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Von den im Rolbchen befindlichen 53 ccm Fliiesigkeit wurden 
1. 10 ccni nach dem Ansauern mit HN03 niit AgNOa gefallt. Erlialten 

0.095 g AgBr. 
2. 20 ccni gaben ebenso behandelt 0.199 g AgBr. Auf die gnnze 

Fliissigkeitsmenge (53 win) berechnet fiir die Bildung YOU SHBr R L I S  

C, H, OsN4Br2: 0.37 g HBr. Gef. 1. 0.22 g HBr, 2. 0.23 g HBr. 

11. Z e r s e t z u n g  d u r c h  K o c h e n  rnit W a s s e r .  
0.5 & Dibromtriazolonacetamid lieferten, in dem vorher bescliriebenen 

Apparat rnit 25 ccm Wasser 20 Ninuten gekoclit, 30.1 ccin N (f30, 765 mm). 

Nach\n,eis d e r  Oxalsiiure. Die mal3rige Ihsung wuide nach ilcm 
Koche n im Vakuum eingeengt, mit Ammoniak neutralisiert, mit EssigsLure 
angas juert und mic ChlorcnIciuml6sung versetzt. Der entstel~cncle krpst:iI- 
linischo Niedersclilag bestand nus osalsnureni Calcium. 

Ber. N 9.3. Gef. N 6.7. 

155. Theodor Uurtius und Ernet Welde: mer Diazo- 
aoe t yl-glycin-hydrazid uad 6-Oxy-1.2.8-triasol-l - acet-hydradd. 

[hlitteilung nus Clem Chcmischen Institut der Universitlt Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. Mirz 1910.) 

Crirtins und T h o m p s o n  ') haben gezeigt, da13 D i a z o a c e t y l -  
g l g c i n e s  t e r  init Anitnoniak oder Alkali unter Umlagerung Derivate 
d e r  5-Oxytrin~ol-1-essigslure (5-Triazolon-I-essigsiiure) liefert. Wir  
haben nunmelir gefunden, daB auch H y d r a z i n  h y d r a t  in gleicheiu 
Sinne rnit den1 Diazoester zu reagieren vermag. 

Bei kurzem ErwLrmen von Diazoacetylglycinester in nlkoholischer 
IAsung rnit etwas rnehr als der  berechneten Menge Hydrazinhydrat 
erhalt man zuniichst das bisher noch unbekannte D i a z o a c e t y l -  
g l p c i n - h y d r a z i d ,  

7 >cHco . m c H 1  co . N H m ,  
N 

eiue i n  schonen , gelben BlHttern krystallisierende Ferbindung vom 
Schmp. 147O. 

Diazoacetylglycinb'ydrazid stellt den ersten Reprasentanten der 
Klasse der Diazofettsaurehydrazide dsr. Seine Entstehuag aus Diazo- 
acetylglycinester und Hydrazinhydrat bietet aullerdem insofern beson- 

1) Dicse Berichte 39, 1385, 3398, 4141. [19061; C u r t i u s ,  D a r n p s k p  
. .- - ___ __ 

untl Jdiiller, ebendn 3781 [1906]. 
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deres Interesse, als es nicht gelirigt , d:ts einfachste Diazofettsaure- 
hydrazid, das Diazoacethydrszid, in ansloger Weise aus Diaioessig- 
ester zu gewinnen. 

C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und R o c k m u h l ' )  haben gezeigt, daI3 
Oiazoessigester mit Hydrazinhydrat uberhaupt nicht reagiert, wahrend 
niit wasserfreiem Hydrazin die Heaktion i n  ganz anderem Sinne ver- 
liiuft, indem an Stelle des erwarteten Diazoacethydrazids unter Am- 
moniak-Entwicklung das Hydrazid der  Azidoessigsiiure erbalten wird. 

Durch seine gelbe Farbe wie durch alle Reaktioiien ist D i a z o -  
a c e t p l - g l y c i n - b y d r a z i d  einerseits als echte, fette Diazoverbin- 
dung, andererseits als Saurehydrazid charakterisiert. 

Als D i a z o v e r b i n d u n g  gibt das  Hydrazid seinen Diazo-Stick- 
stoff schon auf Zusatz von ganz verdunnten Siiuren in der  Kiilte 
quantitativ ab; ebenso entfarbt seine waBrige Losung Jodliisiiog mo- 
mentan unter Stickstoff-Entwicklung. 

Als S liu r e  h y d r a z i  d reduziert es bereits in rler Kalte Silber- 
nitratlosung unter sofortiger Schwarzfiirbuug. l o  wiibriger Losnng mit 
Benzaldehyd geschfittelt , liefert es ein gut charakterisiertes, in allen 
Liisungsmitteln unlosliches, gelbliches Kondensationsprodukt vom 
Schmp. 200 O, das B e n z al- d i a z o a c e t y I- g I y c i n - h y d r a z i d , 

# 

No CHCO.  NH CHs CO .NHN :CHCs Hs. 
hiit Aceton in heiaer, alkoholischer Losung entsteht entsprechend die 

A c e  t o n-Verbindung, NsCHCO. NHCHPCO. N H N :  C(CHS)S : schbne, 
citronengelbe Blattchen rom Schmp. 178O. 

Sehr charakteristisch ist fcrner das Verhalten des Diazoaoetyl- 
glycinhydrazids gegen a l k o h o l i s c h e  S a l z s a u r e .  Schon in  der Kiilte 
entweicht der Diazostickstoff unter Aufbrausen , und die gelbe Sub- 
stanz verwandelt sich in  einen farblosen Korper vom Schmp. 168O. 
Dieser stellt das  salzsaure H y d r a z i d  d e s  M o n o c h l o r a c e t y l -  
g l y c i n s  dar, 

das  zur weiteren Cbarakterisierung in  die weil3e B e n z a l v e r b i n d u n g ,  
CHz ClCO.NHCH2 CO.NHN:CHCaHs, iibergefiihrt wurde. 

Die Bildung dieses Halogenfettsliurehydrazids ist deshalb bemer- 
kenswert, weil nach anderen, im hiesigen Institut ausgefuhrten Unter- 
suchungen bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Monohalogen- 
fettsaureester die norrnalen Hydrazide der Halogenfettsiiuren n i  ch t 
erhalten werden kiinnen , sondern hierbei das Halogen der ange- 
wandten Ester mit dem Hydrazin in Reaktion tritt. Beim Chlor- 

CHSClCO.NBCHsCO.NHNH2, HCl, 

1) Diese Berichte.41, 344 [1908]. 



essigester war  H u s s o n  g I) so zu Deriraten der asymmetrischen H!-- 
tlrazinodiessigsaure gelangt, wiilirend Brombernsteinsaureester nact, 
G o c k  e l  unter gleicbzeitigem Ringschlud und Oxydation iu 5-Pyra- 
zolon- 3-carbonsau reb ydrazid 11 nigew andelt wurde. Das oben bescb ri e- 
hene Monochloracetyl-glycinhydrazid ist demnacb der erste Vertreter 
der Klnsse der Hnlogenfettsaiirehydrazide. 

Das dem afonochloracetyl-glycinhydrazid entsprechende 0 s y - 
a c e t y l - g l y c i i i  - b y d r a z i d  wird in Form geiner R e n z a l v e r b i n d u n g ,  
CIk (OH) CO. NHCHg CO . NHN : CHCs Hs, leicht erhalten , indem map 
nus Diazoacetylglycinhydrazid in der Klilte mit mi)glicbst wenig ver- 
diinnter Schwefelsture den Diazostickstoff austreibt und die farldos 
gewordene Fliissigkeit mit Renzaldehyd nchuttelt. 

Krystallisiert man das g e 1 b e Diazoacetyl-glycinbydrazid aus kochrn- 
den] Alkohol urn, so beobachtet man, manchmal nur in Spuren, bis- 
weilen in groderen Mengeu, die Entstehung eines w e i d e n  Nieder- 
schlages, welcher sich in heiliem Alkohol nicht mebr liist und so von 
der gelbeu Fliissigkeit leicbt trennen IiiRt. Derselbe bildet sich aucb 
unmittelbar B U S  dem Diazoester sowobl durcb langeres Kocben der 
init Hydrazinhydrat versetzteu alkoboliscben Losung, wie besondrrs 
durch Vermebren der Hydrazinbydratmenge; die Ausbeute an gelbern 
Diazohydrazid wird dabei entsprrcbend rerringert. 

