Von den im Kbélbchen befindlichen 53 cem Flissigkeit wurden

I. 10 cem nach dem Ansduvern mit HNO; mit AgNOQ; gefillt. Erhalten
0.095 g AgBr.

2. 20 ccm gaben ebenso behandelt 0.199 g AgBr. Auf die ganze
TFlassigkeitsmenge (53 cem) berechnet fiir die Bildung von 2HBr aus
CiH, 04N, Bry: 027 g HBr. Gef. 1. 0.22 g HBr, 2. 023 g HBr.

1. Zersetzung durch Kochen mit Wasser.

0.5 g Dibromtriazolonacetamid licferten, in dem vorher beschriebenen
Apparat mit 25 cem Wasser 20 Minuten gekocht, 30.1 cem N (23°%, 755 mm).
Ber. N 9.3. Gel. N 6.7.

Nachweis der Oxalsiure. Die wibrige Losung wwde nach dem
Kochen im Vakuum eingeengt, mit Ammoniak neutralisiert, mit Essigsiure
anges duert und mit Chlorcalciumlésung versetzt. Der entstehende krystal-
linische Niederschlag bestand aus oxalsaurem Calcinm.

135. Theodor Curtius und BErnst Welde: Uber Diazo-
acetyl-glycin-hydrazid und 65-Oxy-1.2.8-triazol-1-acet-hydrazid.
(Mitteitung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 11. Marz 1910.)

Curtius und Thompsoun!) baben gezeigt, dafl Diazoacetyl-
glvcinester mit Ammoniak oder Alkali unter Umlagerung Derivate
der 5-Oxytriazol-1-essigsiure (5-Triazolon-1-essigsiiure) liefert. Wir
haben nunmehr gefunden, daB auch Hydrazinhydrat in gleichem
Sinne mit dem Diazoester zu reagieren vermag.

Bei kurzem Erwirmen von Diazoacetylglycinester in alkoholischer
Lésung mit etwas mehr als der berechneten Menge Hydrazinhydrat
erhilt man zupéichst das bisher noch unbekannte Diazoacetyl-
glycin-hydrazid,

N
11} 'CHCO.NHCH.CO.NHNH.,
eine in schonen, gelben Blittern krystallisierende Verbindung vom
Schmp. 147°

Diazoacetylglycintiydrazid stellt den ersten Repriisentanten der
Klasse der Diazofettsiurehydrazide dar. Seine Entstehung aus Diazo-
acetylglycinester und Hydrazinhydrat bietet auBerdem inmsofern besou-

1) Dicse Berichte 39, 1385, 3338, 4141 [1906]; Curtius, Davapsky
and Mialler, ebenda 3781 [1906].
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deres Interesse, als es nicht gelingt, das einfachste Diazofettsiure-
hydrazid, das Diazoacethydrazid, in analoger Weise aus Diazoessig-
ester zu gewinnen.

Curtius, Darapsky und Bockmiihl') haben gezeigt, da8
Diazoessigester mit Hydrazinhydrat iiberbaupt nicht reagiert, wiahrend
mit wasserfreiem Hydrazin die Reaktion in ganz anderem Sinne ver-
tiuft, indem an Stelle des erwarteten Diazoacethydrazids unter Am-
moniak-Entwicklung das Hydrazid der Azidoessigsiure erhalten wird.

Durch seine gelbe Farbe wie durch alle Reaktionen ist Diazo-
acetyl-glycin-bydrazid einerseits als echte, fette Diazoverbin-
dung, andererseits als Sdurehydrazid charakterisiert.

Als Diazoverbindung gibt das Hydrazid seinen Diazo-étick-
stoff schon auf Zusatz von ganz verdiinnten Siuren in der Kilte
quantitativ ab; ebenso entfirbt seine wiBrige Ldsung Jodldsung mo-
mentan unter Stickstoff-Entwicklung.

Als S#urehydrazid reduziert es bereits in der Kilte Silber-
nitratlésung unter sofortiger Schwarzfarbung. In wiBriger Losnng mit
Benzaldebyd geschiittelt, liefert es ein gut charakterisiertes, in allen
Lisungsmitteln unldsliches, gelbliches Kondensationsprodukt vom
Schmp. 200° das Benzal-diazoacetyl-glycin-hydrazid,

N;CHCO.NHCH; CO.NHN:CHGC; Hs.

Mit Aceton in heifler, alkoholischer Lsung entstebt entsprechend die
Aceton-Verbiodung, N;CHCO.NHCH;CO.NHN:C(CHs);: schéne,
citronengelbe Bléttchen vom Schmp. 178°,

Sehr charakteristisch ist ferner das Verhalten des Diazoacetyl-
glycinhydrazids gegen alkoholische Salzséure. Schon iu der Kilte
entweicht der Diazostickstoff unter Aufbransen, und die gelbe Sub-
stanz verwandelt sich in einen farblosen Kérper vom Schmp. 168°,
Dieser stellt das salzsaure Hydrazid des Monochloracetyl-
glycins dar,

CH,CICO.NHCH; CO.NHNH,, HCI,
das zur weiteren Charakterisierung in die weile Benzalverbindung,
CH;C1CO.NHCH: CO.NHN:CH CgH;, iibergefiihrt wurde.

