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Durch L6een des Anhydrids in warmem Phenylhydrazin entsteht 
BrenzschleimsBurephenylhydrazid. 

Daaselbe wurde durch Waschen mit Essigsaure und Umkrystalli- 
eiren aus Alkohol gereinigt. Es bildet farblose, dreieckige Prismen 
vom Schmp. 14201). 

I. Berliner Universitats-Laboratorium. 

301. A. Hantssoh und Martin Lehmann: Ueber Derivate 
des Isodiazomethans. 

(Eingegangep am 19. Juli  1901.) 

Ale Isodiazometbaiidei ivate sollen die Abkommlinge der  dem - 
N NH 

echten Diazomethan CH/” isomeren Verbindung C H < i  be- ” 
zeichnet werden. Eine Verwechselung mit den anders constituirten 
Isodiazobenzolderivaten ist wohl trotz des gleich gebildeten Narnens 
ausgeschlossen; aie wiirde zudem vollig rermieden werden konnen, 
sobald die empin’sche Bezeichnuog BIsodiazobenzolderivatea allgemejn 
durch den rationellen Namen BAntidiazobeneolderivatec. eraetzt werden 
wiirde. 

Die Aufnahme dieser Versuche wurde durch folgende ErwHgungen 
veranlasst: Die Polymerisationsproducte des Diazoessigesters, die als 
dimolekulare Diazoktirper [COOH. CHNz]? erkannt’) worden sind, 
existiren bekanntlich in zwei Structurisomeren, die sich von den ebeo- 
falls isolirten dimolekularen Diazomethanen von der Formel [CHe Na]s 
ableiten. 

Bis-Diazomethan Bis-Isodiazomethan 
= C-Dihydrotetrazin = N-Dihpdrotetrazin. 

Das Erstere iet also ein Polymeres des echten Diazometbans und 
wird demgemass auch, wie wir sicher nachweisen konnten, aus Diazo- 
methan im Sonnenlicht erzeugt. 

.- __ . . - . . 

1) Zenoni  giebt fiir das Hydrazid den Scbmp. 142 - 143O an. 
chim. 20, 520. 

2, H a n t z s c h  und S i l b e r r a d ,  diese Berichte 33, 59 [1900]. 

Gazz. 
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Das zweita Ieomere, das Bis-Ieodiazomethan, erecheint als Poly- 
ISH 

meres des Ieodiazomethans CH’. , welches bisher weder an sich 

noch in Form von Derivaten bekannt ist. 
Die Exietenz der beiden Polymeren, von denen gerade dae Bie- 

Isodiazomethan das etabilere iet, lieee nun auch die Existenz der  
beiden monomolekularen Diazomethane, also neben der des echten 
Diazomethans auch die des Isodiazomethans m6glich erscheinen. 

W i r  haben deebalb nach Repriisentanten dieses Typus geeucht 
und hierbei zwar nicht das  Isodiazomethan selbst, wohl aber Verbin- 
dungen aus Diazoessigeeter erhalten, die, mangels der echten Diazo- 
reactionen, nur ale AbkBmmlinge dee Ieodiazoessigesters aufzufassen 
eein konnen. 

Auf die Existenz des Ieodiazomethane schienen einige Beobach- 
tungen von C u r t i  u s  hinzudeuten. Dereelbe hatte bekanntlich lange 
vor der Entdeckung dee Diazomethans durch v. P e c h m a n n  drei 
Verbindungen von der empiriechen Formel CHn Na beschrieben, die 
von ihm allerdings als trimolekular (CS He NC) betrachtet wurden. 
Da nun aber bereits von H a n t z s c h  und S i l b e r r a d  zwei dereelben 
(dae Bisdiazomethan ond dae Isobisdiazomethan) 81s dimolekular e p  
kannt wurden, schien die dritte Verbindung durch ihre sehr ab- 
weichenden Eigensehaften , z. B. durch ihre Fliichtigkeit mit Waeser- 
dampf, auf monomolekulare Beschaffenheit, also wegen ihrer Ver- 
echiedenheit von dem inzwischen entdeckten echten Diazomethan, auf 
ihre Auffassung als Isodiazomethan hinzudeuten. Diese Vermuthung hat  
eich nun freilich nicht bestatigt, und zwar, weil wir die Existenz dieser 
Verbindung nicht bestatigen konnten , weehalb wir die Arbeit vorher 
auch an C u r t i u s  znr Einsicht gesandt haben; wir haben vielmehr 
nachweisen konnen, dass dieee von C n r t i u  s nur  in wPssriger Losuog 
und in sehr kleiner Menge erhaltene, fluchtige Substanz, deren Formel 
CN2H:, nur indirect aus der Analyse eines (iibrigens auch nicht exi- 
stirenden Silbersalzee) abgeleitet wurde, kein chemisches Individuum, 
eondern wesentlich ein Gemiech von Blaussure und Ammoniak nebet 
etwas Arneisensaure daretellt; wir haben ferner in Uebereinstimmung 
mit diesen Beobachtungen auch beweisen kiinnen, daes daa freie 180- 

diazomethan, wo es zu erwarten ist, sehr leicht, vielleicht epontan, 
gemiiss der  Gleichung : 

.N 

N H  
3 C H Q .  

N 
= 3 H C N  + NHs + N9 

in Blausaure , Ammoniak und Stickstoff rerfallt , wobei wohl anzu- 
nehmen ist, dass letztere beiden Prodncte aus  dem zaerst nach der 
Gleichung : 

CNa Hz = C N H  + N H  
erzeugten Imid hervorgehen. 
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Dagegen sind gewisse Iaodiazomethanderivate etwaa bestiindiger, 
nlimlich die Metallsalze. 

Die Ueberlegung, die zur Entdeckung von fetten IsodiazokBrpem 
gefiihrt und sich somit ale richtig erwiesen hat ,  war  einfach die f o b  
gende: dass, wenn es geltinge, aus einem fetten DiazokBrper von der  

N 
Formel R . CH< *. Alhaliderivate zu isoliren, dieselben wohl nicht 

N 

der  Formel R. CMe<** sondern der Formel R.C< - entsprechen, 

also mit anderen Worten Isodiazomethanderivate sein wiirden , weil 
das  Alkalimetall (wie sich in der Chemie der DiazokBrper bei den 
Antidiazotaten uiid auch sonst stets bestiitigt hat) an die negativste 
Stelle im Molekiil geht, die, wenn sie nicht vorhandeu ist, durctt 
Atomverschiebung hergestellt werden kann. Diesen Bedingungen ge- 
niigt der Diazoesaigester; so ist es auch gelungen, ihn iiberzufiihren i n  

N NMe 
N’ N 

N. Na(E)  
Sal z e d e  a I s o d i  a z o  e s  si g e s  t e r a ,  COOCi Hs . C<h 

Dieselben entstehen unter gewissen , allerdings subtilen Bedin- 
gnngen quantitativ aus echtem Diazoessigester durch Natrium- oder  
Kalium- Aethylat : 