Das so erhaltene farblose Produkt zeigte keine der typischen 
Diazoreaktionen mehr und erwies sicb bei genauerer Untersucliuiig 
als das D i a m  m i) n i u m  s a lz  d e s  5- 0 x y t r i a z  01- 1 - a c e  t - b y draz i d  s 
von der Formel 

N N 
I 
CH = - 

>N . CHa CO . N H  NH1. 
C (ON2 Hs) 

Als Dinmmoniunisal;! spaltet die Substanz bei der Bebandlung mit 
Heuzaldehyd 1 hIol. Hydrnzin als Benznlazin a b ,  wlhrend sie gleich- 
zritig als Saurebydrazid die entsprecbeude B e n  z a l v e r b i n d u n g ,  

liefert. Aus der wafirigen Lijsung des Diammoniunisalzes scheitlet 
sich auf Zusatz von Silbernitrat sofort das Silbersalz als weider Nieder- 
scblag aus; der Silbergebalt in  diesem Salze wurde indesseri e twas 

Cz RNa (OH). ClIa CO . N H N  : CHCs Hs, 

I) L. Hussong:  Die Einwirkung von Hydrazinhydrat, auf Monoclilor- 
essigestor. 1naug.-Diss., Heidelberg. Driick von K. ItBs s le r ,  1904. 

2, H. Gockel :  Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Mono- 
bromhernsteinsiiureester. Inrug.-1 h., Heidelberg. Druck von K. Rij ss 1 c r 
1905. 
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oiedriger gefunden, als die Porniel CIHs02Ns Ag verlangt und war 
auderdem nicht konstnnt. Dieselbe Beobachtung hatten C u r t i u s  und 
T h o m p s o n  Iruber bei den1 analogen Salz des Oxytriazol-acetamids ge- 
mncht l). 

Oxytriazol-acethydrazid-Diammonium kann, wie oben beschrieben, 
sowohl aus dem Diazohydrazid, wie auch unmittelbsr aus  dem Diazo- 
es ter  erhalten werden. In beiden Fallen wird bei Anwendung des 
Doppelten der berechneten Menge Hydrnxinhydrat selbst bei 24-stun- 
digern Kocheo noch keioe vollige Urnwandlung erreicht, erst ein er- 
beblicher UberschuB an Hydrat bewirkt quantitative Umlagerung; 
.eiu Anhalt fur die Beendigung der Reaktion ergibt sich aus  dem 
giinzlichen Verschwinden der gelben Farbe der Diazohydrazidlosung. 

Die Bildung des Diamrnoniumsalzes verliiuft, ganz analog der 
U rnwandlung des 1)iazoacetyl-glycinesters in das  Amrnoniumsalz des 
Osytrinzol-acetamids mittels Ammoniak ’), im Sinne folgenden Schemas: 

1)iazoester 
IY N-=-N 

N OH =C(OH) 
11 ‘\CHCO.NHCH?CO.NHNH~ --t 1 >N.CH~CO.NHNH? 

Diazohydrazid Oxytriazolhydrazid 

CH = 6(0 Ns Hi) 
Diammoniumsalz. 

Es wiirde schon bemerkt, _daB auch beim wiederholten Umkry- 
stallisieren des reinen Diazohydrazids ohne weiteren Hydratzusatz 
stets eine wenn auch nur  sehr kleine Menge obigen Diammonium- 
salzes sich tildet. Danach scheint sich beim Erwiirmen des Diazo- 
hydrazids mit Alkohol eine geringe Menge freien Hydrazins abzu- 
spdteo ,  welches zuniichst, wie jede Spur  Alkali, die Umlagerung in 
d i e  Oxytriazolverbindung bewirkt und dann mit letzterer etwas Di- 
ammoniumsalz bildet. 

Wir  haben ferner Hydrazinhydrat auch auf die f r e i e  O x y t r i -  
a z o l - e s s i g s a u r e  einwirken lassen und gefunden, daB entsprechend 
d e r  zweibasischen Natur der Siiure 2 Mol. Hydrazin bei der Neu- 
tralisation autgenommen werden. 

1) Diese Berichte 89, 3404 [1906]. 
1) C u r t i u s  und Thompson ,  &em Berichte 89, 1385 119061. 
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Das D i a m  m o  n i um sal z d e r  5 -Ox y t r i a  z o 1- 1 - e s  s i g  sii u r e ,  
N. - _  _. N 

I 
CH 

> N  . CHs COO .Nz Hs , 
=-= C (0 N1 Hj) 

ist dem BUS den1 Diazoester gewonnenen Diamrnoniunisalz des Osy- 
triazol-acethydrazids in Schmelzpunkt, Lbslichkeitsverhaltnisseu urid 
Aussehen uberraschend ahnlich ; so differiert der Schrnelzpunkt d e r  
beiden Salze nur urn 3O. Als Uis-Diammoniumsalz liefert die wal3rige 
Liisuug beim Schiitteln mit Benzaldehyd z w e i  biolekule Renzalazin 
und ein hfolekul Oxytriazolessigsaure. Beim Versetzen der w a h i g e n  
Losung des Diammoniumsalzes mit Silbernitrat entsteht das vou 
C u r t i u s  und T h o m p s o n  I )  bereits kurz erwahnte oxgtriazolessig- 
saure Silber, C4Ha Oa NI Ag3. Auch dieses Silbersalz zeigte bei tler 
Analyse einen Mindergehalt an Silber. 

Bei dem Versuche; Diazoacetyl-glycinhydrazid an Stelle von Hy- 
drazinhydrat mittels Ammoniak in Oxytriazolacethydrazid umzulagern, 
w r d e  das niazohydrazid unverindert zuruckgewonnen. Dagegen er- 
hielten wir leicht durch Einwirkung a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  auf 
die heiBe, alkoholische Losung des Diazohydrazids das K a1 i u  m S A  1 z 
(I e s 5- 0 x y t r i a z  01- 1 - a c e  t - h y d r  a z  id  s, 

3: ::.7 .:. -. :N  
I >N.CHaCO .NIINHz, 
CH=--.= C (OK) 

in schiinen, farblosen Nadelchen. Die wal3rige Liisung des Kaliuui- 
snlzes lieferte mit Benzaldehyd nach dem Ansluern eine Benzalver- 
bindung, die vollig identisch war mit dejenigen,  welche neben Ben- 
zalazin aus dem Diammoniumsalz erhalten worden war; das Gleiche 
gilt fur die aus dern Kalium- bezw. Diammoniumsalz bereiteten Silher- 
salze. 

Zur Darstellung des f r e i e n  Hydrazids wurde das Silbersalz m i t  
Schwefelwasserstolf zerlegt. Obgleich das  Silbersalz nach dem Vorigen 
keine konstante Zusammensetzung besitzt, so entsteht bei der Zer- 
legnng dennoch eine viillig reine und einheitliche Verbindung. Daa 
so gewonnene 5-Ox y t r i a z  o 1 - 1 - a  c e t - h y  d rn z i d  enthalt 1 hfol. Kry- 
stallwasser, 

N.=.==;=N 
I CH-..=-;.C(OH) 

>N. CH2 CO . N H  NH:, + Ha0, 

iind bildet schiine, farblose Krystalle vom Schmp. 147O. Mit Benz- 
aldebyd gab das Hydrazid die gleiche Benzalrerbindung wie sein Di- 

I) Diese Berichte 39, 3405 [1906]. 
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ammonium- und Kaliumsalz; zur weiteren Charakterisierung wurde 
noch die A c e t o  n T e r b i n d  un  g *, C, HN3 (OH). CHa CO . N H N  : C(CH&, 
dargestellt. Wahrend das Hydrazid bei der Salzbildung mit Kali ~ i e  
mit Hydrazinhydrat sich a h  S i l u r e  verhalt, zeigt es trotzdem auch 
b a s i s c h e  Eigenschoften, indem es  sich in verdiinnten Mineralsiiuren 
leicht lost. A u s  der alkoholisch-wll3rigen Liisung fallt atherische 
Salzsiiure das s a l z s a u r e  O x y t r i a z o l -  h y d r a z i d ,  G H N a ( 0 H ) .  
CHn CO . N H  NIL, IICI, als weiaes, amorphes Pulver. 