Die Bildung dieses Halogenfettsiurehydrazids ist deshalb bemer-
kenswert, weil nach anderen, im hiesigen Institut ausgefiihrten Unter-
suchungen bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Monohalogen-
fettsaureester die normalen Hydrazide der Halogenfettsiuren nicht
erhalten werden kgoonen, sondern hierbei das Halogen der ange-
wandten Ester mit dem Hydrazin in Reaktion tritt. Beim Chlor-

1) Diese Berichte 41, 344 [1908).
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essigester war Hussong") so zu Derivaten der asymmetrischen Hy-
drazinodiessigsiure gelaugt, wihrend Bromberusteinsiiureester nach
Gockel?® unter gleichzeitigem RingschluB und Oxydation in 5-Pyra-
zolon-3-carbonséurehydrazid umgewandelt wurde. Das oben beschrie-
bene Monochloracetyl-glycinhydrazid ist demnach der erste Vertreter
der Klasse der Halogenfettsaurehydrazide.

Das dem Monochloracetyl-glycinhydrazid entsprechende Oxy-
acetyl-glycin-hydrazid wird in Form seiner Benzalverbindung,
CH,(OH)CO.NHCH,CO .NHN:CHC; Hs, leicht erhalten, indem mar
aus Diazoacetylglycinhydrazid in der Kélte mit miglichst wenig ver-
diinuter Schwefelsiure den Diazostickstoff austreibt uuvd die farhlos
gewordene Fliissigkeit mit Benzaldehyd schiittelt.

Krystallisiert man das gelb e Diazoacetyl-glyciohydrazid aus kochen-
dem Alkohol um, so beobachtet man, manchmal nur in Spuren, bis-
weilen in groBeren Mengen, die Entstebung eines weiflen Nieder-
schlages, welcher sich in heillem Alkohol nicht mehr lost und so von
der gelben Fliissigkeit leicht trennen 1ift. Derselbe bildet sich auch
unmittelbar aus dem Diazoester sowohl durch lingeres Kochen der
it Hydrazinhydrat versetzten alkoholischen Losung, wie Dbesonders
durch Vermehren der Hydrazinbydratmeoge; die Ausbeute an gelbem
Diazohydrazid wird dabei entsprechend verringert.

Das so erhaltene farblose Produkt zeigte keine der typischen
Diazoreaktionen mehr und erwies sich bei genauerer Uutersuchung
als das Diammoninmsalz des 5-Oxytriazol-1-acet-hydrazids
voo der Formel

N- N
! >N.CH; CO.NHNH;.
CH =—=-- G(ON, H;)

Als Diammoniumsalz spaltet die Substanz bei der Behandlung mit
Benzaldehyd 1 Mol. Hydrazin als Benzalazin ab, wiihrend sie gleich-
zeitig als Saurebydrazid die entsprechende Benzalverbindung,

Cz I'I Nz (OH). CII? CO . NHN CH Cs Hs,

liefert. Aus der wallirigen Losung des Diammoniumsalzes scheidet
sich auf Zusatz von Silbernitrat sofort das Silbersalz als weiler Nieder-
schlag aus; der Silbergehalt in diesem Salze wurde indessen etwas

Y I. Hussong: Die Einwirkung von Hydrazinhydrat aut Monochlor-
essigester. Inaug.-Diss., Heidelherg. Druck von K. Réssler, 1904,

?) H. Gockel: Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat aut Mono-
brombernsteinsiureester. Inaug.-iss., Heidelberg. Druck von K. Réssler
1905.
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viedriger gefunden, als die Formel C;HsO:Ns; Ag verlangt und war
auflerdem picht konstant. Dieselbe Beobachtung hatten Curtius und
Thompson friiber bei dem analogen Salz des Oxytriazol-acetamids ge-
macht ?),

Oxytriazol-acetbydrazid-Diammonium kann, wie oben beschrieben,
sowobl aus dem Diazohydrazid, wie auch unmittelbar aus dem Diazo-
ester erhalten werden. Io beiden Fillen wird bei Anwendung des
Doppelten der berechneten Menge Hydrazinhydrat selbst bei 24-stiin-
digem Kochen noch keine véllige Umwandlung erreicht, erst ein er-
heblicher UberschuBl an Hydrat bewirkt quantitative Umlagerung;
ein Aphalt fur die Beendigung der Reaktion ergibt sich aus dem
ginzlichen Verschwinden der gelben Farbe der Diazohydrazidlosung.

Die Bildung des Diammoniumsalzes verlauft, ganz analog der
Umwandlung des Diazoacetyl-glycinesters in das Ammoniumsalz des
Oxytriazol-acetamids mittels Ammoniak ?), im Sinne folgenden Schemas:

N-
| ,CHCO.NHCH,CO.0GH, tipii-

N Ve
Diazoester
N. Ne==N
I “CHCO.NHCH,CO.NHNH, —» ] >N.CH;CO.NHNH.
N CH=C(OH)
Diazohydrazid Oxytriazolhydrazid
N .
+NH >N.CH; CO.NHNH;

CH=C(ON:H;)

Diammoniumsalz.

Es wurde schon bemerkt, dal auch beim wiederholten Umkry-
stallisieren des reinen Diazohydrazids ohpe weiteren Hydratzusatz
stets eine wenn auch nur sehr kleine Menge obigen Diammonium-
salzes sich bildet. Danach scheint sich beim Erwirmen des Diazo-
hydrazids mit Alkohol eine geringe Menge freien Hydrazins abzu-
spalten, welches zunichst, wie jede Spur Alkali, die Umlagerung in
die Oxytriazolverbindung bewirkt und dann mit letzterer etwas Di-
ammoniumsalz bildet.

Wir haben ferner Hydraziohydrat auch auf die freie Oxytri-
azol-essigsiure einwirken lassen und gefunden, daB entsprechend
der zweibasischen Natur der Sdure 2 Mol. Hydrazin bei der Neu-
tralisation aufgenommen werden.