+ Ca Ha. OH. 
Diese fetten Isodiazosalze unterscheiden sich ron den echten 

Diazofettkcrpern sehr wharf durch ihre Saurestabilitfft. 
Diazoeseigester zerfallt bekanntlich schon durch verdiinnte Sauren 

in Stickstoff und Glykolsaure, eine Reaction, die nach den Versuchen 
fiber die Spaltung der Diazoniumsalze 1) wohl unter activer Betheili- 
gung der Saure, also unter primarer Bildung eines apontan zersetz- 
lichen Dilrzoniumsalzes nnd secundarer Bildung einea Syndiazohydratee 
verlauft uod folgendermaassen zu formuliren iet : 

N [ R.CH9.;. ... Cl] 
R.CH’.. + H C 1 =  

‘N 
O H  R.CHYIN .y/OH R.CHa.OH 

H H Cl- -- 
R .  CH2,, .I Cl,”‘ N + . ---+ 

Aus Isodirrzoessigestersalzen wird durch Sauren dagegen keine 
Spur von Stickstoff entwickelt, sondern es entsteht der freie ISOdiaZO- 
essigester , der auch mit iiberschiissiger Saure niemals Stickstoff ent- 
. - - 

‘1 A. Hantzsch ,  diese Berichte 33, 2519 [19003. 
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wickelt, mndern dadmch nur langeam, aber faat quantitativ in Hy- 
draein and Oxalsiinre eerftillt: 

NHs 
C o o G H s . C < ~  NH + H20 H g 0  = NH2 * + COOH.COOH + &HS.OH.- 

Damit ist natiirlich auch bewieeen, daee diese liinget be- 
k a n n t e  Reac t ion ,  d i e  C u r t i u s  z u r  E n t d e c k u n g  d e e  H y d r a -  
z ine f i ihr te ,  n i ch t  d e r  D iazo re ihe ,  sonde rn  d e r  I s o d i a z o -  
r e i h e  e i g e n  i a t ,  wie auch echon A. Michael') vermuthete. Denn 
obgleich Hydrazin auch aue der Curtius'achen eogen. Triazoeseig- 
eaure, d. i. aue Biediazoeeeigeiiure, durch Schwefeleiiure entsteht (was 
wir auch f i r  die vBllig reine Siiure beetiitigen konnten), 80 iet doch 
wohl anzunehmen, daee eich Erstere hierbei zuerst in die isomers 
Bis-Isodiazoessigsiiure, d. i. die von H an t z e c h und S i 1 b e r r  ad  ieo- 
lirte Hydrotetrazindicarbonsaure, verwandelt , die nachgewieeener- 
maaesen durch Sffuren erst in Dihydrotetrazin und d a m  in Hydrazin 
geepalten wird: 

Auch ist dieee Isomerisation f i r  das Biediazomethan selbet echon 
von den genannten Autoren nachgewiesen, da aie es durch Salzaaure 
langeam in Hgdrotetrazin ieomerieiren konnten: 

Bisdiszomethan Hydrotetrazin 
Da dae Verhalten des Stickatoffs in diesen aue Natriumiithylat 

nnd Diazoessigester erhaltenen Verbiudungen ein ganz anderes iet, 
ale im Diazoeseigester eelbet, iet auch die MBglichkeit ausgeechloseen, 
dase dieee Verbindungen durch Salzbildung an der Carbiithoxylgrnppe 
gebildet sein IrBnuten, also folgende Constitution besjiesen : 

(K)NaO N 
Co Hs 0 N >c:c<- - 

Denn derartige Verbindungen wiirden natiirlich ebenfalle echta 
DiazofettkBrper eein und miieeten sich demgemiise mit Siiuren auch 
unter Sticketoffentwickelung zereetzen. 

F r e i e r  I eod iazoees igee te r  
iet hiichst unbeetlndig nnd deshalb leider nicbt analysirbar. Er poly- 
merisirt eich aehr leicht zu einem eehr eticketoffreichen, aber nicht 
- _..__ 

*) Jonm. f. prakt. Chem. 60, 312. 
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EU reinigenden Product; da aus dieeem Hydrotetrazin, d. i. dimole- 
kulares Isodiazomethan, zu gewinnen ist, diirfte dieees Zersetzunge- 
product zum Theil aus Bis-Isodiazoessigester besteben: 

N H  
PCOOR.CX& -+ COOR.CC$~~~>C.COOR 

NH N --+ CHgN.pjH>CH. 

Durch Verseifen des Isodiazoessigestere konnte weder die freie 
Isodiazoessigslure noch das Isodiazomethan selbst erhalten werden. 

Durch Kalilauge wird neben anderen, scbwer fassbaren Stoffen 
hauptsachlich Biadiazoeesigsiiure und etwas Risazoxyessigslure ge- 
bildet, nicht aber, wie man erwarten kBnnte, Hydrotetrazindicarbon- 
efure, d. i. Bis-Isodiazoessigsgure. Diese etwas auffallende Thatsache 
ist wohl folgendermaaseen zu erkliiren. Die Isodiazogruppe ist an 
eich unbesandiger als die Diazogruppe, wie denn Isodiazoessigester 
sich vie1 leichter zersetzt als Diazoessigeeter ; die Isodiazogruppe 
wird iiberbaupt aus der Diazogruppe nur erzeugt durch Alkalirnetalle, 
also durch deren Bestreben, bei der Salzbildung aus Dinzoessigester 
eich nicht an den Kohlenstoff, sondern a n  den negativeren Stickstoff 
zu binden. 

N NNa 
COOC*HS.CH<fi + COOC*Hs.C<N 

Dieses Isodiazo- Salz wird in wlssriger Liisung autokatalytisch 
,.NH 

verseift werden und zuerst isodiazoessigsaures Natrium, COONa.C%. 
N 

bilden; wenn aber damit das Metall vom Stickstoff an  den Sauer- 
stoff geht, so ist die Ursache der Isomerisation von Diazo in Iso- 
diazo aufgehoben; dadurch wird sich die Isodiazoform, partiell wenig- 
stem, in die Diazoform zuriickverwandeln, also diazoessigsanres Salz 

COONa . C H <  -1 erzeugen, das zum Theil zersetzt, zum Theil zu 

bisdiazoessigsaurem Salz polymerisirt wird. Dass dieser Vorgang 
wirklich eintritt, werdeu wir unten zeigen. 

Andere Metallsalze des Isodiazoessigesters als das Kalium- und 
Natrium- Salz sind nicht rein darzustellen; hervorzuheben ist aber, 
dass das eiozige, schou vorher bekannte Metallderivat des Diazoessig- 
esters, der von ISuchner ') direct a u s  Quecksilberoxyd und Diazo- 
essigester dargestellte Queclisilberdiazoessigester ein wirkliches Diazo- 
derivat ist, dass also das Quecksilber hier aucb, wie e. B. nach 
H. Leya) im Quecksilber-Nitroform, die an Kohlenstoff gebundenen 

N 
N 

I) Diese Berichte 28, ?I6 [1895]. 1) Diese Berichte 34, 1357 [1899]. 
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Wasserstoffatome rertritt. Diese Quecksilberverbindnng ist also gar 
kein echtes Salz ,  eondern nach H. L e y  eigentlich ale W-Salz zu be- 
zeicbnen. 

