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Durch Zahlung eines e.inmaligen Beitrages von 500 Z a n  die 
Gesellschafts-Kasse werden die Mitglieder von der Zahlung der oben 
beza’chneten Beitrage dauernd entbunden ’). 

26. Die sub 32 im Protocol1 der Vorstands-Sitzuog vom 30. No- 
vember 1895 in Aussicht genommene ausserordentliche General-Ver- 
sammlung zur  Beschlussfassung uber die gestellten Antrage auf 
Statutenveranderungen soll auf Freitag, den 19. Juni  1896 anberaunit 
werden und die Vertiffentlichung des Termins nebst der Tagesordnung 
am 13. April d. J. erfolgen. 

27. Dem am 13. April d. J. zur Versendung Itommenden Hefte 
der  Berichte soll ein zweites Rundschreiben beigegeben werden, in 
welchem der Vorstand iiber die Ergebnisse des ersten Rundschreibene 
berichtet und die vereinzelten Bedenken, welche gegen die geplanten 
neuen Unternehmungen erhoben worden sind, widerlegt. 

Der  Vorsitzende : 
H. L a n d o l t .  

Der  Schriftfiihrer: 
F. T’ 1 e m  a n  n. 

Mittheilungen. 
128. Th. Curtius: Ueber Hydrazin, Stickstoffwaaaeratoff und 

die Diszoverb indungen der Fettreihe. 
[Vortrag, gehalten in  der Sitzung der deutscheu chemischen Gesellschaft zu 

Berlin am 25.  November 1895.1 

Hochansehnliche Versammlung ! Als mir vor einiger Zeit von 
Ihrem Vorsitzenden der ehrenvolle Auftrag zuging, meine Unter- 
suchungen auf dem Gebiete der Chemie in eineni zusalvmenfassendeii 
Vortrage For Ihnen heute darzulegen, und ich bei mi, uberlegte, ob 
und i n  welcher Weise ich diese urnfangreiche Aufgabe in dem knapp 
bemessenen Raum einer Stunde IBsen kcnne, wurde ich unwillkurlich 
daran zuruckerinnert, wie vor etwa sechs Jahreii ain College, als e r  ubcr 
meine Leistuugen befragt wurde, geiiussert hatte: icti hiitce eigentlich 
bisher nur e i n e  Arbeit geliefert. Dieser Ausspruch hat iii der T h a t  
heute noch Giiltigkeit; denn auch die mannigfaclien Untersuchungewr, 
welche ich seit jerrer Zeit hinzugefugt habe, betreffen im Wcsentlicheir 
nur  die Fortsetzung, den AuJbau dieser eineii Arbeit, der ich nuii- 

mehr 15 Jahre Thiitigkeit gewidmet hnbo. 

l) Anmerkung.  Die Zusbtze bezw. Abiinderungen der Statuten sind 
durch cursiven Druck bezeichnet. 

49 * 



Um so lieber aber bin ich Ihrem Rufe heute hierher gefolgt, als 
meine Untersuchungen jetzt bis zu einem gewissen hbschlusse gedieheu 
sind, bis zu einem Marksteine, an dem ein kurzes Verweilen wohl 
gestattet ist, um den durchmessenen Weg noch einmal zu iiberblicken. 
Wollte ich diesem Abschlusse ein Motto unterlegen, so kiinnte ich 
sagen: >Es scheint dafiir gesorgt, dass aucb die Stickstoffketten nicht 
in den Himmel wachsen.6 

Meine Herren! Wenxi wir die zusammenhangende Rrihe der l h n r n  
darzulegenden Untersuchungen mit einander betrachten wollen, so f a l l~n  
drei Culminationspurikte besonders ins Auge, von denen aber nicht 
jeder selbststandig sich entwickelt hat, sondern einer aus dem andereu 
hervorgewachsen ist: Die Entdeckung der Diazofettsiiureester, des  
Hydrazins und des Stickstoff wasserstoffa Nj H. Deren Bedeota~ig 
miichte ich Ihnen nun in kurzen Gruiideiigen auseinanderzusetzeii rer-  
suchen. 

D i e  D i a z o  fe  t t sa u r e e  s t e r  vrrdnnken ihre Entstehung deli 
Studien uber die acidylirten Derivate der Amidofettsauren. Ich hatte 
auf Kol b e ' s  Veranlassung mich ausfiihrlich mit S y n t h e s ~ n  der 
H i p p  u r s a u r e  I) und mit dem Spaltungaproduct der letzteren, derii 
G l y c o c o l l  a), zu beschiiftigen hegonnen. Es ergab sich dabei die 
Entdeckung von Sauren mit sehr langen, stickstoffhaltigen, offenen 
Ketten. Zu diesen gehiirt z. H. die H i E ) p [ i r y l a c n i d o a c e t y l a m i d o -  
e s s  i g s a u r e  s, C ~ F - I S C O N H C H ~ C O N H C H ~ C ~ N H C ~ ~ C O O H .  Solche 
Ketten wurden bei Versuchen, welche eine weitere Verlangerung w- 
streben sollten, stickstoffreicber, aber kohlenstoffarmer befunden ; es 
entstanden hochschmelzende RBrper von anbekannter Constitution, 
welche mit Wasser leirnartig aufquellen und die Biuretreaction zeigen '). 

Auf Grund derselben Gesichtspunkte wurde die Synthese der 
A c e t u r s a u r e  C H S C O N H C H ~ C O O H  gepriift. Beim Esterificiren 
der letzteren mit alkoholischer Salzsaure schied sich beim Eindampfen 
eine prachtig krystallisirte Substanc ails, wahrend Essigester abge- 
spalten wurde. So wurde der s a l x s a u r e  G l y c o c o l l e s t e r  entdeckt 6 ) ,  

der erste Reprasentant der Lis dahin so gut wie unbekannten fetten 
Aniidosaureester. Die Auffindung dieaes Kiirpers war uberraschend, 
d s  nach alten Angaberi das Glycocoll seiner Esterificirung hartnacki- 
gen Widerstand entgegensetzte. Es ergab sich weiter, dass alle 

1) C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. p2] 24, "!): 26,  145 

2, C u r t i u s ,  Journ.  prakt. Chem. [2] 26, lj0. 
3, C u r t i n s ,  dieso Berichte 16, 7r16. 
4) C u r t i n s ,  Jou rn .  prakt. Cheni. [r'] 26, '20'2. 
5 )  C u r t i u s ,  diese Berichtt: 17, i 6 6 3  ff. 
6) Curt ius ,  diese Berichte 17,  lG72. 

diese Berichte 
17, 1F8.2. 
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Amidofettsauren gut krystallisirte salzsaure Estersalze liefern 1) und 
dass diese Esterificirung stets eine quantitative ist. 

Natiirlich wurde nach Beweisen dafiir gesucht, dass dieser so 
muhelose Eintritt eines Alkyls sich im Carboxyl und nicht in der 
Amidogruppe des Glycocolls vollzieht: Durch Destilliren mit Soda 
zerfiel der trockene salzsaure Aethylester in Normalpropylamin und 
Kohlendioxyd.2) 

2 H C ~ N H ~ C H ~ C O ~ C ~ H S  + NaaCOs = 2 NH2 CH2 C2H5 + 
salzs. Amidoessigathylester Normalpropylamin 

3 C02 + 2 NaCl  + H2O. 
Salpetrige Saure sollte, falls das Alkyl am Stickstoff des Glyco- 

colls sich befande, eine Nitrosoverbindung liefern. Auf Zusatz von 
Nitrit zu salzsaurer Glycinesterlosung fiel sofort ein gelhes Oel aus, 
welches bald darauf als D i a z o e s s i g e s t e r  erkannt wurde3), d. h. 
als Essigester, in welchem ewei Wasserstoffatome durch zwei Stick- 
stoffatome vertreten sind. 

Gleichzeitig aber wurde dem f r e i e n  G l y c o c o l l e s t e r ,  welcher 
sich leicht aus dem salzsauren S a k e  abscheiden liess 4), weitere Auf- 
merksamkeit geschenkt 5).  Die ungemeine Reweglichkeit seines Mole- 
kiils gegenuber der Starrheit desjenigen der Amidosaure selbst, fiel 
besonders auf. 

Neben der Rildung des G l y c i n a n h y d r i d s  wurde die spontan 
sicb vollziehende Condensation des Esters zu einem leimartigen, die 
Biuretreaction zeigeuden Korper beobachtet 6 ) ,  zu einem Kiirper, an 
den neuerdings bei Betrachtungen iiber die Eiweissstoffe von anderer 
Seite wieder angekniipft worden ist. 

Um Diazoessigester der Untersuchung leichter zuganglich zu 
machen, wurde nach bequemen Methoden zur Bereitung des Glycins 
gesucht. Ausser der Verbesserung jener altbekannten, welche von 
der Chloressigsaure ausgehen , wurde , spaterhin allerdings erst, ein 
theoretisch interessanter und praktisch sehr durchfiihrbarer Weg in 
der leichten Gewinnung des Nitrils der Amidoessigsaure aus Form- 
aldehyd und Cyanammonium ermittelt. Formaldehyd und Cyanam- 
monium vereiuigen sich leicht in wassriger Losung nach der 
Gleichung : 

2 H C H O  + C N N H a  = CH2 : NCH2CN + 2 H a 0  
Methylenamidoacetonitril 

1) C u r t i u s ,  aDiazoverbindungen der Fettreihea, Miinchen 1886 bei 

a )  C u r t i u s  und Goebel :  Joum. prakt. Chem. "21 37, 163. 
3) C u r t i u s :  Diese Berichte 16, 2230. 
41 Curt ius :  Diese Berichte 16, 753. 
5 )  C u r t i u s  und Goebel ,  Journ. prakt. Chem. [8] 37, 150 ff. 
6) ibid. 172. 