1) Diese Berichte 89, 3404 [1906).
% Curtius und Thompson, diese Berichte 89, 1385 [1906).
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Das Diammoniumsalz der 5-Oxytriazol-1-essigsiure,

N: -= = '
| —>N.CH;COO.N: H;,

CH === C(ON; Hs)

ist dem aus dem Diazoester gewonnenen Diammoniumsalz des Oxy-
triazol-acethydrazids in Schmelzpunkt, Ldslichkeitsverhiltnissen und
Aussehen iiberraschend #dhnlich; so differiert der Schmelzpunkt der
beiden Salze nur um 3° Als Bis-Diammoniumsalz liefert die wialirige
Losuug beim Schiitteln mit Benzaldehyd zwei Molekiile Benzalazin
und ein Molekiil Oxytriazolessigsiure, Beim Versetzen der wifirigen
Losung des Diammoniumsalzes mit Silbernitrat entsteht das voo
Curtius und Thompson') bereits kurz erwihnte oxytriazolessig-
saure Silber, C4H3;O3N:;Ags. Auch dieses Silbersalz zeigte bei der
Analyse einen Mindergehalt an Silber.

Bei dem Versuche, Diazoacetyl-glycinhydrazid an Stelle von Hy-
drazinhydrat mittels Ammoniak in Oxytriazolacetbydrazid umzulagern,
wurde das Diazohydrazid unveréndert zuriickgewonnen. Dagegen er-
hielten wir leicht durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge auf
die heifle, alkoholische Lisung des Diazohydrazids das Kaliumsalz
des 5-Oxytriazol-l-acet-hydrazids,

“~N.CH,CO.NHNH,,
CH=====C(0K)

in schonen, farblosen Nidelchen. Die willrige Losung des Kalium-
salzes lieferte mit Benzaldehyd pach dem Ansduern eine Benzalver-
bindung, die vollig identisch war mit derjenigen, welche peben Ben-
zalazin aus dem Diammoniumsalz erhalten worden war; das Gleiche
gilt fir die aus dem Kalium- bezw. Diammoniumsalz bereiteten Silber-
salze.

Zur Darstellung des freien Hydrazids wurde das Silbersalz mit
Schwefelwasserstofi zerlegt. Obgleich das Silbersalz nach dem Vorigen
keioe kobstante Zusammensetzung besitzt, so entsteht bei der Zer-
legung dennoch eine vollig reine und einbeitliche Verbindung. Das
so gewonnene 5-Oxytriazol-l1-acet-hydrazid enthilt 1 Mol. Kry-
stallwasser,

>N.CH,CO.NHNH; + H,0,
CH:-==C(OH)

und bildet schéne, farblose Krystalle vom Schmp. 147°% Mit Benz-
aldehyd gab das Hydrazid die gleiche Benzalverbindung wie sein Di-~

1) Diese Berichte 39, 3408 {1906].
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ammonium- und Kaliumsalz; zur weiteren Charakterisierung wurde
noch die Acetonverbindung’, Cs HN3(OH).CH;CO.NEN : C(CHa),,
dargestellt. Wahrend das Hydrazid bei der Salzbildung mit Kali wie
mit Hydrazinbydrat sich als Séure verbalt, zeigt es trotzdem auch
basische Eigenschaften, indem es sich in verdiionten Mineralsiuren
leicht ldst. Aus der alkoholisch-wiBrigen Lisung fallt #therische-
Salzsiure das salzsaure Oxytriazol-hydrazid, C.HN;(OH).
CHs CO.NHNH;, HCI, als weilles, amorphes Pulver.

LaBt map auf Oxytriazol-acethydrazid in wéfBriger Losung Na-
triumnitrit einwirken, so firbt sich die Fliissigkeit allméhlich vio-
lett. Dabei entsteht offenbar das Natriumsalz des Nitroso-oxy-
triazol-acetylazids, indem das Hydrazid als Séure aus dem an-
wesenden Natriumnitrit salpetrige Saure freimacht und letztere als--
dann einerseits den Oxytriazolring in der friilher von uns beim Am-
moniumsalz des Oxytriazol-acetamids beschriebenen Weise nitrosiert’),.
andererseits das Hydrazid in das Azid umwandelt:

N==N
| >N.CH,CO.NHNH, XX
CH=C(OH)
Oxytriazol-acethydrazid
- + HNO,

>N.CH.CO.NHNH, om0
C(NO) (‘(ONa)
Nitrosohydrazid-natriumsalz
N———-~—
>N.CH:CO.N,,
C(NO) = N(ONa)

Nitrosoazid-natriumsalz.

Durch Zusatz von Essigsiure zur bitrithaltigen Losung wird die
Reaktion vervollstindigt, wie man an der tiefer violett erscheinenden
Tarbung beobachten kann; die Gegenwart von Essigsiure bringt ja
keine Zersetzung der blauen Nitrososalzlosungen der Oxytriszolkdrper
hervor. Trotzdem geht beim Schiitteln der violetten essigsauren
Ldsung mit Ather, infclge vorhandener DlSSOZ)ahOn des Salzes, das
freie Nitrosoazid, .

___._hN .

| >N.CH,CO.Ns,
‘C(NO)=C(OH)
mit intensiv gelber Farbe in den Ather und bleibt beim Verdunsten
desselben als gelbes Ol zuriick. Dieses Ol bedarf noch der niheren
Untersuchung.

1) Vergleiche diese Berichte 40, 1197 (1907].



Experimentelles.

Zur Gewjonung von Diazoacetyl-glycinester verfuhren wir
in der wnachstehend beschriebenen Weise. Als Ausgaogsmaterial be-
nutzten wir das von Jay und Curtius?) eotdeckte Methylenamido-
acetonitril.