LiiI3t man auf Orytriaxol-acethydrazid i n  w a h i g e r  Losung N a-  
t r i u m n i t r i t  einwirlien, so fiirbt sich die Flussigkeit allmahlich v i o -  
le t t .  Dabei entsteht offenbnr das N a t r i u m s a l z  d e s  N i t r o s o - o x g -  
t r i a z o l - a c e t y l a z i d s ,  indem dns Hydrazid alu Silure aus dem an- 
wesenden Natriumnitrit salpetrige Saure freimacht und letztere als- 
dann einerseits den Oxytriazolring in der friiher von ilns beim Am- 
moniumsalz des Oxytriazol-acetamids beschriebenen Weise nitrosiert '), 
andererseits das Hydrazid in  das  Azid umwandelt: 

Ox ytriazol-acethydrazid 

Nitrosohpdrazid-natriiumsalz 

N = N  
I >N. CHz CO . Na. 

C ( N 0 )  = N ( 0 N a )  
Nitrosoazid-natriumsalz. 

Durch Zusatz von Essigsaure zur nitrithaltigen Losung wird d i e  
Reaktion vervollst'andigt, wie man an der tiefer violett erscheinenden 
Parbung beobachten kann; die Gegenwart VOLI Essigsiiure bringt ja 
keine Zersetzung der blauen Nitrososalzlosungen der OxytriazolkSrper 
hervor. Trotzdem geht beim Schutteln der v i o l e t t e n  essigsauren 
Lasung mit A ther, infolge vorhandener Dissoziation des Salzes, d a s  
freie N i t  ro s o a z i d ,  

N- N 
I 

.C (NO)=C (OH) 
>N . CHz CO . Na, 

mit intensiv g e l b e r  Farbe in den Ather und bleibt beim Verdunsten 
desselben als gelbes 01 zuriick. Dieses 0 1  bedarf noch der niiheren 
Untersuchung. 

1) Vergleiche dime Berichte 40, 1197 [1907]. 
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E x p  e r i m e n  t . e I 1  es.  
Zur C;ecvjnnung von D i a z o a c e t y l - g l y c i n e s t e r  verfuhren wir 

i n  der riaclistehencl beschriebenen Weise. Als Ausgaogsrnaterial be- 
ciutzten wir das y o n  ,I ay und C 11 r t i  us ' )  entdeckte Methylenamido- 
ncetonitril. 

M e t  h y l e  n - a m  i d  o a c e  t o n  i t r i l  wurde nach der verbesserten Me- 
thode von K l a g e s a )  dargestellt. 

Man lafit dabei zweckinkL3ig die Cyankalium-Losung und den Eiwssig recht 
laiigsam zuflieflen, um die Tempcratur nicht iiber 100 steigen zu lassen, da 
sonst das Produkt zu leiclit klebrig und die Ausbeute ungumtig beeinflufit 
wird. Dainit man von der entweichenden Blaustiure nicht belbtigt wird, 
einpfiehlt sich dic Anwendung einer 3-l-Flascho mit weitem Hals. Der Kork 
mird 5-ma1 durchbohrt zur Aufnabmc! des Riihrers, zweier Tropftrichter, eines 
langsticligen Thermometers und eines Glasrohres, welches mit dem Abzug in 
Verbindung steht. Man verarbeitet jeweils 1 1 Formaldehydlosung auf einmal. 

Bei der  Verarbeitung des Methylen- 
amidoacetonitrils auf salzmuren Glycinester nsch der Vorschrift VOII 

K l a g e  s a) wurden folgende Mengenverbaltnisse a19 zweckmiiBig be- 
frinden : 

In 1 kg 95-prozcntigen Alkobol wird in der Kilte solange Salzsiruregas 
eingoleitet, big drrs Gewicht urn 450 g zugenommen hat Von dieser alkoho- 
iischen Salzsirure werden 450 ccm in 920 ccm 95-prozentigen Alkohol ge- 
gousen und in das sich liierbei errirrmende Gemisch nach und nach 70 g 
Mcthylensmidoacetooitril eingetragen. Weiter nach der Vorschrift. Ausbeute 

Aus dem salzsauren Glycinester wurde Gly- 
ciiianhydrid nach der neuen Methode Ton E. F i s c h e r O  hereitet, 
welche die Isolierung des Ireirn Esters nmgeht. 

Das rohe Glycinanhydrid wurde 
direkt nuf salzsaures Glycylglycin verarbeitet; die heil3e Lasung in 
kuczentrierter Salzsaure haben wir dabei durch ein Filtrierleinen ge- 
gossen, urn sie Yon Kochsalz zu befreien. Sonst nach dem Ver- 
fahren von E. F i s c h e r 5 ) .  Ausbeute: A u s  80 g Roh-Glycinanhydrid 
wurden 88-90 g salzsaures Glycylglycin erhalten. 

Das salzsaure Gly- 
cylglycin wurde nach E. F i s c h e r ' j )  durch Kochen mit alkoholischcr 
Salzsaure in den salzsauren Ester ubergefuhrt. Wir verfuhren dabei 
folgenderrnaBen : 

$ a l z s a u r e r  G l y c i n e s t e r :  

90-95 '/o. 

G l y c i n a n h y d r i d .  

S a l z s a u r e s  G l y c y l - g l y c i n .  

S a 1 z s a u  r e  r G 1 y c y I -g l  y c i  n a t  h y l e s t  er. 

1) Diese Boriehte 27, 59 [1894]. 
Diese Berichte 36, 1508 [1903]. 

5) Dicse Herichte 34, 2871 [1901]. 

s, Diese Berichte 36, 1507 [1903]. 
') Diese Berichte 39, 2930 [1906]. 

Ebenda, 2872. 



50 g salxsaurcs Glycylglycin werdcn in das lie& Gcmisch von lo00 ccrn 
absolutcm Alkoliol und 180 g kalt mit Salzskure q-Aittigtem (etwa 75 Ge- 
wichtsprozente Salzshre cnthaltendem) absolutem Alkohol gegeben. Es lbst 
sich bei 5 Minuten langcm Rochen klar auf. Bleibt die Ldsung noch durch 
Kochsalz triib, so mu0 sie durch ein Faltenfilter gegossen werden. Man 
kiihlt rasch ab, liBt 10 Minuten in Eiswasser stehen, saugt den in glkwenden, 
weiOen Schiippchcn erhaltenen Ester ah, wischt niit kaltem Alkohol uod 
\thcr aus uncl trocknet im Vakiium. 

Die alkoholische Mutterlauge wird sofort wieder zum beginnenden Sieden 
erhitzt, CB. 20 g absolut-alkoholisclic Salzsiurc zugegeben und wiedcr 50 g 
salzsaures Glycylglycin eingetragcu, welches sich bei kurzern Kochen ebenso 
lcicht lBst l i e  die erste Portion. Nnch den1 Abkiihlen und Absaugen des 
Esters kann dieselbe alkoholisch-salzsaure Pliissigkeit rioch zwcimal unter jc- 
weiligcr Zugabe von etwa 20 ccm frischer alkoholischer Salzshre zu dcr- 
selben Operation benutzt werden, ohne daS die A4usbeiite oder Iteinheit gc- 
ringer w i d  

Erhalten wurden aus ie 50 g salzsaurem Glycylglycin durchschnittlich 
50 g reiner salzsaurer Ester vom Schmp 1820, entsprechend 95O/o der theo- 
rctisclien Ausbeute. 