Echter Hg-Diazoessigester K-Isodiazoessigester 
(Pseudo-Salz.) (Echtee Salz.) 

Dies wird dadurch bewieeen, dass Queckeilberdiazoessigeeter mit 
'Sauren genau wie freier Diazoessigester sofort Stickstoff entwickelt , 
wabrend die der Iso-Reihe zugehiirigen Alkalisalze durch Siiuren 
ohne Stickstoffentwickelung freien Isodiazoeseigester abscheiden. Ferner  
auch dadurch , dass die Alkalisalze mit Quecksilber-Chlorid oder -Ni- 
trat nicht eine Fiillung der  echwer liislicben Quecksilber-Verbindung 
erzeugen was sie bei gleicbartiger Constitution beider Salze unbe- 
dingt thun miiesten, sondern nur  reducirt werden. 

Durch Iiochen des Isodiazoessigeeters mit Wasaer, aber auch 
durch Erhitzen desselben fiir sich, entsteht, ausser Ammoniymcarbonat, 
ein Product, das alle wesentlichen Eigenschaften des C u r t  i a s'scben 
dritten * I s o m e r e n  C H a N t a l )  besitzt, sich crber doch nur ale ein 
Gemisch von Ammoniak und Blausaure erwies, geoau wie das  nach 
der speciellen Vorschrift von C u r t  i u s  dargestellte Praparat, was im 
experimentellen Theil ausfiihrlich dargethan werden wird. Wie also 
schon freier Isodiazoessigester hochst unbestiindig ist, so zerfallt daa 
freie Isodiazomethan, anscheinend spontan , geniiiss Jer oben ange- 
gebeuen Gleichung. Obgleich demnach echte DiazofettkBrper gegen- 
iiber chemiechen Stoffen reactionsfahiger sind (dn sie durcb Siiuren 
zersetzt , durch Alkalien theils zu Isodiazofettkorpern isomerisirt, 
theils zu Bisdiazoverbindungen polymerisirt werden), so sind doch im 
freien Zustande die echten Diazofettkorper, die unzersetzt destilliren, 
entschieden bestandiger als die freien Isodiazofettkorper, d a  sich 
Letztere eigentlich steta im Stadium der rascheren oder langeameren 
Selbstzersetzung befinden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

auf 
Fiir 

Ueber die Einwirkung von Natrium bezw. von Natriumiitbylat 
Diazoessigester liegen bereits einige Notizen von C u r t i u s a )  vor. 
. die von ihm erhaltenen Verbindungen giebt jener Autor keine 

Formeln an; nach den Angaben im Handbnch von B e i l s t e i n  sollen 
dieselben von wechselnder Zusammensetzung sein und den Formeln 
N2 CNa.  COOCa H5 bezw. CIHs Ng 02 N a  + Ca H5 ONa entsprechen. 

.~ ~ ~ 

1) Journ. fir prakt. Chem. CZ] 38, 556. 
a)  Journ. f i r  prakt. Chem. P23 38, 409. 
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Diese Salze Bind wohl wegen der Schwierigkeit, sie zu reinigen, 
oder in ainheitliche Producte zu verwandeln , nicht niiber untersucht 
worden. 

Wir haben die .Einwirkuog von Kalium- und Natrinm-Alkoholat 
auf Diazoessigester genauer stndirt und gefunden , dass sich hierbei 
glatt und quantitativ Monometallderivate des Esters bilden nach d e r  
Formel : 

COOCaHa.CHNa + CaHaO(Na,K) 
= COOCa&,.CN,(Na,K) + C-zHs.OH, 

deren Reindaretellung freilich nur  unter mijglichstem Ausschlnss von 
Waaser uod iiberschiissigem Alkohol gelingt. Diese Metallsalze sind 
Abkbmmlinge des Isodiazoessigesters. 

,NR 
K a l i  u m i  so d i a  z o e s s i g e s t e r , COO Q Hs . C-+h 

iet wegen der Lbslichkeit von kryatallalkoholhaltigem Kaliumathylat 
in absolutem Aetber bequerner darzustellen ala die Natriumverbin- 
dung, allerdings auch vie1 zersetzlicber. Ltisst man zu der berech- 
neten Menge von reinem Diazoessigester in iitherischer Verdiinnung 
bei 00 absolut atherische KaliumiithylatlSsung, die man sehr bequem 
durch LSsen von 1 Atom-Gew. Kalium in 2 Mo1.-Gew. Alkohol entbnlten- 
dem absolutem Aether herstellen kann, langsarn und unter stetem Urn- 
riihren zufliessen, so scheidet sich das Salz sofort als citronengelber, 
schwerer Niederschlag ab;  nacbdem man, um j a  alles Kaliumtithylat 
umzuwandeln , noch einige Tropfen Diazoessi gester zugesetzt hat, 
lasst man unter einer Olasglocke etwa * / I  Std. lang absitzen, saugt 
rasch a b ,  wiischt mit absoliitem Aether 2-3 Ma1 nach und trocknet 
auf dem Thonteller. Verfahrt man mijglicbst rasch und verhindert 
so weit als mbglich den Zutritt von atmospharischer Fencbtigkeit 
und Kohlensaure, so erhiilt man das  Salz als staubfeines, klein- 
krystallinisches, gelbes, bijcbst hygroskopisches Pulver, das nur hurze 
Zeit haltbar ist. Diese Kaliurnverbindung zersetzt aicb , namentlich, 
wenn sie keinen Aether mehr zuriickhiilt, sehr leicht; sie erwarmt 
sich von selbst, und zwar manchmal so stark, dass sie sich scbliess- 
lich obne jede nachweisbare Ursache unter Verbreitung einer macbtigen, 
stinkenden Raucbwolke zu einer den Pharaoschlangen iihnlichen, 
lockeren Masae aufbliiht, eine Reaction, die auch durch Beriibrung 
des Salzes mit etwae concentrirter Schwefelsaure herbeigefiihrt werden 
kann, Fiir gewbhnlicb liisst sich die Zersetzung jedoch nur daran 
erkennen, daas das  Salz auch im Exsiccator an der Oberfliicbe roth- 
braun und feucht wird und schliesslich zu einer achliipfrigen, unan- 
sehnlichen Masse zusammensintert, aue der kein einheitliches Product 
mehr zu gewinnen ist. Diese Zersetzlicbkeit des Salzes scblieast also 
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jede Reinigung durch Umkryetalliairen aue; eie erlcliirt wohl auch, 
weehalb C u r t i u e ,  der  die Alkaliverbindungen wahrscheinlich nicht 
unter Ausechluae von Feuchtigkeit daretellte, kein reinee Prtiparat 
erhielt. 