Methylen-amidoacetonitril wurde nach der verbesserten Me-
thode von Klages?) dargestelit.

Man it dabei zweckmillig die Cyankalium-Lésung und den Eisessig recht
laugsam zuflieen, um die Temperatur nicht iber 10° steigen zu lassen, da
sonst das Produkt zu leicht klebrig und die Ausbeute ungiinstig beeinfluBt
wird. Damit man von der entweichenden Blausiunre nicht belastigt wird,
-empfieblt sich die Anwendung einer 3-1-Flasche mit weitem Hals. Der Kork
wird 5-mal durchbohrt zur Aufnabme des Rihrers, zweier Tropftrichter, eines
langstieligen Thermometers und eines Glasrohres, welches mit dem Abzug in
Verbindung steht. Man verarbeitet jeweils 1 1 Formaldehydlésung auf einmal.

Salzsaurer Glycinester: Bei der Verarbeitung des Methylen-
amidoacetonitrils auf salzsauren Glycinester nach der Vorschrift von
Klages?®) wurden folgende Mengenverbiltnisse als zweckmiBig be-
funden:

In 1 kg 95-prozentigen Alkohol wird in der Kilte solange Salzsiuregas
eingeleitet, bis das Gewicht um 450 g zugenommen hat. Von dieser alkcho-
lischen Salzsiure werden 450 cem in 920 ccm 95-prozentigen Alkohol ge-
gossen und in das sich hierbei erwirmende Gemisch nach und nach 70 g
Methylenamidoacetonitril eingetragen. Woeiter nach der Vorschrift. Ausbeute
90—95 9.

Glycinanhydrid. Aus dem salzsauren Glycinester wurde Gly-
cinanhydrid nach der neuen Methode von E. Fischer?) bereitet,
welche die Isolierung des freien Esters umgeht.

Salzsaures Glyeyl-glycin. Das rohe Glycinanhydrid wurde
direkt auf salzsaures Glycylglycin verarbeitet; die heifle Lésung in
koczentrierter Salzsiure haben wir dabei durch ein Filtrierleinen ge-
gossen, um sie von Kochsalz zu befreien. Sonst pach dem Ver-
fahren von L. Fischer®). Ausbeute: Aus 80 g Rohk-Glycinanhydrid
wurden 88—90 g salzsaures Glycylglycin erhalten.

Salzsaurer Glycyl-glycindthylester. Das salzsaure Gly-
cylglycin wurde nach E. Fischer®) durch Kochen mit alkoholischer
Salzsiiure in den salzsauren Ester iibergefibrt. Wir verfuhren dabei
folgendermaBen:

1) Diese Berichte 27, 59 [1894]. %) Diese Berichte 36, 1507 [1903].

3) Diese Berichte 36, 1508 (1903].  4) Diese Berichte 39, 2930 [1906).

%) Diese Berichte 84, 2871 [1901]. ) Ebenda, 2872.



50 g salzsaures Glyeylglycin werden in das heific Gemisch von 1000 cem
absolutem Alkohol und 180 g kalt mit Salzsiure gesittigtem (etwa 75 Ge-
wichtsprozente Salzsiure enthaltendem) absolutem Alkohol gegeben. Es lost
sich bei 5 Minuten langem Kochen klar auf. Bleibt die Losung noch durch
Kochsalz triib, so muB sie durch ein Faltenfilter gegossen werden. Man
kihlt rasch ab, 148t 10 Minuten in Eiswasser stehen, saugt den in glinzenden,
weillen Schiippchen erhaltenen Ester ab, wischt mit kaltem Alkohol und
Xther aus und trocknet im Vakuum.

Die alkoholische Mutterlauge wird sofort wieder zum beginnenden Sieden
erhitzt, ca. 20 g absolut-alkoholische Salzsiure zugegeben und wieder 50 g
salzsaures Glycylglycin eingetragen, welches sich bei kurzem Kochen ebenso
leicht 16st wie die erste Portion. Nach dem Abkithlen und Absaugen des
Esters kann dieselbe alkoholisch-salzsaure Flissigkeit noch zweimal anter je-
weiliger Zugabe von etwa 20 cem frischer alkoholischer Salzshure zu der-
selben Operation benutzt werden, ohne daB die Ausbeute oder Reinheit ge-
ringer wird.

Erhalten wurden aus je 50 g salzsaurem Glycylglycin durchschnittlich
50 g reiner salzsaurer Ester vom Schmp 1829, entsprechend 95%, der theo-
retischen Ausbeute. .

Diazoacetyl-glycinithylester. Bei der Darstellung dieses
Diazoesters pach der Vorschriit von Curtius und Darapsky?’) ge-
lang es durch nachstehende Abinderungen die Ausbeute betréichtlich
zu erhéhen:

30 g salzsaurer Glyeylglycinester werden in einem hohen Becherglas in
60 ccm einer doppeltmolekularen Natriumacetatlosung (136 g Natriumacetat
in Wasser gelost und anf 500 cem aufgefillt) geldst, in eine Kiltemischung
gestellt, mit einer Lésung von 15 g Natriumnitrit in der doppelten Menge
Wasser vermischt und hierauf mit 6 cem Eisessig versetzt. Die Flussigkeit
erstarrt sehr bald zu einer lockeren, gelben Krystallmasse, die sich etwa auf
das b-fache Volumen der urspringlichen Flassigkeit ausdehnt. Man laBt
4—>5 Stunder in der Kaltemischung stehen, saugt ab und wischt, wie in der
Vorschrift angegeben, aus. Ausbeute 18—19 g nahezu reiner Ester vom
Schmp. 106° = 70%/, der Theorie (gegen 52—57%, nach dem ilteren Ver-
fahren). ZweckmiBig wird der Ester alsbald aus der dreifachen Menge ab-
soluten Alkohols umkrystallisiert, da das Rohprodukt sich allmahlich zersetzt,
der reine Ester vom Schimp. 107° dagegen unbegrenzt haltbar ist.