Straub S. 17 u.ff. 
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zu dem prachtig krystallisirenden M e t  h y 1 e n  a mid  o a c e t  o n i t  r i l ,  
welches beim Behandeln rnit alknholischer Salzsaure glatt in Form- 
aldehyd und salzsauren Glycinester zerfallt '). 

Es zeigte sich ferner, dass die Einwirkung der salpetrigen Saure 
auf a l l e  A m i d o s a u r e e s t e r  in der gleichen Weise unter Bildung von 
D i a z o e  s t e r n  verlauft: Asparaginsaure, die Alanine, Tyrosin, Leucin, 
Serin lieferten Diazoverbindungen von den wesentlich charakteri- 
stischen Eigenschaften des Diazoessigestere. Diese Kiirper zeigen 
indessen mit Ausnahme des Diazosuccinaminsaureesters, 

CNa CO NH2 
CH2 COa R 

1 

weniger die handliche Nator des Diazoessigesters und sind j a  zum 
Theil auch nur schwer zuganglich 2). 

Man kann auch die Gemische verschiedener Diaeoester aus Leim 
oder eiweissartigen Stoffen aller Art  unmittelbar durch successive 
Einwirkung von alkoholischen Sauren und Nitrit erhalten. Solcbe 
Gemische wurden z. B. ails Kase oder alten Wollenstoffen dargestellt 
und unmittelbar auf Hydrazin verarbeitet 3). Ich pflege bei Vor- 
lesungen innrrhalb weniger Slinuten nach diesern Verfahren nachzn- 
weisen, dass im Huhnereiweiss Arnidogruppen enthalten sind. 

D i e  D i a z o f e t t s a u r e e s t e r 4 )  sind in Wasser wenig Ioslicbe, fliich- 
tige Oele von charakteristischern Geruch, welche sich rnit den iibrigen 
gewiihnlichen Liisungsmitteln leicht mischen. Diazoessigester siedet 
gegen 1400 im reinen Zuetande nahezri unzersetzt. Gewaltsamr Ex- 
plosionen habe ich bei diesem Korper iiberhaupt nur sehr  selten be- 
obachtet. Er verpufft meistens nur unter Entwicklung einer weissen, 
zu Thranen reizenden Wolke, welche zum grossen Theil aus fein ver- 
theiltem Fumarester besteht. 

Die Diazoessigsaure existirt nur5) in Form ihrer Ester ,  des  
Amids und der Salze. Wir  kennen normale A l k a l i s a l z e  d e r  Di-  
a z o e s s i g s a u r g 6 )  und S c h w e r m e t a l l s a l z e  d e r  E s t e r  ?). 

Q u e c k  s i l  b e r  d i a z  o e s s i g  e s t e r entsteht durch Aufliisen von 
Quccksilberoxyd in atherischem Diazoessigester. Die schiin krystalli- 
sirende, aber nicht sehr haltbare Verhindung explodirt lebhaft durch 
Stoss 8). 

9 Cur t ius  und J a y ,  diese Berichte 27, 59. 

3) Curt ius  und J a y ,  diese Berichte 27, 776. 
'1 C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. r2; 38, 401. 
3 Curt ius ,  Journ. prakt. Chem. "21 39, 112. 
9 C u r t i u s ,  Jouro.  prakt. Chem. [2] 38, 407. 
'9 C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. [21 38, 410. 
*) E. Buchner ,  diese Berichte 28, 215. 

C u r t i u s ,  diese Berichte 27, 959. 
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D i a z o b e r n s t e i n s a u r e e s t e r  I ) ,  der im Uebrigen die Eigen- 
schaften des Diazoessigesters zeigt , explodirt auch beim Destilliren 
im Vacuum mit ungemeiner Heftigkeit 2). Durch wassriges Ammoniak 
wird in ihm leicht ein Oxathyl durch Amid ersetzt. Es entsteht der 
prachtvoll krystallisirende D i a z o  s u c  c i  n a  min s a u  r e e s  t e r ,  

CN2 C 0 N H2 
CHaC02R ' 

welcher selbst aus siedendem Wasser unzersetzt umkrystallisirt 
werden kann 3). 

Erhitzt man Diazoessigester unter geeigneten Redingungen hie 
in die Nahe seines Siedepunktes, so zerfallt e r  schliesslich nach der 
Gleichung : 

CO2 C2 H5 
Co2C2H5 

Diazoessigester Fumarester 

~ C H N Z C O ~ C ~ H ~  = N2 + C a b  

in Fumarsaureester und Stickstoff 4). Man kann sehr reichliche 
Mengen des letzteren Kiirpers nuf diesern Wege bereiten 5). 

Zunachst aber entsteht nach der Gleichung 
CHCOa Cz H5 

N < -  
CHCOz CzHS 

' CHCOz C2 H5 
CHCO2 C2 H5 

4 C H N 2 C O 2 Q H 5 = 3 N 2 +  I 
N<* 

Azinbernsteinester 

Diazoessigester 

der noch stickstoffhaltige A z i n b e r n s t e i n s a u r e e s t e r  6, ,: dessen 
unliisliches Baryumsalz leicht rein zu gewinnen ist. Bei diesem 
Ktirper babe ich mich vor 12 Jahren zum ersten ma1 der Bezeichnung 
zweier einfach untereinander gebundener, nicht hydrirter Stickstoff- 
atome als BAzigruppea bedient. 

Diazobernsteinsaureester liefert bei freiwilliger Zersetzung einen 
schtin krystallisirten , farblosen Azinbernsteinsaureester 7, ,I& welcher 
mit dem aus Diazoessigester erhaltenen, nicht krystallisirbaren Ester 
aber  isomer ist und bei weiterem Erhitzen keinen Fumarester, Bondern 

l) C u r t i n s ,  diese Berichte 17,  953; C u r t i u s  und Koch,  Journ. 

2) C u r t i n s  und L a n g ,  Journ. prakt. Chem. [2] 44, 562. 
3, C u r t i u s  und Koch,  Journ. prakt. Chem. [2] 38, 475. 
4, C u r t i u s  und J a y ,  Journ. prakt. Chem. [2] 39, 127. 
5) Gtitige Privatmittheilung von E n .  Prof. E. Buchner .  
6) C u r t i u s ,  diese Berichte 
?) C u r t i u s  und Koch,  diese Berichte 18,  1299; C u r t i u s  und J a y ,  

Journ. prakt. Chem. [2] 39, 54. 

prakt. Chem. [Z] 38, 472 ff. 

18, 1302. 
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einen anderen stickstofffreien Ester liefert. Vielleicht wird diese Re- 
action durch folgendes Schema ausgedriickt: 

C N2 C02 Cp Hg N :  CCO2C2Hj 
2 .  

C H2 C02 C2 H5 = N2 i- 1 CH2 COz CZ H5 
Diazobernsteinester j 

N :  CCO2C2H5 
CH2 CO:, C2 H5 

as. Azinbernsteinester. 
Ich will hier schon bemerken, dass diese beiden Azinbernstein- 

saureester durch Hydrolyse mittels Sauren k e i  n e Hydrazinsalze ab- 
spalten. 

Die D i a z o e s s i g s a u r e  ist die M o n o c a r b o n s a u r e  d e s  D i a z o -  
m e t h a n s  CH2N2, dessen Entdeckung durch von  P e c h m a n n  und 
dessen Eigenschaften in neuester Zeit die friiher von mir angegebeue 
Constitution des Diazoessigesters ') bestatigt haben: die Eigenschaften 
des Diazomethans und seiner Carbonsaure sind vollstandig analoge. 

Es giebt nur wenige Korper, welche mit Diazoessigester nicht 
unter Stickstoffentwicklung in Reaction gebracht werden kiinnen. Am 
heftigsten wirken Mineralsauren , Halogene und Halogenwasserstofi, 
am langsamsten Eohlenwasserstoffe ein. Wasser, Alkohole, Phenole, 
organische Sauren reagiren erst beim Erwarmen. 

Wenn Diazoessigsaure Stickstoff entwickelt, werden zwei Affi- 
nitaten am Methylkohlenstoff frei. Diese werden auf irgend eine Weise 
durch Reste der die Stickstoffabgabe bewirkendeu Verbindung ersetzt, 
und zwar tritt vor allem das Bestreben hervor, eine dieeer Affinitaten 
durch ein Wasserstoffatorn zu befriedigen. Verbindungen, welche 
Hydroxple oder Carboxyle enthalten, wirken lebhaft auf Diazoessig- 
ester ein : das Wasserstoffatom befriedigt die eine der frei gewordenen 
Affinitaten, alles hbrigbleibende drangt sich an die Stelle der rioch 
freien Affinitat. Wasser erzeugt S O  aus Diazoessigsaure Glycolsaure, 
Alkohol Aethylglycolsaure, Essigsaure Acetylglycolslure 2), Pikrinsaure 
Pikrylglycolsaure 3, u. s. w. 

Aber auch schwieriger zu beschaffende Wasserstoffatome werden 
herbeigeholt, z. B. aus dem Amid des Anilins, aus der Aldehydgruppe 
der Aldehyde. So liefert Benzaldehyd Benzoylessigshre ') , wenn 
auch nur in geringer Menge. Halogenwasserstoffsauren erzeugen die 
einfach halogenisirten Fettsauren, die Halogene selbst ersetzen in der 
Diazoverbindung zwei Atome Stickstoff. So giebt Salzsaure Mono- 

C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. [2j 39, 110. 
*) Curt ius ,  Journ. prakt. Chem. [2] 38, 412 ff.; C u r t i u s  und Schwan,  

3) E. Buchner ,  diese Berichte 27, 3250. 
4) B u c h n e r  und C u r t i u s ,  diese Berichte 18, 2371. 

