molekiils 
Wasser rrfolgt und D i a z o s a u r e n  entstehen: 

H O ~ N ~ C H Z C O O H  = 0 + HzO + NaCHCOOH,  

anderseits geht die Reduction weiter und es entstehen die in der nach- 
strhenden Abhandlung beschriebenen primaren Hydrazinderivate, die 
H y d ra z i n o s a u r e t i .  

Zur Ausfiihrung d r r  Reduction versetzt man’ eine nicht z u  ver- 
diirinte Losnng der S’atriumsalze l) der Isonitraminsliriren niit einem 
Urberschuss voti Natriuuianirrlgani und iiberlasst das  Ganze, ohne die 
Fliissigkeit weiter in Bewegnng zu setzen, bei einer Temperatur \-on 
00 sich selbst. 

Bei Anwendung des Xatriumsalzes der 1sc)nitraminessigsBure 
ent3teht nach Verlauf eiuiger Stuuden eine intensiv gelbe Losung, 
welche auf Zusatz ron Saurrn uuter Stickstofftmwicklung lebhaft auf- 
braust. 

Danipft man die Losnng auf dem Wasserbade ein, so erhblt man 
gelbe Krystallkr usten eines Natriumsalzcs; der griisste Theil des ent- 
standenen neuen Productes zersetzt sich jedoch bei Wasserbadtempe- 
ratur und zwar ebenfalls unter Entwicklung von Stickstoff. 

Man nimnit deshalb das Eindampfen der E’lussigkeit zweckmassig 
ini Vacuum aus einem Bade hei ungefahr :30--40° vor. Es scheiden 
sich, sobald die Fltissiqkeit concentrirter wird, gelbe Krystalle aus, 
die man narh einer der folgendrn Methoden reiuigen kann. 

Man lost sie entweder i n  mijglichst kohlensaurefreier Natronlauge 
anf und dampft die Liisunq wieder in1 Vacuum bis zur Krystallisation 
ein, oder man last den Korper in wenig Wasser und fiigt Alkohol 
hinzo. der beigemengte anorganische Salze ausfallt. Das gelbe Salz, 
welches in Alkohol ziemlich loslich ist,  scheidet sich zunachst nicht 
ails, sondern erst tiach weiterem Zusats von abvolutem Alkohol und 
A et her. 

1) Statt der Natriumsalze kann man nuch die besonders leicht darstell- 
baren Bleisalze anwenden, muss jedoch dam mehr Amalgam zufugen, da ein 
Tfieil des Natriuins zur Ausscheidung des Elpies aus den Saben dient. 
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Die Analyse fuhrte zii den auf  das N a t r i u m s a l z  d e r  D i a z o -  
essi  g s a u r e  stimmenden Zahlen. 

Analpse: Ber. fur CaN2OaHNa. 
Procente: C 22.22, H 0.92, Na 21.29, N 25.92. 

I) >) )) 22.01, )) 1.24, )) 25.37. 
Gef. )) 22.09, >) 1.23, )) 21.52, )) 25.24, 25.22. 

Salze der Diazoessigsaure sind bisher aus dem D i a z o  e s s  i g-  
e s t e r  nicht in reinem Zustande gewonnen worden. 

C u r t i u s  , der Entdecker der aliphatischen Diazoverbindungen, 
bat aus dein Diazoessigester durch Verseifen mit der ungefahr hin- 
reichenden Menge Kali- oder Barythydrat die Liisungen der entspre- 
chrnden Salze erhalten’), diese selbst jedoch nicht in reinem Zustand 
daraus isolirt. 

Man kann indessen die krystallisirten diazoessigsauren Salze aus 
dem Diazoessigester leicht erhalten, z. B. das Natriumsalz, wenn man 
den Ester durch verdiinnte iiberschiissige Natronlauge bei gelinder 
Warme verseift und die entstandene tiefgelbe Liisung im Vacuum 
eindarnpft. Man erhalt ein gelbes Salz, welches in allen seinen Eigen- 
schaften mit dem aus der IsonitraminessigsHure entstehenden iiberein- 
stimmt. 

Die Ausbeute a n  Diazosalz bei der Reduction der Isonitrarnin- 
saure ist eine ziemlich hohe. Die erste Krystallisation der bei der 
Rrduction erhaltenen Fliissigkeit liefert uugefahr 50 pCt. der theoretisch 
mogliehen Menge. Durch starkeres Eindampfen lassen sich noch 
weitere Mengen gewinnen, so dass auch auf diesem neuen Wege die 
Diazoessigsaure leicht und in grijsserer Menge sich darstellen lasst. 