Diazoacetyl-glycin-hydrazid, NyCHCO.NHCH; CO.NHNH..

8.5 g reiner Diazoacetyl-glycinester werden in 85 ccm absolutem
Alkohol heiBl gelost, 5 g reines Hydrazinhydrat zugegeben und auf
dem Wasserbad am RiuckfluBkiihler gekocht. Nach etwa 20 Minuten
tritt plotzlich Triibung der bis dahin klaren Flissigkeit und Ab-

1) Diese Berichte 39, 1875 [1906).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. a7
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scheiduung eines weillen, sandigen Niederschlages ein. Derselbe wird
heil abfiltriert; seine Menge betrug 0.2 g.

Aus dem klaren gelben Filtrat krystallisiert das Hydrazid beim
Jangsamen Abkiibhlen in prachtvollen, glinzenden, gelben Blittern aus.
Nach einstiindigem Steben in Eis wird abgesaugt, mit absolutem Al-
kohol und Ather gewaschen und im Vakuum iiber Schwelelsiure ge-
trocknet. Ausbeute 6.5 g = 829, der Theorie an nahezu reiner Suli-
stanz.

Zur Reinigung wird das Robprodukt aus der 30-fachen Menge
absoluten Alkohols umkrystallisiert. Bei jedesmaligem Umkrystalli-
sieren aus heilem Alkohol entsteht immer wieder etwas von dem-
selben farblosen, schwer l6slichen Korper, welcher bei der Darstellung
abfiltriert wurde.

Zu den Auvalysen wurde die fein zerriebene und 30 Stunden im
Vakuum getrocknete Substanz, um Verpuffungen zu vermetden, im
Kupferschiffchen mit viel feinem Kupferoxyd gemischt.

0.1079 g Sbst.: 0.1181 g CO,, 0.0456 g Hy0. — 0.1026 g Sbst.: 0.1145
CO;, 0.0410 g H,0. — 0.1216 g Shst.: 470 cem N (179, 757 mm).

(. H;0;N; (M = 157). Ber. C 30.57, H 448, N 44.59.
Gel. » 29.85, 30.44, » 4.73, 447, » 44.48.
Bestimmung des Diazostickstotfs.

0.20 g Sbst. gaben, mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht, 31.4 cem N
(259, 758 mm).

Ber. N 17.8. Gef. N 17.5.

Diazoacetyl-glycinhydrazid krystallisiert in gelben, gléinzenden
Blattern, welche in Wasser leicht, in heilem Alkohol ziemlich leicht,
in kaltem Alkohol, Ather und Aceton schwer loslich sind. Die
wilrige Losung reagiert auf Lackmus peutral, braust mit verdiinnten
Siiuren oder Jodldsung auf unter stiirmischer Stickstoff-Entwicklung
und wird von Natrovlauge beim Erwirmen ohne Gasentwicklung ent-
firbt. Durch lingeres Kochen mit verdiinnter Schwelelsiure wird
aus der Verbindung Hydrazinsalz abgespalten; beim Schiitteln der er-
kalteten Losung mit Benzaldehyd erhilt man nur mehr gelbes Benzal-
azin vom Schmp. 93°. Die wilrige Losung wird durch Silbernitrat
sofort in der Kilte reduziert. Beim Erhitzen im Schmelzrohrchen
firbt sich das Hydrazid von 120° an dunkler und zersetzt sich bei
147° plétzlich unter Auischiiumen; durch Erhitzen auf dem Platin-
blech verpuflt es.

Benzal-diazoacetyl-glycin-hydrazid,
N.CHCO.NHCH,; CO.NHN:CHC¢Hs.
1.6 g reines Diazoacetyl-glycinhydrazid werden in 50 ccm Wasser
gelost, mit 1.1 cem frisch destilliertem Benzaldehyd versetzt und die
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Mischung 5 Minuten kriftig geschiittelt. Es entsteht sofort ein gelb-
lichweiBer Niederschlag, der abgesaugt, mit Alkohol und Ather ge-
waschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 2.1 g (Theorie
24 g).

Da der sebr schwer losliche Korper sich nicht umkrystallisieren
lieB, wurde er nochmals mit heiBem Alkohol und Ather behandelt
und fein gepulvert im Vakuum tber Schwefelsiure getrocknet.

Die Substanz ist fuflerst schwer verbrennlich und wurde darum
zur Analyse mit Bleichromat gemischt.

0.1285 g Sbst.: 31.7 cem N (159 760 mm).

CiiH;1 0, Ns (M = 245). Ber. N 28,57, Gel. N 28.75.

Benzal-diazoacetylglycinhydrazid bildet fast weifle, winzige Nadel-
chen, die bei 199—200° schmelzen. Es ist in allen Losungsmitteln,
wie Wasser, Alkohol, Ather, Lisessig, Aceton, Ligroin in der Kalte
wie in der Hitze fast unldslich.

Aceton-Diazoacetyl-glycin-hydrazon,
N; CHCO.NHCH; CO.NHN:C(CHjs)s.

2.0 g Diazohydrazid werden in 70 cem absolutem Alkohol aufgekocht,
von dem kleinenunidslichen Rickstand abfiltriert und die klare gelbe Flissig-
keit mit 55 cem reimem Aceton versetzt. Man kocht noch etwa 10 Minuten
auf dem Wasserbad und 1&8t dann abkiihlen. Die Acetonverbindung beginnt
sich manchm# schon auf dem Wasserbad, sonst beim Abkiihlen in kleinen,
hellgelben Blittchen abzuscheiden. Sie wird nach einstindigem Stehenlassen
in Eis abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Erhalten wurden 1.8 g vom Schmp. 173°.