Journ. prakt. Chem. [L'] 51, 357 ff. 
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chloressigsaure, J o d  Dijodessigsaure; auch Cyan tritt substituirend 
ein '). Durch w a s s r i g e  Sauren wird stets gleichzeitig Glycolsaure 
gebildet : concentrirte wiissrige Salzsaure wandelt Diazoessigester noch 
nahezu vollstiindig in Chloressigester urn, Fluorwasserstoff liefert auch 
in concentrirter wassriger Losung n u r  Diglycolsaure 2) 

Diazoessigester Diglycolsaureester. 
J e  spontaner und lebhafter der Angriff des Mittels erfolgt, urn 

so quantitativer verlauft die Gesammtreaction: der Stickstoffgehalt der 
Diazofettsauren lasst sich durch Mineralsauren, besser noch mit atbe- 
rischer Jodliisung bequem titrimetrisch errnitteln 3). 

D i e  H y d r a z i n s a l z e  wurden gelegentlich einer Reaction ent- 
deckt '), welcbe Diazoessigester durch die Einwirkung von concen- 
trirten Alkalilaugen unter Umlagerung seines Molekils erfghrt. Diese 
Reaction ist eine hiichst merkwiirdige. 

Wahrend normales diazoessigsaures Slkali durch Zusatz von 
wassriger Schwefelsaure einzig unter Stickstoffentwicklung Glycolsaure 
bildet, liefert das Einwirkungsproduct von concentrirtern Alkali auf 
Diazoessigester beirn Ansauern eine herrlich krystallisirte, gelbe 
Saure von der Zusarnmensetzung, aber der dreifachen Molekulargriisse 
der Diazoessigsaure. 

So wurden die T r i a z o e s s i g s a u r e  und ihre Derivate entdeckt, 
von denen die morgenrothen grossen Prismen des Aethylesters 5), 

welche bei 1 l o o  unzersetzt schmelzen, in besonders wirksamem Ge- 
gensatze zu den schon unter - 200 schmelzenden, fast farblosen Di- 
azoessigesterkrystallen stehen. 

Ich babe die Triazoessigsaure als syrnm. T r i c a r b o n s a u r e  d e s  
T r i a z o t r i  m e t h a n  s aufgefasst 6 ) .  

COOH . C H  
?& ( '\,N2 

Nz 
Die Ringnatur ihres Kernes aussert sich auch in der leichten 

Abspaltbarkeit aller Carboxyle in Gestalt von Kohlensaure, eine Er-  

COOH H C \  / C H C O O H  

l) C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. [2] 38, 412 ff. 
a) C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. [2] 38, 429. 
3, C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. [9] 38, 421. 
4) C u r t i u s ,  dime Berichte 20, 1632; C u r t i u s  und J a y ,  Journ. prakt. 

5) C u r t i u s  und L a n g ,  Journ. prakt. Chem. [2] 38, 540. 
6) C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. ['!I 39, 116 ff. 

Chem. [2] 39, 32. 
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scheinung, welche allmahlich schon weit unter dem Schrnelzpunkte der  
Saure beginnt. Es hinterbleibt nicht das gefiirbte Triazotrimethan, 
sondern in berechneter Menge das isomere, farblose , schiin krystalli- 
sirende T r i m e t h i n t r i a z i m i d ,  welcbem sehr wahrscheinlich 

H N . C H  

N N  
HC NH 
HN C H  
\ 1’ 

N 
Trimethintriazimid 

diese Constitution znkommt. Eine charakteristische Reaction atif 
alle Triazoverbindungeri ist die Aufnahme von Sauerstoff unter dem 
Einfluss von Stickoxyden , wobei scharlachroth gefarbte Kiirper ent- 
stehen. Aus Triazoessi,asaure bildet sich so eine um drei Sauerstoff- 
atome reichere Saure, walche vielleicbt als T r i a z o x y e s s i g s a u r e  
zu betrachten ist. ‘~r iazors~igsaore  zerfallt beim Erwarmen mit 
Sauren glatt unter Wasseraufnahrne in Hydrazinsalz und Oxalsaure, 
welch’ letztere dabei spontan vie1 Kohlensaure und Ameisensaure 
liefert l). 

COOH COOH COOH 
1 + 2 H z O  I + 2 H z 0  I +’LHzO 

CH CH CH = 3 NzH4 + 3 (COOH)2. 
/\ /\ /\ 

N N==N N N N 
Triazoessigshre ( I  I=- I 

WIhrend so die Entdeckung der Hydrazinsalze ails Triazoessig- 
sPure urspriinglich nur auf einer zufillig aufgefundenen Polymerisirung 
des Diazoessigsauremolekiils beruht , lag es nahe, nach Methoden zu 
sucben, welche eine unmittelbare Anlagerung FOD Wasserstoff an die  
Azogruppe bewirken mussten. 

SO entstand aus Azomethancarbonsaurt? durch Reductionsmittel 
die H y d r a  zi m e t h a n  c a r b o n  sa u r  e ,  

N 
N N H  

C H < -  COOH + H~ = CH-PCOOH 
Azoessigs&ure HydraziessigsSure 

welcbe durch Mineralsauren sofort in Hydrazinsalz und Glyoxylsaure 
zerfallt : 

+ NaHI. 
CHO 

C H c Y H  COOH + HzO = - 
N H  COOH 

Hydraziessigshre Glyoxyls&ure 

9 Cur t ius ,  Journ. prakt. Chem. Pi] 39, 123. 
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Diese Methode ist praktisch rnit Eisenvitriol und Natronlauge bequem 
d urchfuhrbar I). 

v. P e c h m a n n  hat in der neuesten Zeit eine ganz analoge 
Hydrirung der Azomethancarbonsaure rnit schwefligsaurem Alkali 
durchgefiihrt. Die aus Sulfit und Diazoesaigester leicht zu erhalten- 
den Salze des Sulfohydrazirnethylencarbonesters zerfallen durch Hy- 
drolyse glatt in Hydrazinsalz und Glyoxylsaureester. 

Auch die schiine Reaction von E. B u c h n e r ,  welche die Verbin- 
dungen des Diazoessigesters mit ungesattigten Sauren zurn Gegenstand 
hat, kann zu einer Hydrazinsynthese benutzt werden, indem hier 
ebenfalls die Azigruppe des Diazoessigesters zunachst bydrirt wird. 
Rei der B u c  hner'schen Reaction tritt eine einseitige Aufspaitung 
des Azomethylenringes 

N N 
+ C H < - .  in ZZC * 

N NH 
unter Wasserstoffwanderung zu Tage. Aus Fumarsaureester und Di- 
azoessigester entsteht z. B. Pyrazolintricarbonsaureester, welcher unter 
der Einwirkung von concentrirten Sauren durch Hydrolyse Hydrazin- 
salz und eine noch nicht niiher bekannte Oxysaiire abspaltet. Diese 
Reaction ist jedoch zur Darstellnng des Hydrazins praktisch weriig 
verwendbar. 

Auch Diazornetban addirt, wie v. P e c h r n a n n  gefunden hat, Furnar- 
saureester zu Pyrazolindicarhonester, ails welch' letzterern durch Spal- 
tung mit Sauren ebenfalls Hydrazinsalze gewonrien werden konnen. 

Urn die Darstellung des Diazoessigesters zu urngehen, habe ich 
mich alsbald nach der Entdeckung der Hydrazinsalze bemuht, Nitros- 
amine aufzufinden, welche nach der Reduction eine Abspaltung des 
Stickstoffs in Gestalt vori Hydrazin gestatteten. Bei eineni Versuche, 
Aldehydamrnoniak durch Salpetrigesaure i n  Diazornethylcarbinol iiber- 
zufiihren, 

Aldehydammoniak Diazoal kohol 
hatte ich schon frtiher2) ein gelbes, wie Carnpher riechendes Oel er- 
halteu, dessen Constitution spater als das Nitrosarnin des sogenannten 
P a r a l d i m i n s ,  eines einfach imidirten Paraldehyds, erkannt wurde: 

I) C u r t i u s  und J a y ,  Journ. prakt. Chem. "21 39, 31; diese Berichte 

2) Cur t ius :  aDiazoverbindungen der Fettreihecc, Miinchen 1886 bei 
27, 775. 

S t r a u b ,  S. 40. 
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CH3 C H3 
Paraldimin Nitrosoparaldimiu. 

N i t r  o s o p a r a1 d i m  i n wurde zu A r n  i d o p a r  a 1 d i m i n reducirt 
cind aus letzterem durch Kochen rnit verdunoter Schwefelsaure Alde- 
hvd und Hydrazinsuifat erhalten I). Diese Dar3kl lung des Hydrazins 
hat nur theoretisches Iuteresse. 

Die bald darauf iri den glanzenden Arbeiten von T h i e l e  durch- 
gefuhrte Hydrolyso des BUS dem Nitroguanidin durch Reduction ge- 
wonnenen Amidoguanidins zu Hydrazin l Kohlensaure und Ammoniak 
hat dagegen hervorragenden praktischen Werth, zumal gelbes Hlut- 
laugensalz das Ausgangsrnaterial bildet. Neuerdings ist es D u d e n  
gelungen, auch aus anorganischem Material, und zwar durch Reduction 
des Stickoxydkaliumsulfits Hydrazinsalze zu erhalten. 

Nach den erwiihnten Methoden werden die S i i u r e s a l z e  d e s  
D i a m  i d s  erhalten, aus denen durch Destilliren mit Aetzalkalien das  
bei 1190 constant siederide Hydrat, Pl'zHq, Hz 0, hervorgeht. 

Erst  in neuestei Zeit ist eR L o b r y  d e  K r u y n  gelungen, nach 
seiner ziir Darstellung des Hydroxylamius aufgefundenen Methude 
aus dem Dian~oniummonochlorid niit wasserfreiern Natriurnmethylat 
das  Diamid, hT2 H ? ,  :ibeuscheiden. Auch durch Einwirkung v o n  
Raryumoxyd auf das Hydrat entsteht nach seinen Beobachtungen die 
wasserfreie Basis. 