D i a z o  a c e  t y 1- g I y c i  n a t  h y les t er .  Bei der Darstellung dieses 
Diirzoesters nach der  Vorschrift yon C u r t i u s  und D a r a p s k y  ') ge- 
lang es durch nachstehende Abanderungen die Ausbeute betrachtlich 
zu erhiihen: 

30 g salzsaurer GI ycylglycinester werden in einem hohen Becherglas in 
60 ccrn eincr doppeltmolekularen NatriumacetatlBsung (I36 g Natriumacetat 
in Wasser gel6st und aof 500 ccm aufgefhllt) gelht, in eine Kiiltemischung 
gcstellt, mit einer Losung von 15 g Natriumnitrit in der doppelten Menge 
Wasser vermischt und hierauf mit 6 ccm Eisessig versetzt. Die Fliwigkeit 
erstarrt sehr bald zu einer lockeren, gelben lirystallmassc, die sich etwa aut  
das 5-fachc Volumen der urspriinglichen Plfissigkeit ausdehnt. Man liBt 
4-5 Stundcn in dcr Kiltemischung stehen, saugt ab und mhcht, wie in der 
Vorschrift augegeben, aus. Ausbeute 18-19 g nahezu reiner Ester vom 
Schmp. 1060 = 700/0 dcr Theorie (gcgen 52-57Olo nach dem ilteren Ver- 
fshren). ZweckmiiOig wird der Ester alsbald aus der dreifachen Menge ab- 
soluten Alkohols umkrystallisiert, da das Rohprodukt sich allmhhlich zersetzt, 
der reine Ester vom Schmp. 1070 dagegen unbegrenzt haltbar ist. 

D i a z  o a c e  t y 1-gl y c in-  h y d r a z i d ,  NP CHCO .NH CHs CO . NHNEJ?. 
8.5 g reiner Diazoacetyl-glycinester werden in 85 ccrn absolutem 

Allcohol beiO gelost, 5 g reines Hydraziohydrat xugegeben und s u f  
dem Wasserbad am RuckFluOkiihler gekocht. Nach etwa 20 Minuten 
tritt plotzlich Trubung der bis dahin klaren Fliissigkeit und Ab- 

1) Diese Berichte 39, 1375 [1906]. 

Berichte d. D. Chem. Geselbchaft. Jabrg. XXXXIII. 57 
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scheidung eines weiflen, sandigen Niederschlages ein. Derselbe wird 
hi13 ahfiltriert; seine Meage betrug 0.2 g. 

Bus deni lilaren gelben Filtrat krystallisiert das IIydrarid beini 
lnngsamen Abkiihlen in prnchtvolleu, glanzendeu, gelben Blatteru aus. 
Nnch einstundigem Stehen in Eis wird nbgesaiigt, mit absoluteni Al- 
kohnl  iind Ather gswasclien iind im Yakuum uber Schwefelsaure gca- 
trocknet. Ausbeute 6.5 g = 82"l0 der Theorie an nahezu reiner Sob- 
stnnz. 

Zur Iieiiiigung w i d  dns Rohprodukt HUS der 30-fachen Menge 
absoluten Alkohols umkrystallisiert. Bei jedesmaligem Umkrystalli- 
sieren ails heiflem Alkohol entsteht inimer wieder etwss von dem- 
scl ben farblosen, schwer lbslicben Korper, welcher bei der Darstelluug 
abfiltriert wurde. 

Zu den Aualysen wurde die fein zerriebeue und 30 Stunden in1 
Yakuum getrocknete Substsnz, urn Verpuffungen zu vermeiden, itn 
K upferschiffchen mit vie1 feinem Kupferoxyd gemischt. 

COr, 0.0410 g HsO. - 0.1216 g Sbst.: 47.0 ccm N (17O, 757 mm). 
0.1079 g Sbst.: 0.1181 g COz, 0.0456 g HgO. - 0.1026 g Sbst.: 0.1145 g 

( : ( H T O ~ N ~  (M = 157). Ber. C 30.57, H 4.46, N 44.59. 
Get. s 29.85, 30.44, 4.73, 4.47, 2 44.48. 

0.20 g Sbst. gahen, mit rerdinnter Schwefclsiiure gekoclit, 31.4 CCIII N 

Her. N 17.8. 

Be s t i  m m u n g d e s D i az  o s t i c k s t n f f s. 

( 2 5 9  758 mm). 
Gef. N 17.5. 

J~iazoacetyl-glvcinhydrazid krystallisiert in gelben, glanzenden 
Bliittern, welche in Wasser leicht, iu heil3em Alkohol ziemlich leicht, 
i n  kalteiii Alkohol, i t h e r  und Aceton schwer loslich sind. Die 
wii0rige Losung reagiert auf Lnckmus neutral, braust mit rerdunoten 
Siiuren oder Jodlosung auf unter stiirmischer Stickstoff-Entwickliing 
uiid wird von Natronlauge beim Erwarmen ohne Gasentwicklung ent- 
fiirbt. l?urch langeres Kochen nlit verdiinnter Schwefelsaure wird 
aiis der Verbindung Hydrazinsalz nbgespalten ; beini Schiitteln der er- 
kiilteten Losung mit Benzaldehyd erhiilt man niir mehr gelbes Benzal- 
azin vom Schmp. 93O. Die w%Brige Losung wird durch Silbernitrat 
sofort in der Kalte reduziert. Heim .ErLitzen im Schmelzriihrchen 
fiirbt sich das Hydrazid von 1200 an dunkler und zersetzt sich bei 
147O plotzlich unter Aufschiiuinen; durch Erhitzen suf  dem Platin- 
blech verpufft es. 

B e n z a l - d i a z o a c e t y l - g l y c i n - h y d r a z i d ,  
NP C H  CO . NHCHs CO . NH N : CHCs Hs. 

1.6 g reines r)iazoacetyl-glycinhydrazid werden in 50 ccm Wasser 
grlost, mit 1.1 ccm frisch destilliertem Benzaldehyd versetzt und die 
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hlischung 5 Minuten krkiftig geschiittelt. Es entsteht sofort ein gelb- 
IichweiOer Niederschlag, der abgesaugt, rnit Alkohol und Ather Re- 
waschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 2.1 g (Theorie 

na der sehr schwer losliche Korper sich nicht umkrystallisieren 
Iie13, wurde e r  nochmalv mit heibem Alkohol und Ather bebandelt 
und fein gepulvert irn Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

Die Substanz ist auaerst schwer verbrennlich und wurde darum 
ziir h a l y s e  mit Bleichromst gemischt. 

0.1285 g Sbst.: 31.7 ccm N (150, 760 mm). 

Renxal-diazoacetylglycinhydrazid bildet fast weibe, winzige Nadel- 
&en, die bei 199-200° schmelzen. Es ist in allen Losungsmitteln, 
wie Wasser, Alkohol, Ather, Eisessig, Aceton, Ligroin in  der Kll te  
n i e  in der Hitze fast unloslich. 

2.4 g). 

CIl HI1 OsNs (M = 245). Ber. N 28.57. Gef. N 25.75. 

Aceton-Diazoaoety l -g lyc in -hydrazon ,  
NP C H  CO . N H CHa CO . NHN : C (Cf€s)z. 

2.0 g Diazohydrasid werden in 70 ccm absolutem Alkohol nufgekocht, 
von dem kleinenunl6slichen Riickstand abfiltriert und die klare gelbe Fliissig- 
keit mit 55 ccm reinem Aceton versetzt. Man kocht noch etwa 10 Minuten 
an€ dem Wasserbad und l&Bt dann abkuhlen. Die Acetonverbindung beginnt 
sich manchmd schon aid dem Wasserbd, sonst beim Abkuhlen in kleinen, 
hellgelben Blattchen abzuscheiden. Sie wiril nmh einsttindigem Stehenlassen 
in Eis abgesaugt, init Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. Erhalten wurden 1.8 g vom Schmp. 173O. 

Durch Umkrystallisieren des Rohproduktes aus ciner Mischnng voii Al- 
kohol und Aceton stieg der Schmelzpunkt um 5O. 

0.1340 g Sbst.: 42.0 ccm N (21°, 763 mm). 

Aceton-Diazoacetylglycinhydrazon krystallisiert in gljinzenden, hellgelben 
Blsttchen, welche bei 1780 unter Gasentwicklung schmelzen. Der Korper ist 
in Wasser ziemlich schwer, in  kaltem Alkohol, Aceton und h h e r  sehr schwer 
ltislich; von heiDem Alkohol wird er leicht aufgenommen. Beim Versetzen 
der warmen, gelben, alkoholischen LBsung mit Kali tritt Entfirbnng ein. 

CrHllOsNs ( M -  197). Ber. N 35.53. Gef. N 35.64. 