Durch Umkrystallisieren des Rohproduktes aus einer Mischung von Al-
kohol und Aceton stieg der Schmelzpunkt um 5°

0.1340 g Sbst.: 42.0 ccm N (219 763 mm).

CiH;;0;Ns (M=197). Ber. N 35.53. Gef. N 35.64.

Aceton-Diazoacetylglycinhydrazon krystallisiert in glinzenden, hellgelben
Blattchen, welche bei 178° unter Gasentwicklung schmelzen. Der Korper ist
in Wasser ziemlich schwer, in kaltem Alkohol, Aceton und Ather sehr schwer
16slich; von heiBem Alkohol wird er leicht aufgenommen. Beim Versetzeu
der warmen, gelben, alkoholischen Ldsung mit Kali tritt Entfirbung ein.

Salzsaures Monochloracetyl-glycin-hydrazid,
CH,C1CO.NHCH, CO.NHNH;,, HCL
2 g Diazoacetyl-glycinhydrazid werden fein zerrieben, in 40 ccm
absolutem Alkohol suspendiert und trocknes Salzsiuregas vorsichtig
eingeleitet. Unter Stickstoff-Entwicklung fillt ein weiler Niederschlag
aus. Man leitet solange Salzsdure ein, bis das gelbe Hydrazid sich
vollstandig in das weile Salz umgewandelt hat. Der Kérper wird
57°
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abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Erhalten: 1.6 g.

0.1240 g Sbst.: 22.2 cem N (179 752 mm). — 0.1533 g Sbst.: 0.2169 g
AgCl (Carius).
CsHg0yN; Cls (M =202). Ber. N 20.79, Cl 35.15.
Gef. » 20.45, » 34.98.
0.1280 g Shst. gaben in HNOs-haltigem Wasser mit AgNO; gefallt:
0.0913 g AgOlL
Ber. HC! 18.07. Gef. HOl 18.14.

Salzsaures Monochloracetyl-glycinhydrazid ist ein weies Pulver
vom Schmp. 168°. Es ist in Wasser leicht, iu Alkohol und Ather
unléslich, In heilem Alkohol l6st es sich unter Dissoziation. Am-
moniakalische Silberlésung wird schon in der Kilte reduziert.

Benzal-monochloracetyl-glycin-hydrazid,
CH,;CICO.NHCH; CO.NHN:CHCe Hs.
0.5 g salzsaures Hydrazid werden in waBriger Losung mit Benzaldehyd
geschiittelt, Der weiBe Niederschlag wird mit Wasser, Alkohol und Ather
gewaschen und getrocknet. Erhalten 0.5 g.

0.1382 g Shst.: 20.1 cem N (179, 748 mm).
CiH1a0:N;Cl (M == 253.5). Ber. N 16.57. Gef. N 16.53.

Benzal-monochloracetylglycinhydrazid bildet ein in Wasser, Alkohol und
Ather schwer losliches, weiBes, amorphes Pulver, welches bei 300° noch nicht
geschmolzen ist.

Benzal-oxyacetyl-glycin-hydrazid,
CH;(OH)CO.NHCH; CO.NHN:CHCs H;.
Diazoacetyl-glycinhydrazid wird in kouzentrierter wiafriger Losung
in der Kilte mit einer Spur Schwefelsiure amgesduert. Man Jifit
stehen, bis die sofort eintretende, stiirmische Stickstofi-Entwicklung be-
endet ist. Die Fliissigkeit entfarbt sich hierbei vollstindig. Beim
Schiitteln mit Benzaldehyd gewinot man eine rein weie, flockige
Masse, welche abgesaugt, mit wenig Eiswasser gewaschen und im
Exsiccator getrocknet wird.
0.1020 g Sbst.: 16.2 cem N (199, 748 mm).
C1 Hy3 03 N; (M =235). Ber. N 17.87. Gef. N 17.88.
Benzal-oxyacetylglycinhydrazid bildet farblose Nidelchen, welcbe

in Wasser und Alkohol in der Kilte m#Big, in der Warme leicht
15slich sind. In Ather ist die Substanz unlslich. Schmp. 143°.



5-Oxytriazol-1-acet-hydrazid-Diammonium,
Ni===N
| >N.CH,CO.NHNH,.
CH=C(O N, Hs)

Dieses Salz ist identisch mit dem Nebenprodukt, welches sich bei
der Darstellung des Diazoacetyl-glycinbydrazids aus Diazoester und
Hydrazinhydrat in alkoholischer Losung in kleinen Mengen bildet.
Je groBer der UberschuB an Hydrazinhydrat, je konzentrierter die Li-
sung und je langer man kocht, um so mehr wird von dieser Substanz
erhalten.