Die  Analyee dee friechbereiteten , .trocknen Salzee giebt die 
Zahlen fiir die einfache Formel C ~ H ~ N S O ~ K .  

C485NgOsK. Ber. K 25.0, N 18.42. 
Gef. n 25.8, n 18.01. 

N Na 
N a t r i u m  is0 d i a z o  e e e i g  e s  t e r ,  C O O  C2H5. C < h  + '/2 HI 0, 

knnnte etete nur mit einem Gehalt von Mol. Waaeer erhalten 
werden und ist vielleicht deswegen etwae beetiindiger ale das  Kalium- 
salz. Zur Daretellung verreibt man dae bei 200° im Oelbade ge- 
trocknete Natriumiithylat mit abeolutem Aether und lPest dieae Sue- 
peneion in diinnem Strahle unter stetem Turbiniren zu der in einer 
Kiiltemiechung befindlichen iitheriechen Liieung der berechneten Menge 
Diazoessigester zuflieseen. Die Umeetzung gebt auch in dieeem 
Fal le  sofort vor eich; man erhalt die Natriumverhindung nach dem 
Abeaugen und Trocknen ale gelbee, zartee Pulver, dae, im Vacuum- 
.exsiccator auf bewahrt, einige Tage faet unvertindert haltbar ist, sich 
jedoch allmiihlich, obgleich nicht 80 exploeionsartig wie dae Kalium- 
ilalz , ebenfalls unter etarker Selbeterwiirmung zereetzt. Gleich dem 
Kaliumealz iet ee in den gebrauchlichen Lijeungsmitteln, auch in ab- 
solutem Alkohol, unl6elich; von Waaeer und verdiinntem Alkohol 
wird es sehr leicht aufgenommen, lffset eich jedoch aue dieeen LB- 
sungen durch Zueatz von Alkohol und Aether nicht wieder unver- 
Andert abecheiden. Die Analyse verechiedener Priiparate fiihrte zn 
d e r  empiriechen Formel C&I~nN~OsNa~.  
CaHsNpOaNs+1/2H40. Ber. C 33.1, H 4.1, Ns 15.8, N 19.3, 

Gef. s 32.74, 3.76, * 15.3, 15.9, D 18.94, 19.4. 
Auch die ubrigen Salze des Ieodiazoeasigeetere sind leicht liielich, 

d a  die Alkalisalzl6eung weder mit den Salzeo der alkaliechen Erden, 
,no& mit Schwermetallealzen eine Fallnng giebt, sondern nur beim 
Stehen langsam Carbonate erzeugt. Silbernitrat und Qneckeilberoxydul- 
s i t ra t  werden fast augenblicklich zu Metall reducirt, Quecksilberchlorid 
giebt einen weissen Niederechlag von Chloriir. 

NH 
Fr e i  e r  Is  o d  i a z  o e e s i g e  s t e r ,  COO C ~ H S .  CQN 7 

scheidet sich beim Uebergiessen der Alkaliealze mit verdiinnter Salz- 
eiiure oder Schwefelsiiure als ein anfangs fast farblosee, aber sehr 
zersetzlichee Oel a b  , ohne jede Sticketoffentwickelung. Dieses Oel 
l6st sich etwas in Wasaer, leicht in  den iiblichen organischen Fliiasig- 
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keiten, brliunt sich aber ziemlich rasch und verhnrzt schlieselich zu 
einer glasigen braanen Masse, die an der  Luft zerfliesst. Selhst im 
Kiiltegemisch war  es  nicht zum Erstarren zu bringen. Weon die 
Salze in iitherischer Suspension mit waserigen SLuren, oder auch in  
benzolischer Suspension mit trocknem Salzsiiuregae behandelt werden, 
SO erhtilt man schwach gelbliche Lasungen des Esters in den betref- 
fenden Flussigkeiten, die etwas haltbarer sind. Sie geben rnit Ka- 
lium- oder Natrium- Alkoholat sofort Ftilluogen der ursprunglichen 
Isodiazosnlze mit all’ ihren charakteristischen Eigenschaften, als Be- 
weis, dnss in den Liisungen wirklich freier Isodiazoessigester entbalten 
ist. Leitet man trocknes Ammoniakgas ein, so scheidet sich im 
ereten Augenblick ein fester Kiirper ab, der aber  sogleich brauo und 
ziihtliissig wird, and nicht zu weiterer Uatersuchung einladt. Aus- 
einer zunlichst rnit Wasser gewaschenen , dann mittels Natriumsulfat 
getrockneten, atherischen Liisung des Esters liisst sich dae Liisungs- 
mittel abdestilliren, ohne dass hierbei, wie aus den Lnsungen des 
echten Diazoessigesters, etwas von der Diazoververbindung rnit iiber- 
geht. Versucht man den riickstandigen iiligen Isodiazoessigester vor- 
sichtig im Vacuum zu destilliren, so zereetzt er sich unter Bildung 
von kohlensaurem Ammonium, Blaussure und Alkohol, sowie Ameieen- 
saure. In diesem Falle konnte auch die Entwickelung von Stickstoff 
deutlich nachgewiesen werden. 

Isodiazoessigeeter ist demnach nicht nur  vie1 weniger fliichtig als 
Diazoeseigester, eondern uberhaupt weder als solcher, noch mit 
Waseerdampf unzersetzt fliichtig. Das oben erwhhnte, braune, amorphe 
Product, in das er sich durch Selbstzersetzung im Exsiccator ver- 
wandelt, giebt anfange an Aether noch etwas unverlnderten Isodiazo- 
eesigester ab, wird aber  schliesslich in Aether viillig unliislich, dafiir 
sehr leicht liislich in Wasser, und zwar rnit deutlich saurer Reaction. 
Alle Reinigungsvereuche dieeer Substanz waren erfolglos, aucb d i e  
directe Analyse der gewichtsconetant gewordenen Maese (Ref. c 3 1.64, 
H 4.5, N 26.8) zeigte nur ,  dam sie bei ihrer Bildung aus Isodiazo- 
essigester nicht etwa stickatoffiirmer, sondern im Gegentheil stick- 
etoffreicher geworden war. Hieraus, sowie aus der  WasserIBelichkeit 
und der sauren Reaction geht hervor, daes der  Isodiazoessigester znm, 
Theil wohl durch das  nicht sbllig auszaschliesaende W a w e r  rerseift 
worden ist,  im iibrigen aber  sich polgmerisirt hat. Dass in diesem 
brauneu, wasserlBslichen Kiirper wirklich ein polymeres Product und 
zwar ein N-Dihydrotetrazin-AbkBm~ling, also ein dimolekulares Iso- 
diazomethan-Derivat, enthalten ist, geht aus folgendem Versuch hervor, 
Kocht man das aus Isodiazoeseigester erhaltene Harz anhaltend mit 
r ie l  Wasser, dampft schliesslich auf ein kleines Volumen ein und 
fiillt mit absolutem Alkohol die braunen Verunreinigungen aus, so 
erhlilt man auf Zusatz ron verdiinnter Salzsaure nach dem Einengela 
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anf dem Wasserbade gut auegebildete Krystalle von Hydrotetraziw 

Chlorhydrat, C H < E H i i > C H .  HCI, allerdings in bescb eidener, aber  

docb geniigender Menge, um es durch den Schmp. 1500 und die iibri- 
gen, von C u r t i u s ' ) ,  snwie H a n t z s c h  und S i l b e r r a d l )  angegebeneo 
Reactionen als solches zu cbarakterisiren. 