S a l z s a u r e s  Monoch lo race ty l -g lyc in -hydraz id ,  
CH:,ClCO.NHCH,CO.NHNH.r, HCl. 

2 g Diazoacetyl-glycinhydrazid werden fein zerrieben, in 40 ccni 
absolutem Alkohol suspendiert und trocknes Salzsauregas vorsichtig 
eingeleitet. Unter Stickstoff-Entwicklung fiillt ein weil3er Niederschlag 
aus. Man leitet solange Salzsaure ein, bis das gelbe Hydrazid sich 
vollstiindig in da.s weiOe Salz umgewandelt hat. D e r  Kiirper wird 
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abgesaiigt, mit Alkohol iind Ather gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. Erhalten: 1.G g. 

0.1240g Sbst.: 22.2 ccm N (174 752 mm). - 0.1533 g Sbst.: 0.2169 g 
AgCl (Carius).  

C4H90sNaCla (M=202). Ber. N 20.79, CI 35.15. 
GeF. * 30.45, )) 34.98. 

0.1280 g Sbst. gaben in HNOg-haltigcm Wnsser niit AgNOs gefillt: 
0.0913 g AgCl. 

Ber. HCI 18.07. Gef. HCl 18.14. 

Salzsaures Monochloracetyl-glycinhydrazid ist ein weil3es Pull e r  
voin ScLnip. 168O. Es ist in Wasser leicht, i u  Alkohol iind - i ther  
unloslich. In heioem Alkohol 16st es sich unter Dissoziation. Am- 
moniakalische Silberlosung wird schon in der KBlte reduziert. 

B e n z a l - m o n o c h l o r a c e t y l - g l y c i n - h y d r a z i d ,  
CH, CLCO . N I I  CIT2 CO . N H N  : CHCs Hg. 

0.5 g salzsaures Hpdrazid werden in w&Briger LBsung mit Benzaldehyd 
Der weiBe Niederschlag wird mit Warner, Alkohol und .ither geschiittelt. 

gewaschen und getrocknet. Erhalten 0.5 g. 

0.1382 g Sbst.: 20.1 ccm N (170, 745 mm). 
ClIH110aN3C1 (M=233.5). Ber. N 16.57. Gef. N 16.53. 

BcnzalLmonochloracety Iglycinhydrazid bildet ein in Wasser, Alkohol und 
:ither schwer losliches, weiBes, amorphes Pulver, welches bei 3000 noch nicht 
geschmolzen ist. 

Benza l -oxyace ty l -g lyc in -hydraz id ,  
CHa(OH)CO.NIICHsCO .NHN:CHCsHs. 

Diazoacetyl-glycinhydrazid wird in  kouzentrierter wiiBriger Losiing 
in der  Kalte mit einer Spur  Schwefeldure aagesiiuert. Man lafit 
stehen, bis die sofort eintretende, stiirmische Stickstoff-Entwicklung be- 
endet ist. Die Fliissigkeit entfiirbt sich hierbei vollstandig. Beim 
Schiitteln mit Benzaldehyd gewinnt man eine reiu weifle, flockige 
Masse, welche abgesaugt, mit wenig Eiswasser gewaschen und iiii 

Exsiccator getrocknet wird. 

0.1020 g Sbst.: 16.2 ccm N (190, 748 mm). 
CllHlaOaN~ ( M a 2 3 5 ) .  Ber. N 17.87. Gef. N 17.88. 

Benzal-oxyacetylglycinhydrazid bildet farblose Niidelchen, welche 
in Wasser und Alkohol in der Kalte maBig, in der Warme leicht 
Ioslich sind. In Ather ist die Substanz unloslich. Schrnp. 143O. 
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5 - O x y t r i a z o l - 1  - a c e t - h y d r a z i d - D i n m m o n i u m ,  
N . ===N 

I >N . CHa CO .NHNHa. 
CH=C(O N1 Hs) 

Dieses Salz ist identisch mit dem Nebenprodukt, welches sich bei 
der Darstellung des Diazoncetyl-glycinhydrazids aus niazoester und 
Hydrazinhydrat in  alkoholischer Losung in  kleineo Mengen bildet. 
Je grofier der UberschuB an Hydrazinhydrat, je konzentrierter die Lo- 
sung und je l inger  man kocht, urn so mehr wird von dieser Substanz 
erhalten. 

Um eine rnoglichst vollkommene Urnlagerung der Diazoverbindung 
in das Triazolonderivat zu erzielen, verfahrt man folgendermaljen: 

7.0 g reiner Diazoacetyl-glycinester werden in 50 ccm absolutem Alkohol 
in der Hitze geloet, 8 g  Hydrazinhydrat zugegeben und auf dem Wasserbad 
m i  Riickflullkiihler gckoclit. Sdhon nach kurzer Zeit beginnt sich die weiBe, 
kurnige Masse des Diammoniumsalzes auszuscheidelr, und dic gelbe L6sung 
entfiirbt sich mehr und mehr. Nach 5-stundigem Kochen wird die noch 
schvach gelbliche Fliissigkeit abgegossen, der Riickstand mit kleinen Mengen 
ahsolaten Alkoliols ausgekocht, dam abgesaugt, rnit Alkohol und h e r  ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet. 

9us der abgegossencn, gelblichen Losung krystallisierte bei lrZngerem 
Stehen eine kleine Menge dee gelben Diazohydrazids aus. Um die Umlage- 
rung vollstindig zu machen, haben wir die Losuog in der Hitze mit weiteren 4 g 
Hydrarinhydrnt versetxt nnd 3 Stunden gekocht, woraut die Fliissigkeit voll- 
knnimen farhlos geworden war. Es schieden sich dabri noch 0.4 g Triazo- 
lonhydraeicl aus, wshrend aus der abgegossenen Pliissigkcit kein Diazohydrazid 
mehr auskrystallisicrte. Gesamtnnsbeute demnach 6.4 g = 98°’0 der Theorie. 

Zm Reinigung wird das Salz in wenig Wasser gelijst, filtriert 
und die waibrige Losung so lange mit reioem absolutem Alkohol ver- 
setzt, bis die entstehende milchige Triibung auch beim Umschiitteln 
eben bestehen bldbt .  Im Verlauf einiger Stunden scheiden sich aus 
der  knlt gehalteneu Flussigkeit zierliche, rotlich-weifle, feder- und 
facherfiirmige Krystalle aus vorn Schmp. 1730, welche nach 24 Stun- 
den abgesaugt, rnit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum 
getrocknet werden. Die so gewonnenen Krystalle werden gepulvert, 
nochmals eine Stunde rnit absolutem Alkohol ausgekocht und, wie 
eben beschrieben, aus  der w a h i g e n  Losung rnit Alkohol ausgefallt; 
sie zeigen nunmehr den Schmp. 175O. 

Die Substrnz ist sehr schwer verbrennhh; mischt man sie zur Stick- 
stoff-Bestimmung in gcw6hnlicher Weise im Kupferschiffclien mit feinem 
Kupferoxyd, so erhiilt man um 3-f~O/~ zu niedrige Werte. Sie wurde da- 
raufhin, mit vie1 feinem Bleichromat im Rohr gemischt, verbrannt. 

CO1, 0.0514 g 1390. - 0.1010 g Sbst.: 43.7 ccm N (100, 764 mm). 

husbeute: 6.0 g vom Ychmp. 170°. 

0.1249 g Sbst.: 0.1141 g CO,, 0.0655 g HaO. - 0.1530 g Sbst.: 0.1438g 
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C~H1102N7 (M = 189). Ber. C 25.40, H 5.54, N 51.85. 
Gef. B 24.91, 25.63, B 5.8i, 6.03, * 51.84. 

0xytri:izolacethydrazicl-diammonium ist in Wasser sehr leicht 
lijslich niit ganz schwach dkalischer Reaktion. In Alkohol, Ather und 
anderen gebrluchlichen Liisungsniitteln ist es, auch in  der  Hitze, 1111- 

Iijslich. Im Scbmelzriihrcben zersetzt es  sich bei 175O unter A d -  
scbiiumen. Die wal3rige Liisiing reduziert Silbernitrat beim Erwarmcn. 