Um eine moglichst vollkommene Umlageruog der Diazoverbindung
in das Triazolonderivat zu erzielen, verfihrt man folgendermaflen:

7.0 g reiner Diazoacetyl-glycinester werden in 50 ccm absolutem Alkohol
in der Hitze gelist, 8 g Hydrazinhydrat zugegeben und auf dem Wasserbad
am RickfluBkihler gekocht. Schon nach kurzer Zeit beginnt sich die weile,
kornige Masse des Diammoniumsalzes auszuscheiden, und die gelbe Ldsung
entfirbt sich mehr und mehr, Nach 5-stﬁndigem Kochen wird die noch
schwach gelbliche Flissigkeit abgegossen, der Rickstand mit kleinen Mengen
absoluten Alkohols ausgekocht, dann abgesaugt, mit Alkohol und Ather ge-
waschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 6.0 g vom Schmp. 170°,

Aus der abgegossencn, gelblichen Lédsung krystallisierte bei langerem
Stehen eine kleine Menge des gelben Diazohydrazids aus. Um die Umlage-
rupg vollstindig zu machen, haben wir die Losung in der Hitze mit weiteren 4 g
Hydrazinhydrat versetzt und 2 Stunden gekocht, worauf die Flassigkeit voll-
kommen farblos geworden war. Es schieden sich dabei noch 0.4 g Triazo-
lonhydrazid aus, wihrend aus der abgegossenen Flissigkeit kein Diazohydrazid
mehr auskrystallisierte. Gesamtausbente demnach 6.4 g = 98%, der Theorie.

Zur Reinigupg wird das Salz in wenig Wasser gelost, filtriert
und die wiBrige Losung so lange mit reinem absolutem Alkohol ver-
setzt, bis die entstehende milchige Tribung auch beim Umschiitteln
eben bestehen bleibt. Im Verlauf einiger Stunden scheiden sich aus
der kalt gehaltenen Fliissigkeit zierliche, rotlich-weile, feder- und
ficherformige Krystalle aus vom Schmp. 173°, welche nach 24 Stun-
den abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum
getrocknet werden. Die so gewonnenen Krystalle werden gepulvert,
pochmals eine Stunde mit absolutem Alkobol ausgekocht und, wie
eben beschrieben, aus der willrigen Liosung mit Alkohol ausgefillt;
sie zeigen nunmebr den Schmp. 175°.

Die Substanz ist sehr schwer verbrennlich; mischt man sie zur Stick-
stofi-Bestimmung in gewohnlicher Weise im Kupferschiffchen mit feinem
Kupferoxyd, so erhilt man um 3—5°), zu niedrige Werte. Sie wurde da-
rauthin, mit viel feinem Bleichromat im Rohr gemischt, verbrannt.

0.1249 g Sbst.: 0.1141 g CO,, 0.0655 g HyO. — 0.1530 g Sbst.: 0.1438 g
C0g, 0.0824 g H;0. — 0.1010 g Shst.: 43.7 ccm N (109, 764 mm).
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CiH;; OgN7 (M =189). Ber. C 25.40, H 5.82, N 51.85.

Gef. » 24.91, 25.63, » 5.87, 6.03, » 51.84.
Oxytriazolacethydrazid-diammonium ist in Wasser sebr leicht
loslich mit ganz schwach alkalischer Reaktion. In Alkobol, Ather und
anderen gebriuchlichen Losungsmitteln ist es, auch in der Hitze, un-
lisslich. Im Schmelzrobrchen zersetzt es sich bei 175° unter Auf-
schiumen. Die walrige Losung reduziert Silbernitrat beim Erwéirmen.

Um zu beweisen, dall der in Alkohol unldsliche Korper, welcher
beim Kochen des Diazohydrazids mniit Alkohol allein, insbesondere
also bei jedemm Umkrystallisieren aus absolutem Alkobol, immer in
geringer Menge entsteht, identisch ist mit dem durch Einwirkung von
Hydrazinhydrat auf Diazoacetylglycinester erhaltenen Produkt, baben
wir folgende Versuche angestellt:

1. 0.5 g reines, frisch dargestelltes Diazohydrazid wurde mit 50 ccm ab-
solutem Alkohol 50 Stunden auf dem Wasserbad gekocht:

2. 0.5 g desselben Produkts wurden in alkoholischer Losung unter Zu-
satz von 10 Tropfen Hydrazinhydrat 156 Stunden gekocht;

3. 0.5 g Diazoacetyl-glycinester wurden in alkoholischer Lésung mit 10
Tropfen Hydrazinhydrat 15 Stunden gekocht.

In allen drei Fillen war nach kurzem Erhitzen Tritbung, dann Abschei-
dung eines farblosen Niederschlags zu bevbachten. Wihrend bei Versnch 2
und 3 das abfiltrierte und getrocknete Diammoniumsalz etwa 0.3 g betrug,
wurden bei Versuch 1 nur geringe Mcngen erhalten. Alle drei Produkte
zeigten denselben Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt.

Aus den Filtraten krystallisierten bei den drei Versuchen mach dem ¥r-
kalten noch kleine Mcngen gelben Diazoacetyl-glycinhydrazids aus.

Einwirkung von Benzaldehyd.
Versetzt man die wiBrige Lisung von 1.9 g Diammoniumsalz mit
3.2 g (3 Mol.) Benzaldehyd und schiittelt, so bildet sich sofort ein
gelber Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im
Vakuum getrocknet wird.

Man erhilt so 4.4 g eines gelben Pulvers, das ein Gemisch von Ben-
zalazin und Benzal-oxytriazolacethydrazid darstellt. Demselben
wurde durch wiederholtes Auskochen mit Ather das Benzalazin ent-
zogen. Aus den vereinigten #therischen. Ausziigen hinterblieben nach
dem Verdunsten des Athers 2.0 g Benzalazin vom Schmp. 93°. Die
in Ather unlésliche, weiBlich gelbe Substanz (2.3 g) schmolz zwischen
185° und 190° unter Aufschiumen und stellt, wie weiter unten er-
sichtlich, die Benzalverbindung des Oxytriazolacethydrazids dar.

Ber. 2.1 g Benzalazin, gel. 20¢g
» 2.5 » Benzaloxytriazolacethydrazid, » 2.3 »
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5-Oxytriazol-1-acet-hydrazid-Kalinm,
€, HN;3; (OK).CGH. CO. NH NH..