Das  diazoessigsaure Natrium 16st sich ausserst leicht - mit 
alkalischer Reaction - i n  Wasser auf und ist auch wie schon er- 
wahnt, in verdiinuteni Alkohol ziemlich 16slich. 

Aus alkalischem Wasser krystallisirt das Salz rein gelb; aus der 
wHssrigen Liisung durch Alkohol- Aether auugesehieden, wird es in 
feinen Nadelchen erhalten, die einen Stich ins Griino zeigen. Es 
detonirt beim Erhitzen; durch Schlag kann es  nicht zur Explosion 
gebracht werden. 

In  Liisungen, welche iiberschiissiges Alkali enthalten, ist das Salz 
ziemlich lange bestandig, und auch in krystallisirtem Zostande zer- 
setzt es sich wiihrend langer Zeit nicht. 

Es wird, wie schon C u r t i u s  bei den L i j s u n g e n  der diazoessig- 
sauren Salze beobachtete, von Sauren, selbst Kohlensaure, momentan 
unter Stickstoffentwicklung zersetzt. 

Es reducirt , wie auch der Diazoessigester , die F e h 1 i n  g’sche 
Liisung. 

I) Diese Barichte 18, 1233. 



670 

Kalk- und Barytsalze erzeugen in seiner huflosung keinen Nieder- 
schlag. Setzt man Liisungen von Schwermetallen zu, z. B. Bleiacetat- 
16sung, so tritt sofort Entwicklung von Stickstoff ein. Die Diazo- 
essigsaure scheint also, ebenso wenig wie im freien Zustande, in  Ver- 
bindung mit Schwerrnetallen bestehen zu k6nnen. 

Reducirt man die Homologen der Isonitraminessigsaure in gleicher 
Weise wie diese mit Natriumamalgam, so erhalt man ebenfalls L6- 
sangen, die auf Zusatz von Sauren Stickstoff entwickeln, und welche 
daher offenbar die entsprechenden Diazosauren enthalten. 

Es ist mir indessen bisher noch nicht gelungen, die Salze dieser 
Sauren in reinem Zustande zu gewinnen. Ich habe sie nur gemengt 
mit anderen Salzen erhalten. Sie scheinen zersetzlicher zu sein wie 
das diazoessigsaure Natrium, was mit der Beobachtung von C u r t  i u s 
iibereinstimmt, der die Homologeri des Diazoessigesters eberifalls vie1 
unbestandiger fand, als diesen srlbst. 

Der  hier beschriebene Uebergang der Isonitraminsauren in Diazo- 
siiuren unter dem Einflusse des Natriumamalgams scheint einen neuen 
Weg zur Darstellung von Diazoverbindungen zu eriiffnen. 

Ich babe bereits eine Untersuchung dariiber begonnen, ob sicb 
andere Isonitramine ebenfalls zu Diazoverbindungen reduciren lassen. 

Insbesondere babe ich auch die D i i s o n i t r a m i n e  vom Typus 
des Methylendiisoiiitramins, HaC (N2 02H)a, welche ich aus den Ke- 
tonen nnd Verbindungen wie Benzylcyanid durch Einwirknng von 
Stickoxyd gewonnen babe, in den Kreis diescr Untersuchung gezogen. 

114. W i l h e l m  T r a u b e  und G. G. Longinescu:  Ueber Hydra- 
s inosauren.  

[Aus dem I. Berliner Universitiits-Lahoratorium.] 
(Eingegangen am 11. Man.)  

Wie in der voranstehenden Mittheilung von W. T r a u b e  ange- 
fiihrt wurde, entstehen bci der Reduction der Isonitraminsauren durcb 
Natriumamalgam neben den D i a z o s a u r e n ,  welche das Hauptproduct 
der Reaction sind, auch H y d r a z i n o s a u r e n .  

Bis vor Kurzem waren Hydrazinosauren der aliphatischen Reihe 
nicht bekannt; erst in neuester Zeit ist die Hydrazinoisobuttersaure von 
T h i e  l e  und H e u s  e r  erhalten nnd beschrieben worden l). Unsere 
Untersuchungen iiber die Hydraziriosluren sind zwar noch nicht ab- 
geschlossen; im Hinblick auf die Publication von T h i e l e  und H e u s e r  
theilen wir jedoch die bisher erhaltenen Resultate schon jetzt kurz mit. 

1) Ann. d. Chem. 296, 1. 