Das freie Diamid, NzIIk siedtt merkwiirdigerweise nur 5l/2')  

niedriger als sein Hydrat. Die stark rauchende, brennbare, im Gegen- 
Satz zum Hydroxylamin nicht explosive Flussigkeit erstarrt leicht. 
Die Krystalle schmelzen bei + 2O. 

Die merkw iirdigste und am meisten charakteristische Eigenschaft 
des  Hydrazinhydrates bleibt imrnerhin seine eminent reducirende Kraft, 
welche aus Metallsalzliisungen, aus denen andere Reductionsmittel nur 
iiiedere Oxyde abscheiden , meistens sofort das Metall selbst liefert. 
Den] entspricht auch die ungemeine Giftigkeit des Kiirpers gegeniiber 
hohen wie niederen Organismen. 

Auch gegen manche Elemente verhalt sich Hydrazinhydrat hiichst 
eigenthiimlich, so z. €3. liist es die Halogene oder Schwefel sofort 
unter Bildung der betreffenden Wasserstoffverbindungena). Zink wird 
ebenfalls langsam augegriffen und in eio schiin krystallisirtes Salz ver- 
wendelt. Hier bleibt dem Experimentator noch mancherlei wichtige 
Reziehung zu erforschen iibrig. 

1) C u r t i u s  und Jay,  diese Berichte 23 ff. 
2, C u r t i u s  und S c h n l z ,  Journ. prakt. Chem. "2' 42, 521 ff. 
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Das Studium der D i a m m o n i u m s a l z e  I) fiirderte mancherlri 
Interessantes zu Tage: 

V 
XH3 
N H ~ ’  

Das zweiwerthige Radical (N2 HG)” = . oder das einwerthige 
“ 

I1 I 

NH2 
N H3 

Radical (N2Hj)’ - . tritt nach Analogit. des Radicals Anrmonii~rii, 

(NH4)’, an Stelle von Wasserstoff in dic Saurtxn eirr. Es hat sich 111111 

ergeben, dass die Substitution rneistens durch dau Radical (Na H,)’ er- 
folgt: Das Diarnid verhalt sicb, genz entgrgcngesetzt seiner eigentlich 
symmetrisch anzunehmenden Structur, NHpNH2, wie eine einsaiirige 
Basis, eine Beobachtung, welche auch durch die physikalische Unter- 
suchung des KGrpers, namentlich durch R. B a c h  ihre Bestatigurig 
gefunden hat. So zerfallt das Chlorid NzHsCl2 schon unter 100’ in 
S a h a u r e  und das Chlorid Nz H5 CI, welch’ letztrres ohne Zerstijrurig 
der Substanz keine Salzsaure mebr  verlieren kann. So existirt das 
Hydrat der Form NzHq, 2 H 2 O  iiberhaupt nur  in wassriger LOsurlg 
i d  geht beim Eindnmpfen in das unzersetzt siedende Hydrat N3Hs . O H  
uber. Alle Diarnmoniumverbindungem, welche sich von dem Radical 
(Na H5)’ ableiten Iassen, sind sehr bestandige Kiirper. 

Vergleicht man die Ammoniumdoppelsalze mit den Diammoniuni- 
doppelsalzen 2), so zeigeri sich Analogien und wichtige Unterschiede. 
Was  die D i a m m o n i u m s u l f a t e  anbelangt, so existiren zungcbst 
keiiie Diammoniumalaune: das zweiwerthige Radical (N2 Hs)” muss 
als solcbes den Erdalkalimetallen angereiht werden, wie das Ammo- 
nium zu den Alkalimetallen gehort. 

Den Ammoniumsalzen ( N  H4)2 SO4, R “ S 0 4  + 6 Hz 0 entsprerhell 
Diammoniumverbindnngen (NaH5)1. SO4, R”S04, in welchen R” cu, 
Ni, Co, Fe, Mn, Cd, Zn, bedeutet, sammtliche merkwiirdigerweise 
wasserfrei, schwer lijslich und sehr bestandig. Sie fallen beim Ver- 
mischen der Salzliisrirrger~ der Componenten sofort aim Nur das 
Magnes iumealz  existirt in der Diammoniumreihe nicht. 

Dem Typus der Ammoniumdoppelchloride NH4C1, R ” C h  und 
(NH4 Cl)2, R”Cl2 en tsprechen die analogen D i a  m rnon i u m c h l o r  i d e ,  
NaH5C1, R”Cl2 und (NaH5C1)2, R”Cl2 der Elemente Hg, Cd, Zn, Sn. 

Endlich finden sich in der Diammoniumreihe auch jene Verbin- 
duagen wieder 3), welche bei den Ammoniumverbindungen als Addi- 

I) Curt ius ,  diese Berichte 20, 1632: C u r t i u s  und J a y ,  Journ. prakt 
Chem. p2] 39, 105; C u r t i u s  nnd S c h u l z ,  Journ. prakt. Chem. E‘J 4f 
523 ff.: C u r t i u s  und S c h r a d e r ,  Journ.  prakt. Chem. [ a ]  50, 311 ff. 

2, C u r t i u s  und S c h r a d e r ,  Journ. prakt. Chem. 2, 50, 311. 
4 )  Curt ius  und S c h r a d e r  Journ. prakt. Chem. 2, 50, 341. 
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tionsproducte von Ammoniak a n  Metallsulfate oder Chloride betrach- 
tet werden kiinnen. So entspricht der Verbindung NiSOr, 6NH3 das 
Salz N i S 0 4 ,  3NaH4; oder der Verbindung ZnClz, 4NH3 der Karper 
ZnCla, 2 NaHp. 

Betrachtet man das Diamid NaH4 auf Grund seiner Additions- “ 
NHa = 

NH2 nI 
fahigkeit an Metallsalze als zweiwerthiges Radical * so wiirde 

das  Nickelsulfat-Diamid, wie das  Nickelkohlenoxyd auf die miigliche 
Achtwerthigkeit diesee Elementes hindeuten : 

VIII 

Ni (CO)r 

nickelmi fat-Diarnid Nickelkohleoxyd. 

Nachdem sich in der neiiesten Zeit das  freie Diamid als ganz 
bestandige Verbindung erwiesen hat, mag hier besonders der That- 
sache Erwahnung gethan werden, dass dae D i i m i d  NzHa als  solches 
nicht zu existiren scheint. T h i e l e  hat die Bedingungen aufgefunden, 
unter denen durch Hydrolyse aus organischen Azoverbindungen dieser 
Kiirper entstehen miisste. Azodicarboriamid zerfallt aber z. B. nicht 
in  Kohlensaure, Ammoniak und Diimid, sondern letzteres wird da- 
bei sofort unter Stickstoffentwicklung weiter zersetzt. 

Wir  wolleu nun, M. Hrn., den S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f  & I 1  
etwas naher betrachten, ehe wir zu seinen organischen Derivaten iibei - 
gehen , oder bevor wir diejenigen organischen Korperklassen ins 
Auge fassen, welche mit Hulfe des Diamids entdeckt worden sind. 

Eine wassrige Hydraziohydratliisung kann durch Einleiten v o ~ i  
sogen. Salpetrigsaaregasen unter bestimmten Vorsichtsmaassregeln 
leieht i u  wassrige Stiokwasserstoffsaure. verwandelt werden ’). 

N Ha 
N Hz 
I + NOOH = N3H + 2HzO.  

A n  g e l i  bereitete aus Sulfat und salpetrigsaurem Silber Stick- 
stoffsilber. N o e l t i n g  lehrte eine praktisch durcbfahrbare Methode, 
um, rom Anilin aasgehend, aus Para- und Ortho-substituirten Krom- 
oder Nitrodiaeobenzoliniiden durch Hydrolyse Stickwasserstoff abzu- 
spalten. T h i e l  e diazotirte das vou ihm entdeckte Amidoguanidin 
and gewann so ebenfalls Stickwasserstoff. 

Eine sehr wichtige Synthese fiihrte W i s l i c e n u s  am, indem er 
Stickoxpdiil bei Gegeriwart von Natrium Init Ammoniak condensirte, 
eine Methode, Lei welcher das ongefahrlich zu handhabende Stickstoff- 
natriurn erlialten wird. 

I) Diese Berichte 26, 1263. 
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Bekanntlich wurde der Stickstoffwasserstoff ron mir bei Gelegen- 
heit der Untersuchung der Saureazide rntdeckt. Die dadurcb ge- 
gebene Methode laset sich auch praktisch in ausgezeichneter Weise 
verwerthen, inderii man zunachst das wichtige und fiir den Kenner 
ganz ungefahrliche Stickstoffammouium No Hp als Ausgangsmaterial 
der Stickstoffwasserstoferbindungen bereitet I) : 

Man verwandelt ein unloslichev Saureamid mittels Hydrazinhydrat 
in  das Hydrazid, letzteres i n  das Azid und lost dieses Azid in heissem 
alkoholiscbem Ammoniak auf: 

R C O N H e  + N2H4 = R C O N H N H z  + NH3 
Saureamtd Saurehydrazid 

SIturehydrazid Siureazid 

SItureazid SItoreamid Stickstoff- 

R C O N H N H z  -+ N O O H  = RCON3 + 2 H a O  

R C O N 3  + 2 NHs = R C O N H z  + N3. NHh 

ammonium. 
Stickstoffammonium bleibt in Losung, das  Ausgangsmaterial, das  

unlijsliche Saureamid, wird fast in berechneter Menge zuriickge- 
wonnen, um denselben Umwandlungen von Neueni ausgesetzt zu 
werden. Aus der alkoholischen Losung fiillt Aether Stickstoffammo- 
nium rein aus. Ich komme anf diese Reactionen nachber noch 
zuriick. 