D i e  S p a l t u n g  d e s  l s o d i a z o e s s i g e s t e r s  i n  H y d r a z i n  uxrd 
O x a l e i i u r e  durch verdiinnte Siiuren ist,  wie oben erwiihnt, fiir 180- 

diazokbrper ebenso charakteriatisch, wie die Spaltung der ecbten Di- 
azoverbiodungen in Stickstoff uud Hydroxylkiirper , geht aber viel 
weniger leicht vor aich. Denn im Oegensatz zu der  stiirmischen 
Zersetzung des Diazoessigeeters durch verdiinnte Salzsiiore, wird 180- 

diazoessigeeter durch verdiinnte Siiure in der Ktilte nnr sehr langsam 
angegriffen. Die Spaltung erfolgt am bequemeten durch Eindampfen 
der Alkalisalze rnit wtissriger Salzstiure auf dem Wasserbatle. Man 
erhiilt alsdann ohne jede Stickatoffentwickelung reichliche Mengen vcm 
Hydrazindicblorhydrat, das durch den Schmp. 195O und alle iibrigen 
Reactionen nls eolches identificirt wurde , wlihrend sich ebenpo leicht 
und unzweideutig Oxaleliure nachweisen Itisat. Auch beim Einleiten 
von Salzsluregaa in die Liisung dee Esters in gewbbulichem (waseer- 
haltigem) Aetber scheidet aicb langsam Hydrarinchlorbydrat ab. In 
essigeaurer Liisung erfolgt die Spaltnng ehenfalle, aber  viel langsamer. 
Wird die rnit Essigeiiure angeeherte  Natriumealz-Liisung mit Benz- 
aldehyd versetzt, so ist die tlnfangs klare, epiiter milchige, dnnkei- 
branue Fliissigkeit nach etwa 30 Stunden von einem dicbten Kryatall- 
brei von B e n z a l a z i n ,  C ~ H S . C H : N . N : C H . C ~ H ~ ,  erfiillt. Die  ham- 
firmigen, zarten Nadeln zeigen den Schmp. 92O und werden in alko- 
holischer Liisnng durch verdiinnte Siiuren in Benzaldebyd und 
Hydrazin gespalten. Eine Analyae ergab die fiir dae Renzalazin be- 
rechneten Zahlen: 

GrHl%N3. Ber. C 80.8, H 5.82, N 13.4. 
Gef. 80.4, 5.94, 13.7. 

E a l i n m -  b e z w .  Na t r ium- I sod iazoess igea te r  u n d  W a a s e r .  

Die Alkalisalze des Isodiazoessigesters lbeen biCh in Wasser  
iiusserst leicht mit tiefrotber Farbe  zu einer klaren, alkalisch reagiren- 
den Fliissigkeit. Diese Liieungen sind sehr  unbestiindig und werden 
unter fortscbreitender Zersetzung bald missfarbig. Auf Zusatz ron 
Alkohol scheidet sich aus der friech bereiteten Liisung ein achiin 
rothgearbtes  Salz aus, das jedoch, wie die Reactionen zeigten und 
Analysen bestatigten , aus einem Gemisch yon Kaliumcarbonat uqd 

l) Joorn. fir prakt. Chem. [2] 38, 548. 3 Diese Berichte 33, 82 [I9001 
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biediazoeeeigeaurem Salz heetebt, aue welch' letzterem durch eecondiire 
Oxgdation leicht Spuren von hisazoxyessigaaurem Salz ') hervorgehen. 

Durch voreicbtigee AneBuern kann aue dieeer rotben Salzfaillung 
fast reine Bisdiazoessigsiiure isolirt werden. Der zur Fallung benutzte 
Alkohol farbt sich infolge unbekannter Zersetzungsproducte grasgriin, 
enthalt aber  iiuch noch Bisdiazoeesigstiure, dtr die beim Abduneten 
der  wiiesrig-alkoholischen Fliissigkeit zurlckbleibende, fluoreecirende 
Lauge nach der Neutralisation mit Salpetersaure ein gelbes Silbersalz 
giebt, dae eich mit rauchender Salpetereaure eret griin, dann roth 
fiirht, wie dies fiir bisdiazoeseigsaurea Silber charakteristisch a) ist. 
:Eine ganz ahnliche, ebenfalls unaufgeklarte Farbenerscheinung tritt ein, 
wenn man das Estersalz in kalter Lauge 16st; die Fliissigkeit firbt 
eicb beim Stehen an der Luft von oben her dunkelgriio, beim Er- 
warmen verschwindet diese Farbe, und auf Zueatz yon Alkohol wird 
etwae reines, gelbgefarbtes, biediazoeseigaaures Salz gefallt. Die rnit 
der  Verseifung verbundene Polymerisation fiihrt also nicht zu der 
Bis-Isodiazoessigeaure, ein Vorgang, der bereits oben erklart wor- 
den ist. 

Echter Diazoessigester addirt aich bekanntlich nach v. P e  c h-  
m a n n  mit Sulfiten zu Salzen des Sulfohydrazimethylencarboneetere8). 
lsodiazoeesigester giebt dagegen keine analogen Producte, denn der  
Geie Eater reagirt nicht mit primiiren oder secundaren Sulfiten, nnd 
seine Alkaliverbindungen werden dadurch in  demeelben Sinne wie 
durch Waaser allein zereetzt. 

Das Verhalten der Alkalisalze des Iaodiazoeeeigeetere gegen 
Wasser gab den Schliissel zur Erklgrung der im allgemeinen Theil 
mitgetheilten auffallenden Erscheinungen, die eur  Annahme einer Ver- 
qbindung CNaHi gefiihrt hatten. Abgesehen von der Verseifung nnd 
Polymerisation, die zu Bisdiazoessigsiiure fiihrt: - 

NR N 
2COOQ,Hs.CQ& + H20 = (COOK.CH<-) + 2 G H 5 . 0 H  

N 2  
-~ - 

1) A n m c r k u n g :  Die Vermuthung P i l o t y ' s  (diese Berichte 34, 1886 
[1901]), dass die ))Bisazoxyessias&ura. und damit auch das aBisazoxymethanC 
keine wirklichen Azoverbindungen, sondern Korper vom Typus des Stickstoff- 
dioxyds sein kBnnten , theilen wir vollsthdig. Diese MBglichkeit wnrde in 
unserer Arbeit (diese Berichte 33, 3668 [1900]) nur deshalb nicht discutirt, 
weil es uns vor allem auf den Nachweis ankam, dass diese Oxydationsproducte 
der Bisdiazoessigsiiure ebenfalls bimolckular, also keine mTris-Diazoderivatec 
sind, und weil die Azoxyformeln die cinfachsten und auch vorliufig noch 
bequemsten Formeln sind. Wir haben auch ausdriicklich darauf hingewiesen, 
dass die Strnctur des Ringes CaN409 in den Formeln fiir Bisazoxyeesigrjgure 
und Bisazoxymethan nicht definitiv bestimmt sei, dass die empirischen For- 
nieln aich rielmehr auch structure11 anders auf h e n  lassen. 