U m  Z I I  beweisen, dad der in Alkohol unlosliche KSrper, welclier 
beim Kochen des Diazohydrazids niit Alkohol allein, insbesondcre 
also bei jedem Umkryst.allisieren ails absolatem Alkobol, irnrner in 
geringer Menge entsteht, identisch ist rnit dem durch Einwirkung yon 
Hydrazinhj-drat auf Diazoacetylglycinester erhdtenen Produkt, h a l m  
wir folgende Versuche angestellt : 

1. 0.5 g reines, frisch dai.gestelltes Di.a.zohydrazid wurde rnit 50 cctn :tb- 
solutem Alkoliol 50 Stunden auf Clem Wasserbad gekocht: 

2. 0.5 g desselbed Pvodukts wurden in alkoholischer L6sung unter Xu- 
satz von 10 Tropicn Hylrazinhydrat 15 St.unden gekocht; 

3. 0.5 g Diazoacetyl-glychester wurden in alkoholischcr 1,Bsung mit 10 
Tropfen Hydrszinhydmt 15 Stunden gekocht. 

In allen drei Fallen war nach kurzem Erhitzen Triibung, d a m  Abscliei- 
dung eines farblosen Niederschlags zu beol)achtcn. Wiihrend bei Versuch 2 
uncl 3 das abfiltrierte und getrocknete Dia.nimoninmsalz etwa 0.3 g betrug, 
wnrden bei Versucli 1 niir geringe bfcngen erhalten. Alle drei Produkte 
zeigten denselben Schrnelzpunkt und Mischschnielzpunkt. 

.Xus den Filtraten krystallisierten bei den drei Versuchen iiach dem Er- 
kalten noch kleine hlcngen gelben Diaxoncetyl-glycimhydrazids aus. 

E i n  w i r ku n g v o  n B e n  z n l  d e h y d. 
Versetzt man die waBrige Liisung yon 1.9 g Diarnmoniumsnlz niit 

3.2 g (3 Mol.) Benzaldehyd und schiittelt, so bildet sich sofort ein 
gelher Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im 
Vakuum getrocknet nird. 

Man erhiilt so 4.4 g eines gelben Pulvers, das  ein Gemisch von Ben- 
zalnzin und B e n  z a l -  ox y t r i  a z  o l a c e  t h y  d r a z  i d  darstellt. Demselben 
wurde durch wiederholtes Auskochen mit Atber das Benzalazin ent- 
zogen. Aus den vereinigten iitherischen Ausziigen hinterblieben nach 
dem Verdunsten des Athers 2.0 g Benzalazin vom Schmp. 93O. Die 
in Ather unlosliche, weidlich gelbe Substanz (2.3 g) schmolz zwischen 
185O und 190° unter Aufschaumen und stellt, wie weiter unten er- 
sichtlich, die Benzalverbindung des Oxytriazolacethydrazids dar. 

Ber. 2.1 g Benzdazin, gef. 2.0 g 
> 2.5 Benzalorytriazolacethydrazid, 2 2.3 I) 
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5 - 0 x y t r i a z o 1 - 1 - n c e t - h y d r a z i d - I< n 1 i 11 ni , 
Cr €IN3 (OK). CIIZ CO. NHNII?. 

4.0 g Diaaoacetgl-glycinhydrnzitl werden niit 130 ccm absoluteni 
Alkohol nufgekocht, von dern geringen unliislichen Ruckstand die 
klare, gelbe Flussigkeit abliltriert und tropfenweise n i t  einer Lasung 
yon 2 g Knlihydrat i n  absolutem Alkohol versetzt, bis Bntfiirbung ein- 
tritt. Verbrniicht wurden dnzu etwa 1.5 Kali. Kocht man nunmehr 
am Eiicktluflkiihler, so scheidet sich alsbald eine weifie, krystallinisclie 
Masse aus. Nach einer halben Stunde wird die heide Flussigkeit nb- 
gegossen, der Ruckstmd mehrfach mit absoluteni Allrohol rind Ather 
ausgekocht, nbgesaugt und getrocknet. 

Beim Arbeiten in i n a g l i c h s t  a b s o l o t  alkoholiscber Lijsuug 
betriigt die Ausbeute au  Kaliumsalz bis zu 3.6 g 

0.1230 g Sbst.: 36.6 ccm N (So, 766 mni). - 0.1060 g Sbst.: 0.0470 g 
Ti? so,. 

C~IIsOaNsK (M-  19.5). Ber. N 35.90, I< 20.00. 
Get. D 36.05, s 19.91. 

Oxytrinzolacethydrazid-knlium krystallisiert i n  weiflen, seiden- 
gliinzenden Niidelchen, welche in Wasser mit schwach alkalischer 
Reaktion sehr leicht Iiislich, in Alkohol und Ather unlijslich sind. 
Sie  schmelzen gegen 245O unter Aufschaumen. 

E i n w i r k u n g  von Benzaldehyd.  
1.0 g Kaliumsalz wird in Wasser gebst, mit Essigsfure angcstiuert und mit 

0.6 g Benzaldehyd geschiittelt. Der flockige Niederschlag von Benzal-oxy- 
triazola5etliydraaid w i d  abgesaugt, mit Wasser gewasclien nntl getrocknet. 
Erhalteii: 1.3 g Rohprodukt. Zur Entfernung von Spnren voii Benzalaxin 
wird dassclbc mit .'itLer mehrfach ausgekocht, wiedcr abgesaugt und go- 
trocknet. 

5 - O r y t r i a z o l - 1  - m e t -  h y d r r z i d - S i l b e r ,  

I. D a r s t e l l u n g  aus Oxytriazolacethydraxid-Dianinionium. 
Eine waDrige Losung yon 1.9 g Diammoniumsalz wird solange mit eirier 

10-prozentigen Silbernitratllisung versetzt, bis kein Niederschlag mehr erfolgt. 
Verbraucht: 17 ccm = 1.7 g -4gNOa; berechnet 1.7 g AgNOa. Der weiDe, 
flockige Niederschlag, der sich allrn&hlich hellr6tlich farbt, wird nach ein- 
stiindigeni Stehen abgesaugt, mit Waaser, Alkohol und Lither gewaschen und 
im Vakuum getrocknet. Erhalten: 2.7 fi Silbersnlz ; husbeuto quantitativ. 

C1 H Ns (0 Ag) . C& CO . NH N& . 

11. D a r  s t e 11 u n g a u s 0 x y t r i a z o 1 ace t h y  d r a z i d  - K a 1 i u m. 
Eine wurige, mit 1 ccm Eisessig angesguerte Liisung von 3 g Kalisalz 

wird, wie bei Darstellung I beschrieben, mit 10-prozentigem Silbernitrat ver- 
setzt. Verbraucht 26 ccm = 2.6 g AgNOa, entsprechend der Theotie. Der 
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Nicdciachlag wild wie oberi hehandclt. Auslleute an Silbersalz quantitativ: 
4.0 g .  

111. 1) a r s t e 11 n n g au s 0 x y t r i azo l -  ace  t h  y d r a z i  d. 
Aus dem spster bescliricbencn freien Oxytriazol-acethydrazid entsteht 

drrrch FLllcn der wiBrig.cn Iijsung mit 10-prozcntigem Silbernitrat sofort der 
wciIk, Flockige Niederschlag von Osytriazolacethydrazid-silber. Er wird nach 
clern Absaugcn mir oben ausgewaschen uncl im Vakuiim getrocknct. 

I. Aus dcni Diammoniumsalz  tlargestellt: 
0.1324 g Sbst.: 29.0 ccrn N (174 732 nim). - 0.1297 g gahen in HNO3 

g e l k t  uud mit HCI peJallt: 0.0627 g BgCl. 
11. Bus dein K a l i u m s a l z  dargestcllt: 

0.0903 g Sbst.: 20.1 ccm N ( I F ,  752 mm). - 0.1566 g gnbcii in  JINOa 
gdiist und mit HCI gefiillt.: 0.0773 g AgC1. 

111. Atis dein f re ian H y d r a z i d  t1;trgestellt: 

CcILjOthT:, Ag (U = 264). Ber. N 26.52, Ag 40.91. 
0.50 g gabcn in HN03 fielost. und mit HCl gef8llt: 0.256 g AgCl .  