Ich habe die St icks to f fwassers to f f saure  nur einmal in 
wasserfreien~ Zustande dargestellt 2). Man gewinnt sie durch Trocknen 
der durch fractionirte Destillation concentrirten wassrigen Saurn 
mittels Chlorcalcium als wasserhelle Fliissigkeit von unertraglichem 
Gernch, etwa vom Siedepunkte des gewiihnlichen Aethers. Sie bildet 
mit Wasser kein Hydrat. Nach diesen ersten Versuclien traten aber 
ohne jede Veranlassung bei gewohnlicher Trmperatur furchtbare Ex- 
plosionen der wasserfreien Saure auf, bei deren einrr mein damaligrr 
Assietent ]eider sehr schwer verletzt wurde. Bei eiiiem dieser Ver- 
suchr, deli ich allein ausfiihrte, urn das Molekulargewicht der Ver- 
binduug in der Barometerleere bei gewiihnlicher Tempcratur eu be- 
stimmen, trat gliicklicherwrise erst i n  dem Monienttx uribeschreiblich 
heftige Explosion unter gliinzend blauor Lichterscheinurrg rin, als das 
CXischen mit dem halben Zebntel Gramm Substariz die Oberflache 
der Queclrsilbersaule erreiohte. 

WBserige Losungen des St ickstoffwassers to~~,  auch ziemlich con- 
centrirte, scheinen sich dagegen ohne Gefahr handhaben zu lassen, 
wenn man nicht eiue Flamrne der Fliissigkeit nahert. 

1) C u r t i n s ,  diese Berichte 24, 3341. 
2) C u r t i u s  und I tadenhausen  Joarn. prakt. Chem. ?2] 43, 407. 
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Charakteristisch fur Stickstoffwasserstoff ist die Eigenschaft, dass 
e r  dieselben schwerliislichen M e t a l l s a l z e  erzeugt, wie Halogen- 
wasserstoffe '). Diese Verbindungen sind sammtlich ausserst explosiv. 
Sie lassen sich ohne Veranderung Jahre  lang an der Luft oder unter 
Wasser aufbewahren. Die Salze der Alkali- und Alkalierdmetalle 
sind ebenfalls unveranderlich. gut krystallisirt und vie1 weniger ex- 
plosiv. Dagegen zersetzen sich die Salze des Magnesiums, Zinks 
oder Aluminiums, welche man durch Auflijsen der betreffenden Me- 
talle in der verdunnten wiissrigen Saure leicht gewinnt, schon beim 
Eindampfen ihrer Liisungen unter Abscheidnng von bavischen Salzen 
und Hydroxyden. 

Das sehr bestandige und als Schiessmittel brauchbare S t i c k  - 
s t o f f a m m o n i n m ,  welches bei der Explosion in idealer Weise in 
gasfiirmige Riirper zerfallt, zeigt die interessante Zusammensetzung NaHk. 
Stickstoffammonium ist schon bei gewijhnlicher Temperatur Auchtig, 
aber nicht hygroskopisch. E s  kann durch vorsichtiges Erhitzen wie 
Chlorammonium sublimirt werden. Das S t i c  k s  t o f f d i  a m  m o  n i  11 m 
NB . Na H5 hildet grosse hygroskopische Krystalle, welche heim Ail- 

eiinden wie Schiessbaumwolle ruhig abbrennen. 
Wir kennen demnach bis heutr 5 Verbindungen des Stickstoffs, 

welche nur aus Stickstoff und Wasserstoff bestahen: Ammoniak NHI, 
Diamid NaHq, StickstoffwasserstoE Ns H, Stickstoffammonium NaHd, 
Stickstoffdiammoniurn & H5. Das niammoniumsalz NaH6 (N&=NsH6, 
entsprechend dem Diamnioniumbichlorid Na HG Clt, existirt nicht. 

D i e  E i g e  n s c h a f t  e n d e s  S t i c k s  t o f f w as  s e r  s t o f f s  1 e h r e n 
u n s  d i e  T h a t s a c h e ,  d a s s  d r e i  A t o m e  S t i c k s t o f f  e i n e m  
W a s s e r s t o f f a t o m ,  o d e r  d e s s e n  e l e m e n t a r e m  o d e r  r a d i -  
k a 1 em S u b s  t i  f 11 en f e n ,  a n  a l  og e E' 11 n c t i on  e n  e r t h e i  I e n  k on  n e 11, 

w i e  e i n  H a l o g e n a t o m .  

Den Beweis, dass das Hydrazinhydrat N2 H5. OH in der That  
dieselbe Gruppe N H 2 .  NHz enthalte, welche beim Amidiren des 
Anilins zu Phenylhydrazin entsteht, wurde in folgender Weise gefuhrt : 

Zuniichst hatte sich ergeben, dass Hydrazinhydrat auf Halogen- 
alkyle stets wie a l k o h o l i s c h e s  Eali wirkt. So bildet es mit Jod-  
methyl nicht Aethylhydrazin, C2 Hs N H N  H2, welches mit den1 auf 
anderem Wege erhaltenen Biirper hiitte verglichen werden kiinnen, 
sondern Aethylen 

Ca&J + NaHI = CzH4 + NzHgJ. 
Es ergab sich, wie auch zu erwarten war, dass Phenylhalogene, 

o der Azide, oder Aniline durch Hydrazinhydrat nur dann substituirend 

') C u r t i u s ,  diese Berichte 23, 3023; 24, 3341. 
7 v. R o t h e n b u r g ,  diese Berichte 26, S G .  
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beeinflusst werden, wenn wenigstens zwei Nitrogruppen in der Para-  
und Orthostellong des Benzolkerns vorhanden sind. So konnts mit 
dern aus (1 . 2 .4)- Dinitroanilin gewonnenen Dinitrophenylhydrazin 
das  aus ( 1  . 2 .  4)-Bromdinitrobenzol bereitete (1 . 2 .  4)-Dinitrophenyl- 
hydrazin verglichen und identisch befunden werden *). 

Sofort nach der Entdeckung der Hjdrazinsalze wurde nach Ana- 
logie der bekannten Reactionen mit Phenylhydrazin die Einwirkung 
der Basis auf Aldehyde und Retokorper ausfiihrlich gepruft. Ich 
wurde anfangs bei diesen Versuchen Ton dem Gedanken geleitet, 
dass die beiden Amidogruppen des Diamids bei Condensationen 
sich stets gleichwerthig betheiligen wiirden. Indessen, wie das Hy- 
drazin in anorganischen Verbindungen fast immer als e i n saurige 
Basis auftritt, so ist auch seine Wirkung bei Condensationen mit or- 
ganischen Kijrpern meistens eine e i n seitige, u n  symmetrische. 

Auf Aldehyde wirkt i i b e r s c h t i s s i g e s  Hydrazinhydrat unter Bil- 
dung der H y d r a z i n e ,  R . C I3 : N N H 2  ein Diese Verbindungen 
lagern sich leicht, oft schon in wassriger Lijsung, i n  die sogenannten 
A l d a z i n e ,  R . C H  : N . N : CH . R und freies Hydrazin um 

2 C s H g C H N N H z  = CsHgCH : N . N :  CHCsH5 + NaH4 

Die Aldazine 3) sind gelbgefarbte, schiin krystallisirte, in Wasser 
urilBsliche Verbindungen. Sie dienen ganz besonders zur Charak- 
teristik sowohl des Hydrazins, wie der Aldehyde. 

Die Aldazine lassen sich zu Analogen des Hydrazobenzols reduciren '). 
Das aus Benzslazin entstehende Benzylhydrazin, C&,CHz . NH . N H  

CHaCG H5, IPsst sich aber nicht zu der entsprechenden Azoverbin- 
dung CsHSCH2N : NCH&6H5 oxydiren. Die ungesattigte Natur der 
Aldazine zeigt sich am besten in ihrem Verhalten gegen Halogene. 
Durch deren Eintritt wird eine ausserordentliche Lockerung des Stick- 
stoffrnolekiils in der Verbindung hervorgebracht. Das ziegelrothe 
Tetrabrombenzalazin, C6 Hs C H  Br . N Br . N B r  . C H  Br C6 Ho 1Bst sich 
z. B. schon in kaltem Alkohol unter Stickstoffentwicklung und unter 
Bildung von Benzalbromid , resp. dessen Zersetzungsproducten , auf '). 

CsHsCHBrNBrNBrCHBrC6Hg = Na + 2 CsH5CHBrz 
Brombenzalazin Benzal bromid. 

Beuzal hydrazin Benzalazin. 

Ails gewiihnlichen Ketonen und Hydrazinhydrat entstehen 
analog entweder K e t o n b y d r a z i n e ,  R Q C : N N H ~  5), oder aber 

9 C u r t i u s  und Dedichen ,  Journ. prakt. Chem. [2] 80, 241 ff. 
a) C u r t i u s  und Pflug, Journ. prakt. Chem. [2] 44, 535 ff. 
3, C u r t i u s  und J a y ,  Journ. prakt. Chem. [2] 39, 43. 
4, C u r t i u s  und Q u e d e n f e l d t ,  diese Berichte 28, 2345. 
5, C u r t i u s  und Pflug, Journ. prakt. Chem [el 44, 540 ff.: C u r t i u s  

Berichte d. D oh.-?& Gesellsahafi. Jahrg. XXIX.  50 
und R a u t e r b e r g ,  192 ff. 
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die den ,Aldazinenc entsprechenden sobenannten > K e t a z i n e <  
RaC :N.N:CRg ’). 