* 

2, Diese Berichte 33, 73 [1900]. ") Diese Berichte 28, 1848 [lS95J 
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tritt auch, wie schon oben erwahnt, eine Zersetzuug ein, die sehr 
genau verfolgt wurde, weil sie entsprechend der  Gleichung 

N H  
N + H20 = C O s H K  + C P H ~ . O H + C H < .  

N K  
COO Cs Hs . %& 

zn verlanfen und damit zu dem Resuchten Isodiazomethan zu fiihren 
echieu. 

D i e  a n g e b l i c h e  V e r b i n d u n g  CN9Hn 

erwies sich jedoch, obgleich wir natiirlich anfange an deren Exiatenz 
ebenso wie C u r t i n s  glaubten, und zu den Versuchen, sie t u  igoliren 
mehr als 1 Kilo Diazoessigester verwendet haben,  doch als ein Ge- 
miach verachiedener, fliichtiger Stoffe einfacher Art, namentlich von 
Blausiiure und Ammoniak. 

Erwiirmt man eine wassrige Liisiing von Natriumieodiazoeasig- 
ester, so tritt ein scharfer Geruch auf; beim Destilliren mit Wasser- 
dampf geht ein stark alkalisch reagirendes Destillat vom gleicben 
Gerucb iiber, in dem wir die mit Wasserdampf fliichtige baaische Ver- 
bindung von der Formel CN2Ha vermutheten, die C u r t i u s  ’) bei der  
Destillation eioer verdiinnten , alkalischen Liisnng von Triazoessig- 
eiiure, d. i. von Bisdiazoessigsaure, erhalten hat. Das Deetillat beeitzt 
genau die daselbst anfgefiihrten Eigenschaften ; es flillt Silbernitrat 
unp Quecksilbercblorid, zeigt alkaliscbe Reaction nod liefert mit Salz- 
saure zwar  nicht Cyan, wie daselbst angegeben, wohl aber  Blausaure 
und Chlorammonium. Da C u r t i u s  die Formel CNzH2 aus der Ana- 
lyse eines Silbersalzes CN2Agz (in B e i l s t e i n ’ s  Handbuch ist irrtbiirn- 
lich die Formel Ca Hg Ns .2 B g  NO3 angegeben) ableitet, haben wir die 
mit Silbernitrat erhaltene Fallung genau untersiicht. Setzt man E U  

dem Destillat tropfenweise Silberliisung hinzu, so last sich der an der 
Einfallstelle zunlchst entstehende Niederschlag nach dem Umrtihren 
anfangs wieder auf; erst nach reichlichem Zusatz bleibt ein weisser, 
am Licht leicht Bran werdender Niederschlag bestehen, wiihrend die 
Fliissigkeit immer noch alkalische Reaction zeigt und vie1 Ammoniak 
enthalt. D e r  Niederschlag ist leicht liislich in Ammoniak, sehr schwer 
in Salpetersaure, zeigt aber ,  j e  nachdem man ihn aus fiiiheren oder 
sptiteren Destillat-Antheilen herstellt, verechiedene Zusammensetznng. 
Der  Silbergehalt schwankte zwischen 79-84 pCt., der Stickstoffgehalt 
zwischen 6-11 pCt. Dass dieses Destillat, wie hiernach wahr-  
scheinlich, keine einbeitliche Verbindung CNs Ha enthalt , zeigt sich 
auch aus Folgendem: D a  wir anfangs annehmen mussten, dase sich 
das Salz von einer einheitlichen Mutteraubstanz CKiHa ableite, suchten 

I) Journ. fiir prakt. Chem. C.4 39, 532. 
Bericbce d. D. cbem. Ge8ellscbaft. Jahrg. XXXIV. 162 
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wir Letztere in der Weiee zu isoliren, dass wir das  Silbersalz mit 
etwas weniger ale der berechneten Menge Salzsaure bei 00 zerlegten. 
Wir bestimmten zunachst in dem Filtrat nach der Beckmann’schen 
Oefrierpunkts - Methode das Molekulargewicht, fanden aber ein vie1 
kleineres Mol.-Oewicht, und zwar fast genau das der Blnusgure. 

19.2705 g HoO sollten enthalten 0.09134 g CNaHa. Depression 0.3910. 
23.100 g )) )) 0.1388 g CNsHa. )) 0.4730. 

Mo1.-Gewicht berechnet: fiir CNgHa 42, fiir CNH 27. 
W x gefunden: 24, 23.6. 

Damit war der Verdacht, dass die angebliche Verbindung CN2Agq 
im Wesentlichen am Cyanailber bestanden haben kBnnte, rege ge- 
worden; e r  wurde dadurch bestatigt, dass wir aus dieser Fliissigkeit 
reines Cyansilber 

ausfallen konnten. Schlieslich ergab sich durch eingehende Unter- 
suchung des Deetillates, dass die fragliche Substanz CNqHs, das  ge- 
suchte Zsodinzomethan, bei der Destillation iiberhaupt nicht iibergeht, 
sondern nur  dessen Zersetzungsproducte, d. i. Blausiiure uud Ammo- 
niak, neben Stickstoff. Das Deetillat giebt namlich beim Erwlirmen 
rnit SalzsHure nicht Hydrazin und Ameisensaure, was es als Ana- 
logon des Isodiazoessigesters thun sollte, sondern einfacb Blausiiure 
nnd im Riickstand Chlorammonium, wie bereits C u r t i n s  fand; beim 
Erwarmen mit Kalilauge entste hen Amrnoniak, Cyankalium und etwas 
ameiseneaures Kalium. Diese Producte treten jedoch nicht erst infolge 
einer seeundaren Spaltung des Isodiazomethans durch die Saure, bezw. 
durch die Lauge auf, vielmehr siod Ammoniak und Blausiiure, Amei- 
sensiinre nnd auch Kohlensaure bereits vorgebildet in dem Destillat 
enthalten. Oenn N e s s l e r ’ s  Reagens zeigt in dem Destillat sofort, 
nicht erst infolge langsamer Spaltung nach einiger Zeit, Ammoniak 
an;  ebenso tritt die Berlinerblau-Reaction ohne vorherigen Zusatz 
von Kalilauge sofort ein. Das Destillat entbalt also Cyanammonium. 
Dernzufolge wird auch das  Deetillat durch Schiitteln rnit Quecksilber- 
oxyd ZUUI grijsseren Theile in weisse, unlosliche complicirte Ammo- 
niakverbindungeu von der Natur der sogenannten Praecipitate ver- 
wandelt, whhrend ein geriugerer Theil als Cyanquecksilber in  Lijsung 
geht. Silbernitrat giebt, wie schon oben erwahnt, einen weissen Nie- 
derschlag, der im Wesentlichen aus Cyansilber, untergeordnet aus 
Silberformint und wohl auch aus Silbercarbonat besteht, und sich 
deshalb nach eiriiger Zeit braunt. Hleiacetat flillt, neben kohlensaurem 
Hlei, ebrilfalls ameiseneaures Hlei :tus. Wir constatirten ferner, dass 
bei wiederholter Destillation die spiiter iibergehenden Antheile weniger 
stark :ilkalisch reagirten und nur noch schwache Reductionserscbei- 