Gef. B 25.04, 25.66, )P 36.39, 37.25, 38.54. 
\Vie aus den bnalysen hervorgeht: ist dcr Silbergehalt kein konstanter. 
Oxgtriazolacetlrydr;~zid-s~lber ist ein i n  Wasser, Alkohol uiid Ather 

uuloslicher, weiLier, a~iiorplier ICBrper, tler sich arn Licht hellrotlich 
IHrbt, nber tiicht weiter \feriindert. Beini Erwiirmen niit Wasser 
scbwHrxt er sicti; die nninioniakdisclie LSsung wird schou in der  
Kiilte laoganni reduziert. In verdunnter Salpetersaure lost sich das 
Salx leicht nuf. Auf dem Spatel erhitzt, verpufft die Substanz mit 
schwachern Geriiusch; im Schrnelzrohrchen farbt sie sich von 1500 an 
diulkler uud verpufft, oline zu schmelzen, gegen 2OOO. 

5 -  O s v t r i n z o l - 1 - e s s i g s a u r e s  D i a m m o n i u m ,  
Cr IINa (UN21L) .CHI COO .NnHs. 

O s y t r i a s o l - e s s i g s i i u r e  wurde zuniichst nach der Vorschrift von 
C LI r t i II s und T h o m 11 s o n  I ) ,  spater in grol3eren Mengen folgender- 
malien gewonnen : 

17 g Diazoacetyl-glycineter (I / lo  Mol ) wurden mit GO ccm reiner, 4-fach- 
norinaler Kalilaugo 15 hlinuten gekocht, dunn unter starker Kiihluug mit der 
Hquivalenten Mcnge (19 ccm) konzentrierter SalzsLure versetzt. Der sofort 
sich abscheidende Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen uiid im Vakuum getrocknet. Die Ausbcute an reioem 
Proclakt voni Schmp. 170° betrug 12.5 Q = 87°/0 rler Theoric. 

D i s m  m o n i u m s a l z :  2.9 g Oxytriazolessigsiiure werden in  
1GO ccrn absolutem Alkohol i u  der  Warme gelost und in die klare 
hei We Fliissigkeit tropfenweise 2.0 g Hydrezinhydrat gegeben. Das 
. 

1) Diese Berichtc 39, 3409 [1906]. 



Salz scheidet sich sotort in der Hitze BUS. Bei kurzem Aufkochen 
balk sich der flockige, weide Niederschlag zusammen und farbt sich 
dabei leicht rotlich. Nach dem Abkublen wird abgesaugt, rnit Alkohol 
ausgekocht, mit Alkohol und AtLer gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. Erhalten : 3.7 g, entsprechend einer Ausbeute von 89O10. 
Ziir Reinigung wird das  Salz in  Wasser geltist, niit Alkohol ausgefiillt 
und wie oben gewaschen urid getrockuet. 

0.1274 g Sbst.: O.IOG5 g COz, 0.0722 g HsO. - 0.1067 g Sbst.: 44.7 ccni 
N. (130, 766 mm). 

C4H1,O3N, (hl =207). Ber. C 23.19, li 6.28, N 47.34. 
Gef. n 22.50, n 6.31, 47.45. 

Oxytriazolessigsaiires 1)iammoniiim krystallisiert in rijtlicb weiI3er1, 
prismatischen Nadeln voni Schmp. 172O. Es ist in Wasser sehr leicht 
Ioslich, mit gauz schwach alkalischer Reaktion. In sonstigeu LBsungs- 
mitteln ist es auch i n  der M'aruie unloslich. 

13 e s t i m m u n g d e s 11 y d ra x i n - G e ha 1 t e s. 

1.03 g Dianimoniumdz wurdeu in Wasser gelijst, mit der berechneten 
Menge reinem Bauzaldeliyd Tersetzt und krgftig durchgeschiittelt. Der gellie 
Niederschlag ward abgesaugt, mit Wasser ausgewnschen und im Vakuuin 
getrocknet. Erhalten: 2.0 g Beiizalaziii vorn Sclmp. 93"; bcrochnet 2.1 g. 

Das wiil3rige Filtrat Torn Bcnzalaxin wurdc ziir Ent€ernung von Beuz- 
aldehyd ausgeathert, filtriert uiid im Vakuum zur Troclitie cingedampft. Der 
Hilckstand ergab, nach den1 Umkrystnllisiercn RUS Wasser, 0.7 g Oxytriazol- 
essigskure YOU Schmp. 1700. 

Ox y t r iazo lcss i  gsa urcs  S i l  b er. 
1.03 g Dianimoniumsdz wurden in wiBriger Lijsung solange mit 10-pro- 

zcntigem Silhcrnitrat versetzt, bis kein Niederschlag mehr erfolgte. Verbraucht 
wurden 17 ccni = 1.7 g AgNOs, entsprecliend dem Eintritt von 2 Atomen Ag 
in die Siure. Der weiBe Niederschlag ward abgesaugt, mit Wasser, Alkohol 
untl Ather gewascheri nnd im Vakuum getrocknet.. Erhalten: 1.8 g weiBes 
amorphes Silbersalz, entsprechend der berechncten Nenge. Die Bestimmung 
dcs Stickstoff- und Silbergehaltes ergab keine iibereinstimmenden Werte. 

5 -  O x y t , r i ; ~ z o l - l  - a c e t - h y d r a z i d ,  
N - -  N 

1 >N.CH?CO.NHNHg+H?O. 
CEi=C(OH) 

Setzt man zu der kouzentrierten wriifirigeii Ilijsung des Oxytriazol- 
acethydrazid-kaliums die berechnete Menge (1 hlol.) Salzsiiure, so tritt 
auch beim Stehenlnssen iind Abkuhlen keine Ausscheidung ein. 
Beim Eiudunsten iin Vakuum erhalt man schliefllich einen weiben 
Ruckstand. Beini Digerieren rnit heiI3ern Alkohol blieb Chlorkalium 
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zuriick, aber auch orgariische Siibstanz, welche durch Umkrpstallisierrn 
aus moglichst wenig Wasser niclit von ersterem getreunt werdeo 
konnte. Aus deni alkodolischea Ausziig krystallisierte beim E l i -  

dampfen freie Oxytriazol-essigsaure aus vom Schnip. 1700, ein Zeichrn, 
dal3 durch Zusatz der MineralsSirire Hydrazin sich abgespalten hatte. 
Letateres konute in der Tat als Beuzalazin uncbgewieseo werdeu. 

D a r s t e l l u n g  d e s  I l y d r a z i d s  nns den1 S i l b e r s n l z .  
4 g Oxytriazolacethydrazid-silber werden fein zerrieben, iu Wasser 

suspendiert und Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. I)as Silbersalz be- 
ginnt sich sofort zii schwarzen. Daa Einleiteu wird fortgesetzt, I &  
die weiSe S.uspensioii des Galzes viillig in den schwarzen Kiedrr- 
schlag des Schwefelsilbers iibergegangen ist. Letzteres wird nunnielir 
abgesaugt, dnu Filtrat durch einen Luftstrom von uberschussigrrn 
Schwefelwasserstoff befreit und die klare Fliissigkeit im Vakuum ein- 
gedunstet. Man erh5lt so schSn kryatallisierte, farblose Krusten, die 
abgepreflt und getrocknet werden. Ausbeute: 2.4 g vom Schmp. 14T''. 

Die so erhnltene, uicht umkrystallisierte Substanz enthiilt 1 X I I ~  
Krystallwasser. 

CO1, 0.0440 g HaO. - 0.0872 g Sbst.: 30.9 ccrn N (W1, 744 mm). - 0.0982 g 
Sbst.: 34.5 ccm N (16n, i50 mm). 
CI HT O ~ N S  + € 1 9 0  (M= 175): Ber. C 37.43, 

0.1280 g SLst.: 0.1260 g CO2, 0.0616 g €120. - 0.0923 g Sbst.: 0.0920 g 

H 5.14, N 40.00. 
Gcf. n 2635,3721, s 5.38,5.35, n 40.41,40.?1. 