Wie die Aldazine in der aromatischen Reihe, so bieten die Ret- 
azine der Fettreihe das grosste Interesse 2). Die letzteren sind s tark 
riechende, giftige, in Wasser ziemlich liisliche Oele, welche unzersetzt 
sieden, aber unter besonderen Umstanden in isomere P y r a z o l i n e  
iibergehen 3). So entsteht aus Dimethylketazin beim Erwarmeri mit 
Malei’nsaure glatt (3)-Methyl-(5)-Dimethylpyrazolin, 

CH2- 
(CH3)3 C : N . N : C (CH3)z = C : N . NH C (CH3)2 

CH3 
Dimethylketaain. Trimethylp yrazolin. 

derselbe Karper, welcher nach Analogie der Methode von E. F i s c h e  r 
aus Mesityloxyd und Hydrazinhydrat sich spontan bildet’): 

C (CH3)2 : C H  CO CH3 + Nz H, = C (CHS)* : C H C  6 N . NH2) CH:, 
Mesityloxyd gesitylhydrazin 

C(CH3)z . C H 2 .  C(: NNH)CH3 
I I - - - 

Trimethylpyrazolin. 
Diese Umlagerung der Ketazine in Pyrazoline tritt nur dann 

ein, wenn mindestens eine Methylgruppe  unter den Substituenten 
des Azimethylens CH2 : N . N : CH2 sich befindet. Methylpropyl- 
ketazin lagert sich in Metyldipropylpyrazolin um, Diathylketazin nicht 
in Triathylpyrazolin 9. 

Auch die Stammsubstanz der Pyrazolinderirate, d a s  P y r a z o l i n  
selbst konnte durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Acrolei’n 
nach E. F i s c h e r ’ s  Vorgang erhalten werden 6). Das zunachst ent- 
stehende Acrylhydrazin, CH2 : C H  . CH : N . NH2, lagert sich spontan 
in die Basis um: 

N H  
CH2:CH .CHO + N2 Hz = CHa : CH . C H  : N . NHa = W \ , c a  

Acrolei’n Aerylhydrazin HC /I -- -!CHa 
P yrazolin 

Pyrazolin bildet ein bei 144O unzersetzt siedendes Oel, welches 
durch Kochen mit Sauren kein Hydrazin mehr abspaltet, wahrend 
die fetten Ketazine schon in der K d t e  durch verdiinnte Sauren hy- 

I) C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chi, 
’”) C u r t i u s  und T h u n ,  Journ. prakt. Chem. [2] 44, 103 ff. 
3) Curt ius  und F o e r s t e r l i n g ,  diese Berichte 1 7 ,  770 ff. 
4) C u r t i u s  und Wirs ing ,  Journ. prakt. Chem. (2) 50, 535. 
5, Gtitige Privatinittheilung von Ern. cand. chem. Z i n k  ei  s en. 
6 )  C u r t i u s  und W i r s i n g ,  Journ. prakt. Chem, [8] 60, 51. 

44, 96 ff. 
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drolysirt werden. Besonders charakteristisch fiir Pyrazolinsalze ist 
die Eigenschaft, Holzpapier ausserst intensiv gelb zu farben und mit 
Diazobenzolen unter Farbstoff bildung zu reagiren , Reactionen, 
welche die (3) (5.5) substituirten, erwahnten Pyrazoline in keiner Weise 
zeigen. 

201 

und 
aus 
der 

Pyrazolin ging durch Behandeln mit Brom sofort in P y r a -  
iiber : 

NH NH 
NI/ \CHa + Brz = 

HC-----’CH2 C H  C H  
Pyrazolin Pyrazol 

N “.CH + 2HBr. 

Letzteres war  schon vorher von B a l b i a n  o aus Epichlorhydrin 
Hydrazinhydrat bereitet worden, nachdem es E. B u c  h n e r  zuerst 
Diazoessigester und Acetylendicarbonsaureester unter Abspaltung 
Carboxyle des zunachst entstehenden Pyrazoltricarbonsaureesters 

erhalten hatte. 
Die energische Einwirkung der ungesattigten Sauren charakterisirt 

die Azomethangruppe ganz besonders. Die Vereinigung zwischen 
Acetylendicarbonester und Diazoessigester , vollzieht sich , wie Sie 
sehen, spontan unter gewaltiger Warme und Lichtentwicklung. Das 
Product erstarrt trotzdem nach kurzer Zeit zu reinem Pyrazoltricar- 
bonester. 

Auf die Ketogruppen der O r t h o d i k e t o n e  sowohl, wie auf die- 
jenige der a - K e  t o s a u r e e s t e r  wirkt Hydrazinhydrat in der sonst 
nicht iiblichen Weise ein, dass der Ketosauerstoff durch die Hydra- 
zigruppe ( N H N H ) ”  substituirt wird. So entsteben aus Benzil, oder 
Diacetyl die entsprechenden Hydraziverbindungen, in denen eine oder 
zwei Eetogruppeo substituirt sind *). 

c6 Hg 60 
N H  

Hydrazibenzoylphen ylmethylen a) Bisphenylbenzoylhydrazimethylen 2, 

Diese Kqrper zeigen vollstandig anderes Verhalten, wie die ent- 
sprechenden Hydrazine mit der Gruppe (C : NN&)”. Letztere geben 
bei der 0xyti:dion zunachst unbestandige Tetrazone, dann unter Stick- 
stoffabspaltu.:g Retazine j): 

I) C u r t i u s  und T h u n ,  Journ. prakt. Chem. [2] 44, 16s ff. 
3 Curt ius ,  Journ. prakt. Chem. [‘!I 44, 96 ff. 
3) C u r t i u s  und R a u t e r b e r g ,  Journ. prakt. Chem. [2] 44, 200 ff. 

50 * 
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Z. B. 2 (CgHs)aC : NNH:! = (CgH5)a C : N . N :N.  N .C(CsHs)a = N2 + 
Hydrazin Tetrazon 

(CsH5)2C : N .  N : c ( C 6 H ~ ) a .  
Ketazin 

NH 
H y d r a z i b e n z i l ,  cs H5 Y<NH, geht dagegen in das in prach- 

c6 H5 C O  
tig rothen Krystallen erscheinende A z o b e n  zi  I fiber: 

CS Hg CO 
H ydrazibenzil Azobenzil 

welches ganz die Eigenschaften der Azomethanderivate zeigt. I) s o  
liefert es mit Brom unter Stickstoffentwicklung Dibrorndesoxybenzoi'n: 

Benzoylphenylazomethan Dibromdesoxy- 
(Azobenzil) benzoin 

B i s h y d r a z i b e n z i l  liefert analog bei der Oxydation eine Disazo- 
methanverbindung, welche aber sehr schnell in Stickstoff, Waeser und 
Tolan zerfallt 2). 

Bishydrazi b e n d  Bisazobenzil 
Wahrend ferner Benzophenonhydrazin, (c6 H&C : N . NH2, beim 

Erhitzen Hydrazin abspaltet und in das entsprechende Ketazin 
ubergeht3): 

Z(CsH5)2C: N NH2 = (CsH5)2C: N . N : C (CsH5)2 + NzNd, 
Benzophenonhpdrazin Retazi n 

NH 
zerfallt Hydrazibenzil, c6 H5 y < N H ,  beim Erhiteen in Stickstoff und 

Desoxybenzoin') : 
Cg H5 CO 

1) C u r t i u s  und Lang,  Journ.  prakt. Chem. [a ]  44, 544 ff.; C u r t i u s  

2) C u r t i u s  und T h u n ,  Journ. prakt. Chem. [l] 44, 186. 
3) C u r t i u s  und R a u t e r b e r g ,  Joumprakt .  Chem. [2] 44, 200. 
4) C u r t i u s  und T h u n ,  Journ. prakt. Chem. ["I 44, 172 ff. 

iind T h a n ,  152. 
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Hydrazobenzil Desoxybenzoin, 
H y d r a z i i s a t i n ,  welches ebenfalls eine echte Hydrazigruppe ent- 
halt, in Stickstoff und Pseudooxindol, resp. durch Umlagerung des Mole- 
kiils in Stickstoff und Oxindoll): 

N H  

c:NH /CHz ,, 
N P O H  + N2 

c6H4<N>C.0H = CsHp,, 

Hydraziisatin Pscudooxindol 
CH2 = C ~ H ~ < N H > C O  f- Nz 

Oxindol. 
Alle diese Reactionen verlaufen sehr quantitativ. B e n z o i n  selbst 

giebt, als Ketonalkohol , mit Hydrazinhydrat das normale Hydrazin, 
CsHgC : N .  NH2 
cS H~ CH(OH) 
Benzoinhydrazin. 

welches durch sein Verhalten gegen Sauren sehr eigenthiirnlich cha- 
rakterisirt ist ". 

Hydrazinhydrat und Brenztraubensaureester vereinigen sich zu 

a - H y d r a z i p r o p i o n e s t e r ,  C H 3 C < i H  C 0 2 R ,  welcher die An- 

wesenheit seiner Hjdrazigruppe dadurch zu erkennen giebt , dass 

er mit Quecksilberaxyd in a - Azopropionester, CH3 C< .. COaR 

iibergefiihrt wird3). Es gelang mir, diesen letzteren Kiirper auch 
durch Diazotiren von a- Alaninester , CH3 CH . (N H9) C OzR, darzu- 
stellen, bei dem Stande der damaligen Kenntniss von den Azomethan- 
derivaten ein ausserst wichtiger Beweis f i r  die Constitution dieser 
Verhindungen 4). 

Auf p -  u n d  7 - K e t o a a u r e e s t e r  wirkt Diamid ganz wie Phenyl- 
hydrazin ein, nur entstehen hier meistens s p o n  t a n  die ringformigen 
Eetten der Pyrazolon- und Pyridazinonderirate, deren wesentlichster 
Unterschied von den entsprechenden Phenylhydrazinderi~aten der ist, 
dsss  sie am Stickstoff nicht mehr durch Phenyl substituirt sind. 

N H  

N 
N 

1) Curt ius  und T h u n ,  Journ. prakt. Chem. [2], 44, 187 ff. 
a) C u r t i u s  und Blumer,  Journ. prakt. Chem. [2] 52, 117 ff. 
3) C u r t i u s  und L a n g ,  Journ. prakt. Chem. [2] 44, 554ff. 
4, C u r t i u s  und L a n g ,  Journ. prakt. Chem.[B] 44, 560ff. 