Ber. Ag 80.6. Gef. Ag 80.35 
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nnngen hervorriefen , wenn wir Silbernitrat oder Queckailberoxydnl- 
nitrat zufiigten. Endlich sucbten wir den Korper CNaHs aus der 
wiasrigen Losung dnrch Zusatz von kohlensanrem Kalium, bezw. Chlor- 
calcium oder Ammoniumsulfat abzuscheiden und durch Destillation zu 
isoliren , erhielten aber  ans  der auf der concentrirten Salzlosung 
achwimmenden Schicht beim Fractioniren im Wesentlichen nur etwas 
Blaasaure und vie1 Alkohol, wahrend eine Verbindung CNaHq nie 
nachgewiesen werden konnte. Wenn vorher angesiiuert und dann 
fractionirt wurde, ging zwischen 24-300 fast reine Blausiiure, sp i te r  
Alkohol sowie etwss Ameisensaure iiber; der Riickstaod enthielt in 
diesem Falle nur Ammoniumchlorid. 

Es entsteht also aus deu Alkalisalzen des Isodiazoessigesters 
kein Isodiazomethan; wenn schon der freie Isodiazoeesigester nnr  
voriibergehend besteht und sich sehr leicht zersetzt, so sind diese 
Eigenschaften dem Isodiazomethan sicher in so hohem Maasse eigen, 
dass seine Existenz bezweifelt werden mum. 

Nun bat allerdings C u r t i u s  die ,Base< von der empirischen 
Formel CN2H2, die, wie schon erwlihnt, alle wesentlichen Eigen- 
schaften des soeben bescbriebenen Destillates zeigte, auf andere Weise, 
namlicb beim Stehen der mit verdiinnter Natronlauge versetzten w b s -  
rigen Losnug von sogen. triazoessigRaurem, d. h. bisdiazoessigsaurem 
Natrium und aucb durch Erhitzen des zugehorigen Esters mit con- 
eentrirtem Ammoniak erhalten, wobei die B&,e im letzteren Falle 
durch Alkohol als amorphes, weisses Pulver gefallt wurde, das  in 
Wasser iiusserst leicht loslich war. Wir  haben deshalb beide Ver- 
suche wiederholt und Bind zu folgendem Resultat gekommen. 

Nacb C u r t  i us Angaben siiber das Verbalten von Triazoessig- 
siiure gegen verdiinnte Alkalienc sol1 sich das Alkalisalz hierbei lang- 
Sam zersetzen und ein wassriges Destillat liefern, d a s  die Verbindung 
CN2 Hz enthalte. Wir constatirteri, dass zwar das rohe Salz hierbei 
ein solches Destillat in  geringer Menge erzeugt, dass aber  ganz reines 
bisdiazoessigsaures Natrium in wassriger Losung mit verdiinnter Natron- 
lauge monatelang bei gewohnlicher Temperatur stehen kann, obne 
beim Destilliren ein fliichtiges Product und beim nachherigen An- 
siiuern etwas anderes als freie Biadiazoessigslure zu liefern. Dies 
hat C u r t i u s  iibrigens im Texte  derselben Arbeit selbst ausdriicklich 
hervorgehoben. 

Das an6 unreinem, namentlich direct gefalltem, nicht ausgewasche- 
nem, bezw. nicht umkrystdis i r tem,  biediazoessigsaurem Natrium er- 
zeugte wassrige Destillat verhielt sich in jeder Weise wie das  aus  
N’atriumisodiazoessigester erhaltene: Ans der gerade rchwach sauer 
gemachten Plussigkeit gingen die ersten Antheile vou saurer Reaction 

162* 
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iiber; sie beetanden meist aue Ameiseneiiure und Blausiiure (ale BleG 
und Silber-Salz nacbgewiesen); die ntichsten Fractionen zeigten dagegeo 
alkalieche Reaction und enthielten Kohlenstinre und Ammoniak, wiib- 
rend der Riicketand aus Ammonium- und Hydrazin-Salzen und Oxal- 
etiure bestand. 

Es ist desbalb hiichst wahrscheinlich, dass bei der Einwirknng 
von concentrirter wgssriger Natronlauge auf Diazoessigester nicht nur 
das Polymerisationsproduct, bisdiazoessigsaures Natrium, eondern aucb 
das Isomerisationeproduct , d. i. das  Natriumsalz des Isodiazoeesig- 
esters, entsteht; dieses wird dem nur oberfllchlich gereinigten Salze 
leicht noch auhaften und die obigen Zersetzungsproducte bilden. Da- 
mit erkliirt sich auch die Beobacbtung von S i l b e r r a d ' ) ,  dass bei 
der Darstellung von Bisdiazoeesigsaure nach der Vorecbrift von C or- 
t i u s  und L a n g " )  aus nicht gereinigtem Salz ziemlich vie1 Ameieen- 
stiure und Hydrazin, also die Spaltstiicke der Ieodiazoreibe, auf- 
treten. 

Die Angabe vori C u r t i u s ,  dass aus derartigen Destillaten ein 
Silberealz von der Zusammensetzung CN2 Agz erbalten werden kbnne, 
glauben wir daber, trotz ihrer Stiitze durch eine Analyee, nur auf 
einen Zufall oder ein Verseben zuriickfiihren zu eollen; denn au0 
unseren sehr eingehenden Versuchen geht hervor, dass aich Ieo- 
diazometban, wenn dasselbe ijberhaupt primlir gebildet worden iet, 
jedenfalls epontan zersetzt hat, und zwar wohl entsprechend deF 
Formel : 

NH 
CH<h = H C N  + NH , 

wobei das Imid in Ammoniak und Stickstoff zerfallt nod die Blau- 
sgure zum Theil zu Amei3ensaure verseift wird. 

Bei der Eiuwirkung von concentrirtem Ammoniak auf den Eeter  
d r r  Bisdiazoeesigsaure erhielten wir auch auf Zuecttz von Alkobol dae  
von C u r t i u s 3 )  beecbriebene Pulver; dasselbe erwies sich aber ale ein 
Gemisch von Amnioniumcarbonat und Cyanammonium und gab daher 
auch mit Wasserdampf ein entsprechendee Destillat mit den oben be- 
echriebenen Reactionen. 