Oxytriazolacethydrazid krystallisiert nus heil3em Wasser beim Ab- 
kiihlen i n  scbon ausgebildeten, farblosen , rschteckigen Tafelchen, die  
anisotrop sind und in1 Polarisationsrnikroskop lebhaften Perlmutter- 
glnnz zeigen. Es ist in kaltem Wasser maSig, i n  heiBem leicht lijslich. 
In Alkohol, Ather und Aceton ist das IIydrazid auch beim Erwlrmen 
schwer liislich. Die waMrige Liisung reagiert sauer und entwickelt 
bei anlialtendem Kochen Gas. 

S a1 z s a u res 5 - 0 x y t r i  a z o 1 - 1 - a c e  t - h y d r a z i d ,  
CI  HNs (OH). CH, C O  . NHNH? ,I1 C1. 

0.5 g Hgdrazid werden in 50 ccm beibern, absolutem Alkohol suspeucliwt 
und so vie1 Wasser zugefiigt, bis cben Losung eintritt. Die Fliissigkeit bleibt 
beim Abkuhlen klar. Hierzu werden 30 ccni mit Salzsjuregas behandelter 
.ither xugesetzt. Zu der entstehenden Triibung werden nochmals 50 ccm 
.\ther gefugt, worauf beim Steheo in der K&lte das Salz sich in meiBcii Flocken 
abscheidet. Dieselben wcrden abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Va- 
kuum iiber Kali getrocknet. Erhalten 0.2 g. Bus dem Filtrat schieden sich 
nnch lingerem Stchen noch 0.3 g eines Salzcs aus, das nach der Probe mit 
Benzaldchyd schon etwm abgespaltenes Hydrazinsalz enthielt. 



Das zuerst erhaltcne Produltt gab in waDriger Losung niit Benzaldehyd 

0.1940 g Sbht. gnbcn in: HNOj-lialtigcm Wnsser mit  .lgNOS gefkllt: 
(\as farblose, Forher beschriebene Benzal-oxytriazolnccthydrazid. 

0.1438 g hgC1. 
C~&OsNsCl(M= 193.5). Bw. HC1 18.56. Gcf. HC1 18.85. 

Salzsaurcs Oxytriazolacethydrazid ist ein weiaes, amorphes Pulver, welchcs 
EY in Wasser spielcnd 16slich, in  Alkohol und h e r  fast unl;islich ist. 

schmilzt bei 174O unter Zersetzung. 

Benzal-5-oxytriazol-l-acet-hydrazid, 
Ca HNa (OH). CHa CO . N H  N : CII Cs 13s. 

Die Bilduog dieses Kiirpers aus dern Diammonium- und Kaliuiti- 
salz des OxytriRzolacethydrazids ist bereits im Vorigen beschrieben. 
A i l s  dem freien Hydrazid n n r d e  er auf folpende Weise gewonnen: 

Die wdrige 1,ijsung von 0.5 g Oxytriazol-acethydrazid ward rnit der glci- 
chen Mengo Benzrldchyd geschuttelt, dnr sofort entstehende, weille, flockige 
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und znr Reinigung 
iuehrfach mit A ther ausgekocht. 

Durcli den Mischschmelzpunkt wurde die so erhaltene Vcrbindung iden- 
tifiziert mil den nus dem Diammonium- und aus dem Kaliumsalz dargestellten 
Produkten. 

Zu den Stickstoff-Bestimmungen wurde die schwer verbrennliche Substrnz 
mit vie1 feinem Bleichrornat im ltohr gemischt. 

Schmp. 185-1900. 

I. ALL? dem Kal iumsalz  dargestellt: 
0.1314 g Sbst.: 0.2574 g COz, 0.0556 g HZO. - 0.1200 g Sbst : 28.4 C C ~  

X (1l0, 770 mm). 
11. Aus dem Diammoniumsalz  dargestellt: 

111. Aus dein f re ien  H y d r a z i d  dargcstellt: 
0.1337 g Sbst.: 33.5 ccm N (170, 747 rnm). 

0.1245 g Sbst.: 31.2 ccm N (180, 748 mm). 
GI1 HI1 OpNs (M = 245). Ber. C 53.88, H 4.49, N 

Gef. D 53.42, D 4.73, I) I. ‘28.46,II. 28.43, III. 28.34. 
Benzal-oxytriazolacethydrazid ist ein weiaes, aniorphes Pulver, 

welches sich gegen 1900 unter Aufschaumen zersetzt. Es ist in Wasser  
uod Ather auch in der Wiirrne unloslich, in  Alkohol in der Kiilte 
rngaig, beim Kochen leichter liislich und scheidet sich ails der Lijsung 
nur schwierig wieder aus. Auch beim Versetzen der alkoholischeo 
Lasung mit Wasser wird die Substanz nur unvollkommen wieder 
ge lallt . 

A c e t o n - 5 - O x y t r i a z o l - I - a c e t - h y d r a z o n ,  

28.57. 

Cs HNa (OH). CHa CO. NH N:C(CHa)p. 
0.8 g Oxytriazol-acethydrazid werden mit etwa 40 ccm Aceton aufgekocht 

und dann so lrngc tropfenweise Wasser zugegeben, bis bei weiterem Erwkrmen 
eben Liisuug erfolgt. Nach kunem Erhitren mird die klare L6sung abgekiihlt, 
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wobei keine Ausscheidung cintritt, und im Vakuum eingedunstet. Die hceton- 
Verbindung hinterbleibt als strahlig-krystallinische Mmse. Erhalten wurcleu 
Q.9 g. 

0.1470 g Sbst.: 0.2313 g CO1, 0.0770 g HQO. 
C7HII 0,Ns (M = 197). Ber. C 43.64, H 5.58. 

Gef. n 42.91, 5.86. 
Aceton-oxptrinxolacethydrazid ist achon in kaltem Wasser spielend liis- 

licli mit, saurer Kcaktion. Schmp. 165--160°. In Alkohol ist es i n  der IWte 
schwcr 18slich, beim Aufkochen clamit geht es in  Liisung; dic nach dein Er- 
kaltcn sich in dichtcn Flocken wicder ansscheidende Verbindung tichmilzt bei 
1450 untl stellt das nicht gsnz reine freie Hydrazid dar. I n  .ither und Accton 
ist die Aceton-Verhindung aoch in der Wirme fast unlhslich. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S i i u r e  auf 5 - O x y t r i a z o l -  
1 - a c e t - h y d r a z i d .  

(Bildung ron 4 - N i t r o s o - 5 - o x y t r i a z o l - I - a c e t - n z i d . )  
Versetzt man die wiihige Liisung des Oxytriazol-acethydmzids 

niit Natriumnitrit, so fHrht sicb dieselbe allniahlicli violett. Auf Zusatz 
von Essigsaiire nimmt die Farbung zu.  Schiittelt inan die uiin tie€ 
violettrote snitre Lijsung niit ;ither, so fiirht sich letzterer intensiv 
gelb. Beim Verdunsten der Ltherischen Losung auf dem Uhrglas 
hinterbleibt ein gelbes 61, das mit Silbernitrat ein leuchtend griines 
Silbersalz fallen liiI3t. 

Ob dieses 0 1  in der Tat  das  erwartete Nitroso-oxytriazolacetazid 
dnrstellt, wurde noch nicht niiher untersucht. 

136. Alfred Coehn: Studien tiber photochemiache 
Gleichgewichte. IV l). Dae Lichtgleichgewicht Knallgae- 

Waaserdampf. 
(Eingcgangen am 22. Marz 1910.) 

Uber die Wirkung s i c h t b a r e n  Lichtes auf die Vereinigung yon 
Wnsserstoff und Sauerstoff macht H. B. B a k e r  ’) die Bemerkung, 
datl er nnch vier hlonate langer Bestrahlung des Gerniscbes durch 
Sonnenlicht eiue geringe, l / ~ a  des Volumens ausmachende Vereinigung 
wabrgenommen habe. Eine Wirkung u l t r a v i o l e t t e n  Lichtes ist niit 
Wahrscheinlichkeit vorherzusehen aus dem Verhalten des gegen sicht- 

- ___- 
1) Diu friiheren Editteilungen siehe diesc Berichto 43, 130 [1910]. 
3 II. B. B a k e r ,  Journ. Chem. SOC. 81, 401 [1902]. 