Aus Acetessigester und Hydrazinhydrat entstand das (3)- M e t h y l  - 
p y r a z o l o n  l), aus Benzoylessigester das  analoge ( 3 ) - P h e n y l p y r a -  
z o l o n  a). Es wiirde uns zu weit fuhren, der zahlreicben Derivate zu 
gedenken, welche von diesen Korpern nach Analogie der entsprechen- 
den Verbindungen, welche sich vom Phenylbydrazin ableiten, datge- 
stellt und beschrieben worden sind. 

N--C . Cs HS 

I '  
N---=C . CH3 

H N , . j C H 2  HN\ )CHs 
co co 

(3)-Methylpyrazolon. (3)-Phenylpyrazolon. 
Aus Lavulinsaureester und Elydrazinhydrat bildete sich ganz ent- 

sprechend das ( 3 ) - M e t h y l p y r i d a z i n o n ,  aus Benzoylpropionsaure- 
ester die analoge Phenylverbindung 

C . CH3 C .  CsH5 
N / \ C H ~  NY \, CH2 

co co 
(3)-Metbylpyridazinon. (3)-Phenylpyridazinon. 

HN, I 1  ,,/CH> H N \  ,CH2 

Das ~ P y r i d a z i n o n a  steht in derselben Beziehung zum BPyrida- 
zinc, wie das BPyrazolonc zum PPyrazola 3). 

SBmmtliche Pyridazinon- und Pyrazolonderivate sind gut krystalli- 
sirte Substanzen. Der  grossen Bestandigkeit des fiinfgliedrigen Pyra- 
zolonringes steht die sehr vie1 peringere des sechsgliedrigen Pyridazinon- 
ringes gegeniiber. Auch die Grundsubstanz der Pyrazolonderivate das 
P y r a z o l o n  selbst darzustellen ist rnit Hulfe des Diamids gelungen. 
v. R o t h e n b u r g  zeigte nicht nur, dass aus Oxalessigester und Hydrazin- 
hydrat (3) Pyrazoloncarbonester entstebt, sondern, dass auch Acetylen- 
dicarbonester mit Hydrazirihydrat denselben Korper bildet, indem das 
Wassermolekul des Hydrates den Acetylendicarbonester zunaebst in 
Oxalessigester umwandelt. Durch Destillation des Kalksalzes der 
Pyrazoloncarbonsaure wurde das Pyrazolon selbst, wenn auch wohl 
nicht in reinem Zustande erhalten. Aus Propiolester und Hydrazin 
entsteht nach den Untersuchungen v. Ro  t h e n  burg ' s  ebenfalls Pyrazolon. 
Das Pyrazolon scbeint nach den vorliegenden Beobachtungen nicht die 
Bestandigkeit seiner Derivate, z. B. gegen Sauren zii besitzen. 

1) C u r t i u s ,  Physik.-Medizinische Societgt Erlangen, Juli ISSS, C u r t i u s  
ond J a y ,  Journ. prakt. Chem. [2] 39, 52; C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. 
[2] 50, 508 ff. 

1) C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. [a ]  5 0 ,  515 ff.; v. R o t h e n b u r g ,  
Journ. prakt. Chem. [2] 52, 24 ff. 

3) C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. [2] 50, 522 und 529 ff. 
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Buch das hydrirte Pyrazolon, das P y r a z o l i d o n  hat v. R o t h e n -  
b u r g  aus Acrylsaure und Hydrazinhydrat bereitet. Es bildet eine 
scharf Pyrazol-ahnlich riecbende Flijssigkeit, welche durch Eisen- 
chlorid wieder zu Pyrazolon oxydirt wird. 

Ob auch der unbestandige sechsgliedrige Kern der Pyridazinon- 
derivate, das P y r i d a z i n o n  aus Succinylameisenester und Hydrazin 
gewonnen werden kann, ist durch v. R o t h e n b u r g  noch nicht mit 
Sicherheit nachgewiesen. Wohl aber entsteht auf diesem Wege der 
(3)-Monocarbonester des Pyridazinons. 

Es wiirde uns zu weit fiihren dieser und anderer Ringschliessungen 
mittels Hydrazinhydrat hier ausfiihrlicher zu gedenken. Zu solchen 
Kijrpern wiirde z. B. weiter auch das hiichst bestandige Einwirkungs- 
product von Phtalsaureanhydrid auf Hydrazin l) zu rechnen sein, 
welches eine starke Saure reprasentirt und dessen Constitution durch 

die Formel: CgH4< ausgedriickt wird, oder jenes 4 - B i s -  

3 - M e t h y l p y r a z o l o n ,  welches durch Einwirkung von Hydrazin- 
hydrat auf Diacetbernsteinester entsteht. 

CO . N H  
CO . NH 

N . N H  
\ 

CH3.  C .  C H .  CO 
CH3. C . C H .  CO 

+ 2 C a H g O H  
CH3CO C H  . COzCzH5 + 2NzH4 = 
CHs GO C H  . COnCzH5 

N /  

Diacetbernsteinester N . N H  
(4) Bis (3) Methylpyrazolon. 

J e d e n f a l l s  h a t  d a s  H y d r a z i n  u n s  d i e  d r e i  S t a m m s u b -  
s t a n  z e n  z a h  1 re  i c h e r w i c  h t i g  e r  V e r b  i n  d u n g e n  , d as  P y r  a z  o 1, 
das  P y r a z o l i n  u n d  d a s  P y r a z o l o n  b e s c h e e r t .  

In der letzten Zeit babe ich die Condensation von Hydrazin mit 
organischen Sauren: die S a u r e h y d r a z i d e ,  entsprechend den Saure- 
amiden, und deren Umwandlungsproducte durch salpetrige Saure: die 
S a u r e a z i d e ,  eotsprechend den Saurehalogeniden, ausfiihrlich unter- 
sucht. 

Ich will versuchen, in der kurzen Zeit, welche mir noch zur 
Verfiigung steht, Ihnen einen fluchtigen Ueberblick uber die wichtigsten 
Thatsachen dieser Untsrsuchungen zu geben. 

Hydrazinhydrat wirkt auf Saureester 3) ganz allgemein in der 
Weise, dass die Oxalkylgruppe durch den Hydrazinrest (NHNHa)’ er- 

1) F o e r s t e r l i n g ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 51, 371 u. f. 
a) C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 50, 519 u.f. 
3) C u r t i u s ,  diese Berichte 23, 3023 f f ;  C u r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. 

[2] 50, 273 ff.; G. S t r u v e ,  295 ff.; 0. T r a e h m a n n ,  51, 165 ff.; Sch8fer  
u. Schwan,  180 ff.; C u r t i u s  und Schwan,  353 ff.; F o e r s t e r l i n g ,  371 ff.; 
C u r t i u s ,  52, 210 ff.; A. S t r u v e  und R a d e n h a u s e n ,  227 ff.; C u r t i u s ,  
243 ff.; R a d e n h a u s e n  433 ff.; C u r t i u s  u. Beidenre ich ,  454 ff. 
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setzt wird. Es entstehen d i e  p r i m a r e n  S a u r e h y d r a z i d e  R C O .  
NHNH2. Wie die Saureester, reagiren auch die Amide, Chloride 
oder Azide mit Hydrszin. Diese Reactionen verlaufen zum Theil 
schon spontan in der Kalte. 

Die primaren Saurehydrazide sind gut krystallisirte, farblose Sub- 
stanzen, welche in Alkohol oder Wasser mehr oder weniger loslich 
sind. Durch Sauren oder Alkalien werden nur die fetten Hydrazide 
leicht wieder in ihre Componenten gespalten, Sie sind basischer als 
die Saureamide, indem sie mit Mineralsluren bestandige Salze liefern. 
Durch Erhitzen oder durch Einwirkung von Jod  gehen sie in d i e  
s e c u n d a r e n ,  s y m m e t r i s c h e r l  H y d r a z i n e ,  R C O N H .  N H C O R ,  
iiber, welche man auch durch Einwirkung eines zweiten Molekiils 
Saureester auf das primlre Hydrazid herstellen kann: 

Benzhydrazid Dibenzoylhydrazin 
2 C6 H5 CO N H  NH2 = Cs H5 CO NH NH CO C6 H3 -+ NZ H1 

2 H C O  NH NHa + 2 J 2  = H C O  N H  NH C O H  + 4 HJ  + Nz 
Formh gdrazid Diformylh ydrazin 

CsHgCONH NH2 + C6HgCOOCaH5 = CsHgCO N H  TSHCOCsIIj 
Benzhydrazid Benzoeester Dibenzoylh ydrazin 

+ CzHgOH. 

Die aromatischen secundaren syrnmetrischen Saurehydrazine sind 
in Wasser unliisliche, farblose mikrokrystallinische Sobstaozen von 
indifferentem Charaktw. Auch entsprechende Verbindungen der Fett- 
reihe, z. B. Diformylhydrazin, H C O N H N H C O H ,  sind schwerer 
liislich, wie die primiiren Hydrazide. 

Besonders charakterisirt sind alle primlren Saurehydrazide durcb 
ihre Condensationsproducte mit Aldehyden, R C O N H Y  : CH R, welche 
in Wasser rollkommen unloslich und, im Gegensatz z u  den Aldazinm 
R C H :  N .  N : C H R  farblos als t e r t i g r e  H y d r a z i n e  zu betrachten 
sind. 

Die aromatischen S l u r e a z i d e  ') sind ausserordentlich einfacb, 
sowohl durch Einwirkung von Natriurnnitrit urid Essigsaure, als auch 
von Diazosalzliisung auf die primareii Saurehydrazide zu erhalten. 

RCONHNHz + NOOH = R CON3 + 2 Hz 0 
Hydrazid. Azid. 

R CO NH NHa + Cg H5 N2 SO4 H = R CO NB + Cs Hs NHz 604 Hz 
Hydrazid. Diazob&zolsul fat. Azid. Anilinsalz. 