Im Anschluss an diese Versuche wurde auch dae Verhalten von 
echtem, reinem Diazoesaigeeter gtgen alkalieche Fliissigkeiten noch- 
male studirt. Kocht man Diazoessigester mit der berechneten Menge 

Diem Berichte 33, 71 [19OOJ. a) Journ. fiir prakt. Chem. p2] 38, 532, 
3, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 38, 556. 
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20-procentiger KaliumcarbonatlBsung bis zur viilligen LBsnng am Riick- 
flusskiihler und destillirt dann ab, so erhlilt man ein gleiches Deatil- 
lat, wie oben angegeben, wodurch also indirect die Bildung von etwas 
Isodiazoverbindung angezeigt ist. Der  Riickstand beeteht aus reinem 
bisdiazoeesigeaurem Kalium, das  sich nicht in obigem Sinne zersetzt. 
Der  Versuch beweiet also, dam Diazoessigester durch alkaliache 
Fliiasigkeiten in der Hitze nicht nur zu BisdiazoeeaigsHure polymeri- 
sirt und verseift, eondern auch zum Tbeil ieomerisirt wird. 

Der gebildete Isodiazoessigester zersetct sich unter diesen Be- 
dingungen vorzugsweise in die oben nachgewiesenen Spaltstiicke; zum 
geringeren Theile wird er aber auch unter den Vereuchsbedingungen, 
d. i. durch Alkalien in der Hitze polymerisirt uud verseift werden; 
deun durch diese, freilicb direct nicht bewiesene Annahme, erkl&rt 
sich am einfacbsten, dam unter diesen Bedingungen nicht nur die 
C u r t i u  8’ ache Bisdiazoessigsiiure, aondern auch in kleiner Menge die 
von H s n t z s c h  und S i l b e r r a d ’ )  aufgefundene Hydrotetrazindicar- 
boneiiore entsteht, die ja Bis-Isodiaroessigsaure ist. 

Zum Schluss noch eine kurze Bemerkung iiber 

D i a z o  e a sig s a u  r e S a l e  e. 

Diazoessigsaures Kalium (Natrium), das zaerat von C u rtiue’) durch 
Verseifen von Diazoessigeater mit Alkalilauge bei gewohnlicher Tem- 
peratur, aber nur in Lijsung, spater in fester Form von W. T r a u b e a )  
aus Isonitraminessigsaure erbalten wurde, lBsst sicb aus Diazoessig- 
ester in fester Form bequem folgendermaassen isoliren. Man schiit- 
telt iiquimolekulare Mengen Diazoessigester und Kalihydrat in etwa 
15-procentiger, wassriger LBsung auf der Schiittelmaschine 24-30 
Stunden lang, bis eine klare Liisung entstanden ist, und fallt mit Al- 
kohol und Aether zun&Ast eine schwere, gelbe Lauge, aus der dann 
nach langerem Stehen gut ausgebildete, gelbe Krystallnadeln von 
diazoessigsaurem Kalium auskrystallisiren, die trotz mehrmaligen Ab- 
spiilene mit Alkohol und * Aether, wohl in Folge eingeschlossener 
Mutterlauge, ihre alkaliache Reaction beibehalten. 

Dieses Salz zeigt alle von T r au b e angegebenen Reactionen, er- 
weist aich also im Besonderen durch die Zeraetzlichkeit durch Sauren 
unter Stickstoffentwickelung ale Salz der echten Diazoebsigsliure 
und nicht etwa als Salz der Isodiazoessigsaure; es behlilt da- 

1) Diese Berichte 33. 75 [1900]. 
*) Journ. fhr prakt. Chem. C2] 38, 408. 
3) Diese Berichte 29, 669 [189G]. 
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her die bisherige echte Diazo-Formel COOR.CH/N * In con- 

centrirter Kalilauge lost es sich in der Kalte auf, echeidet sich jedoclt 
nach langerer Zeit, scbneller beim Erwarmen, schleimig ale biediazo- 
essigsaures Kalium wieder aus, das durch mehrmaliges Waschen mit ab- 
solutem Alkohol kBrniges Gefiige annimmt. Diese Polymerisation 
von diazoesaigeanrem Salz zu bisdiazoeeaigsaurem Salz durch con- 
centrirte Alkalilaugen war bisher direct noch nicht nachgewiesen 
worden : 

" 

N 
'N 2 co OK. CH'-- = COOK. CH<:~:>CH. COOK. 

Wenn sich also diazoeseigsaures Salz in concentrirt.alkalischer 
Losung beim Erwarmen in bisdiazoesaigsaures Salz verwandelt, 60 

wird dasselbe auch fiir die Salze der Isodiazoreihe moglich sein, und 
die aus Diazoessigester in geringer Menge gebildete Bis-Isodiazo- 
essigsaure ( Hydrotetrazindicarbonsanre) wird also wobl, wie obeo 
erwlbnt ,  dnrch vorherige Isomerisation des Diazoesters zn 180- 
diazoessigester und gleichzeitige Polymerisation des Letzteren gebildet 
worden sein. 

Ganz analog der Polymerisation von Diazo- zu Bisdiazo-Eseigsiiure 
lasst sich das Diazomethan zu Bisdiazomethan polymerisiren. Diese 
letztere Reaction erfolgt sogar vie1 leichter. Wie schon v. P e c h -  
m a n n  beobachtete, entfarben sich atherische Lijsungen von Diazo- 
methan langsam ; lasst man dieselben im directen Sonuenlicht etehen, 
so ist der gelbe Rohrinbalt scbon nach etwa einer halben Stunde 
farblos, wahrend sich zugleich etwas Stickstoff entwickelt. Beim 
Oeffnen ist merklicher Druck vorhanden, ein kleiner Theil den Diazo- 
methans wird also wohl iti Aethyleu und Stickstoff zerfallen sein. D e r  
Aather hinterlasat beim Abdampfen im Exsiccator weisse Kryatalle 
vom Schmp. 135-1360 (Bisdiazomethan schinilzt uneublimirt bei 139"), 
die auch die fiir das Bisdiazomethan charakteristischen Fallungen mit 
Silbernitrat und Queckeilberchlorid geben. 

Die Beziehungen zwischen Diazo- und Isodiazo-Essigester, ihre  
Polymerisationen und Zersetzungen Bind in der folgenden tabellarischen 
Uebersicht dargestellt. Zu derselben ist nur zu bemerken, dass die 
gegen Sauren sehr empfindliche Iso-Bisdiazoessigeiiure bei der Ein- 
wirkung von Salzsaure auf Bisdiazoeasigslure nicht isolirt werden 
kann, wohl weil sie unter diesen Bedingungen spontan zum Theil in  
Iso-Bisdiazomethan, zum Theil in Oxaleaure und Hydrazin geepalten 
wird, dass ferner statt des Isodiazomethana natiirlich die Spaltstiicke 
Blausaure, Ammoniak und Stickstoff auftreten. 
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