Im letzteren Falle entsteht also das tietreffende Azid neben Anilin- 
sulfat. 

C n r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. ['?I 50, 285 ff. 
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I ch  habe gezeigt, dass bei dieser Reaction intermedigr ein sn- 
benanntes P Buz  yl e n  d e r i v a t  0: entsteht 1). 

C6 Hs CONHNH2 + Cfi H5N2 OH = C6 H5 CO. N H .  N H .  N2 C6H5 + H2O 
Benzhydrazid. Diazobenzol. Phenylbenzoylbuzplen. 

Diese Korpe r  ktinnen unter Umstanden isolirt  werden , zerfallen 
abe r  meist spontan nach der Gleichung: 

c6 Hs CO NH NH Nz Cs Hs = C6 H5 CO N3 + C6 H5 NH2 
Benzoylphenylbuzylen. Azid. Anilin. 

i n  Saureazid und Anilin. 

derivat in Saureamid und Diazobenzolimid spalten: 
Unter bestimmten Bedingungen kann sich aber  auch das Buzylen- 

C6 H5 CO NH NH Nz C6 H:, = C6 H5 CO NH2 + Cs €35 N3 
Benzoylphe~ylbuzylen. Benzamid. Azid. 

Ganz  analog entsteht aus  Diamid und Diazobenzol entweder 
Anilin und Stickwasserstoff: 

CgHsN: N .  NHNH2 = CgHsNHa + N3H 
intermed. Buzylenderivat 

oder Diazobenzolimid und Arnmoniak: 
CcHgN: N . NHNH2 = C6HsN3 + NH8 

intermed. Buzylenderivat. 
Die  Existenz sobenannter Buzylenderivate, welche von dem 

ungesattigten Stickstoffwasserstoff NHzNH N : NH = ~ B o z y l e n c ,  einern 
Analogon des Kohlenwasserstoffs Butylen CH3 CH2 CH : CH2 ableit- 
b a r  sind, giebt 110s Andeutungen dariiber, dass offene Ret ten mit vier 
Stickstoffatomen noch moglich sind. Indessen gelang e s  bisher nicht, 
diese Ketten stabiler zii macheri, oder  ga r  als Stickstoffwasserstoff zu 
isoliren. 

Die  a r o m a t i s c h e n  A z i d e  sind in Wasser unlosliche, in andern 
Mitteln leicht ltisliche, farblose, feste K6rpPr von niedrigem Schmelz- 
punkt  und astechendem, giftigen Geruch. Beim Erhitzen verpuffen sie 
mehr  ode r  weniger heftig, jedoch meist bei Temperaturen , welche 
betrachtlich iiber ihrem niedrigen Schmelzpunkte liegen. 

D i e  S a u r e a z i d e  d e r  F e t t r e i h e  sind flucbtige, explosiveKorper,  
welche sich sammtlich,  mit Ausnahme der  Azide der  Ameisensiiure 
und Oxalsaure H C O N 3  und (CON&, deren Chloride j a  auch nicht 
existiren, darstellen lassen und zum Thei l  sehr  schon krystallisiren. 

Alle Saureazide zeigen die charakterist ischen Eigenschaften der  
Saurechloride oder Bromide, auch in pbysikaliscber Hinsicht ; daneben 
abe r  auch besondere Eigenthiimlichkeiten. 

Wahrend wir  bei d e r  Betrachtung des Stickstoffwasserstoffs schon 
gesehen haben,  dass die Azide unter der Einwirkung von Alkalien 

I) C u r t i u s :  Diese Berichte 26, 1263 ff. 



glatt in Stickstoffmetalle und Sluresalze zerfallen , werden sie durch 
WasSer oder Alkohol, auch noch durch einige andere Substanzen in 
hiichst charakteristischer Weise unter Umlagerung veriindert'). 

So entsteht aus Benzazid und Wasser unter Stickstoff- und  
Kohlensaureentwicklung Diphenylbarnstoff 

2 CgH5CON3 +HPO = 2 N2 + CO2 + CgHsNHCONHCgHj  
Azid. Dipheo ylharnstoff. 

Durch Alkohol entsteht unter Stickstoffentwicklung das betreffende 
Urethan 

C6H5COx3 + CzHsOH = CsHgNHCOzCzH5 + Nz 
Azid. Phenylcarbaminsgureester. 

Diese Reactionen verlaufen ausserordentlicb glatt. Ebenso be- 
wirkt Brom Umlagerung; es entsteht Stickstoff' und Dibromcarbanil 

CgH5CON3 + BQ = CsHgNCOBrz + Nz 
Azid. Dibromcarbanil. 

Alle Azide zeigten in dieser Weise analoge Umlagerung, 1 Mol. 
Stickstoff geht fort, das zurtickbleibende Stickstoffatom vertauscht mit 
dem Carbonyl seinen Platz und wandert an den Kern resp. den 
Kohlenstoffrest der ursprunglichen Slure. D i e s e  U m l a g e r u n g  d e r  
A z i d e  g i e b t  u n s  e i n  bec luemes  M i t t e l  a n  d i e  H a n d ,  um C a r b -  
oxyl  d u r c h  A m i d  211 e r s e t z e n ,  und zwar einzig durch wenig ge- 
waltsame und sehr glatt verlaufende Reactionen: 

Man esterificirt die Saure, verwandelt den Ester in das Hydrazid, 
dieses in das Azid und kocht letzteres mit Alkohol. Es entsteht das 
hijchst bestandige Urethan, das durch concentrirte Sauren Salze der 
gewiinscbten Aminbase abspaltet, welch' letztere das Amid nun an der 
Stelle enthalt , an welcher vorher die Carboxylgruppe sich befand. 

C g H s C O O H  --F C ~ H ~ C O L C ~ H ~  --+ CgH5CONHNH2 -+ 
Shre .  Ester. Hydrazid. 

Cs HsCO Ns -- -+ Cs H5 NH COa Cz H5 --+ Cs H5 NH2 
Azid. Urethan. Base. 

Auch Saurehydrazide wirken unter Stickstoffentwicklung auf h i d e  
ein. Ich hoffte anfangs hierhei Derirate des Stickstoffwasserstoffs, 
KH2.  K H  . NH2, des ~ P r o z a n s o ;  2>, erhalten zu haben. Aber auch 

I) Cur t ius :  Journ. prakt. Chem. ( 2 )  50, 259 ff.; C u r t i u s ,  diese Berichte 
27. 778. 

2) C u r t i u s :  Diese Berichte 24, 3343 ff.: Jouro. prakt. Chem. ( 2 )  50, 
293; T. S. Hofmann:  Ueber Phenylcarbaminsiurehydrazid, 1naug.- Dissert. 
Kiel 1SB5. 
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hier tritt  Umlagerung ein: Die gewonnenen Korper sind Derirate des 
S e m i c a r b a z i d s  N H 2 C O N H .  NH2 I). 

C G H ~ C O  N H  . N H  . NHCOCsH5 --t CsHg N H  . C O N H N H C O C s  Hs 
Dibenzoxylprozan. Phenylbenzoylsemicarbazid. 

Es wiirde uns  zu weit fiihren, wenn wir weiter a u f  Einzelheiteri 
bei den Saureaziden und Saurehydraziden naher eingehen wollten. 
Lassen sie mich nur noch erwahnen, dass es namentlich hei der 
Kohlenslure gelungen ist, eine Reihe von interessanten und zum Theil 
sehr  einfach zusammengesetzten, in diese Klassen gehiirigen Verbin- 
dungen herzustellen 2). 

Dahin gehort z. B. das S e m i c a r b a z i d  C O < ~ ~ z N H z ,  das 

N H  NHz C a r b o h y d r a z i d  C O C N H N H 2 ,  der H y d r a z i -  und A z o c a r b o n -  

NH C02 CZ Hs 
NH COa Ca Hs 

N COz Cz H5 

NCO9 C2 H5 
e s t e r  . und .. welch’ letzterer durch rauchende 

Salpetersaure aus der Hydraziverbindung entsteht und ein dunkelgelbes, 
wenig explosives Oel bildet. Aus Hydrazicarbonsaureester konnte 
durch Einwirkung von Hydrazinhydrat der D o p p e 1 h a r n s t o f f 

C O C N H  NH>CO, eine starke Saure, dargestellt werden. Ebenso 

gelang es das dem Chlorkohlenoxyd CO Clz entsprechende S t i c k  - 
s t o f f k o h l e n o x y d  CO NG, das C a r b a z i d ,  ein ausserst explosives 
Oel  zu gewinnen, endlich auch den Stickstoffkohlenester N3C02R Z I I  

bereiten. - 

N H  NH 

___ 

Ich bin an dem Marksteine angelangt, von dem aua, nach riick- 
warts schauend, ich den Weg Ihnen zu beschreiben versuchte, welchen 
mich meine Untersuchungen gefiihrt haben. Nach vorwarts schweift 
der Blick in noch wenig angebautes, unvollkammen, oder noch gar  
nicht gekanntes Land. Wenn ich denselben noch einmal zuriicklenke, 
so  gedenke ich dankbar der beiden Manner, welche meine treuen 
Fiihrer allzeit gewesen sind: Der Eine, der Entdecker der Diazo- 
korper iiberhaupt, P e t e r  G r i e s s ,  ist nur z u  friih von uns gegangen; 
der  andere, in dessen Gegenwart ich heute vor Ihnen sprechen durfte, 
der Entdecker des Phenylhydrazins, der Begriinder des Hydrazins, 
ist E m i l  F i s c h e r ,  den wir mit Stolz den Vorsitzenden unserer 
Gesellschaft nennen. 

1) Curt ius  und Heidenre ich ,  Diese Berichte 27, 55 ff.,  773, 2684; 

’3 loc. cit. 
Journ. prakt. Chem. (2) 52, 451 ff. 