4.0 g Diazoacetyl-glycinhydrazid werden mit 130 cem absolutem
Alkohol aufgekocht, von dem geringen unloslichen Riickstand die
klare, gelbe Fliissigkeit abliltriert und tropfenweise mit einer Ldsung
von 2 g Kalihydrat in absolutem Alkohol versetzt, bis Entfarbung ein-
tritt. Verbrancht wurden dazu etwa 1.3 Kali. Kocht man nunmehr
am RiickfluBkiihler, so scheidet sich alsbald eine weille, krystallinische
Masse aus. Nach einer halben Stunde wird die heifle Flissigkeit ab-
gegossen, der Riickstand mehrfach mit absolutem Alkohol und Ather
ausgekocht, abgesaugt und getrocknet.

Beim Arbeiten in méglichst absolut alkoholischer Lésung
betrigt die Ausbeute an Kaliumsalz bis zu 3.6 g

0.1230 g Sbst.: 36.6 ccm N (8% 766 mm). — 0.1060 g Sbst.: 0.0470 g
K, SO,.

Cillg0aNs K (M = 195). Ber. N 35.90, K 20.00.
Get. » 36.05, » 19.91.

Oxytriazolacethydrazid-kalium krystallisiert in weilen, seiden-
glinzenden Nidelchen, welche in Wasser mit schwach alkalischer
Reaktion sehr leicht loslich, in Alkohol und Ather unlbslich sind.
Sie schmelzen gegen 245° unter Aufschiumen.

Einwirkung von Benzaldehyd.
1.0 g Kaliumsalz wird in Wasser gelost, mit Essigsiure angesiuert und mit
0.6 g Benzaldehyd geschiittelt. Der flockige Niederschlag von Benzal-oxy-
triazolacethydrazid wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Erhalten: 1.3 g Rohprodukt. Zur Entfernung von Spuren von Benzalazin
wird dasselbe mit \ther mehrfach ausgckocht, wieder abgesaugt und ge-
trocknet,

5-Oxytriazol-1-acet-hydrazid-Silber,
C:HN;(O Ag).CH; CO.NHNH..

I. Darstellung aus Oxytriazolacethydrazid-Diammonium.

Eine waBrige Losung von 1.9 g Diammoniumsalz wird solange mit einer
10-prozentigen Silbernitratlosung versetzt, bis kein Niederschlag mehr erfolgt.
Verbraucht: 17 cem = 1.7 g AgNO;; berechuet 1.7 g AgNO;. Der weille,
flockige Niederschlag, der sich allméhlich hellrétlich farbt, wird nach ein-
stindigem Stehen abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Erhalten: 2.7 g Silbersalz; Ausbeute quantitativ.

IIL. Darstellung aus Oxytriazolacethydrazid-Kalium,
Eine waBrige, mit 1 ccm Eisessig angesiuerte Losung von 3 g Kalisalz
wird, wie bei Darstellung I beschrieben, mit 10-prozentigem Silbernitrat ver-
setzt. Verbraucht 26 com = 2.6 g AgNO,, entsprechend der Theorie. Der
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Niederschlag wird wie oben behandelt. Ausheute an Silbersalz quantitativ:
4.0 g.

III. Darstellung aus Oxytriazol-acethydrazid.

Aus dem spiter beschrichencn freien Oxytriazol-acethydrazid entsteht
durch Fillen der wibrigen Lisung mit 10-prozentigem Silbernitrat sofort der
weile, flockige Niederschlag von Oxytriazolacethydrazid-silber. Er wird nach
dem Absaugen wie oben ausgewaschen und im Vakuum getrocknet.

I. Aus dem Diammoniumsalz dargestellt:

0.1324 g Sbst.: 29.0 cem N (179 752 mm). — 0.1297 g gaben in HNO;

gelist und mit HOl gefallt: 0.0627 g AgClL
II. Aus dem Kaliumsalz dargestellt:
0.0903 g Sbst.: 20.1 ccm N (159, 752 mm). — 0.1566 g gaben in HNO;
gelost und mit HCI gefillt: 0.0775 g AgClL
IIT. Aus dem freien Hydrazid dargestellt:
0.50 g gaben in HNO; geldst und mit HCl gefallt: 0.256 ¢ AgCl.
CitgO;N; Ag (M =264). Ber. N 26.52, Ag 4091,
Gef. » 25.04, 25.66, » 36.39, 37.23, 38.54.
Wie aus den Apalysen hervorgeht, ist der Silbergehalt kein konstauter.

Oxytriazolacethydrazid-silber ist ein in Wasser, Alkohol und Ather
unloslicher, weiller, amorpher Karper, der sich am Licht hellrstlich
lirbt, aber nicht weiter veriindert. Beim Erwirmen mit Wasser
schwiirzt er sich; die ammoniakualische Lésung wird schon in der
Kilte langsam reduziert. In verdiinnter Salpetersiure lost sich das
Salz leicht auf. Aul dem Spatel erhitzt, verpuift die Substanz mit
schwachem Geriusch; im Schmelzréhrchen [drbt sie sich von 130° an
dunkler und verpufft, ohne zu schmelzen, gegen 200°.

5-Oxytriazol-1-essigsaures Diammonium,
C:HN; (0N, H;).CH; COO.Na Hs. |

Oxytriazol-essigsiure wurde zuniichst nach der Vorschrift von
Curtius und Thompson!), spiter in groBeren Mengen folgender-
maflen gewonuen:

17 g Diazoacetyl-glycinester (}/30 Mol.) wurden mit 60 cem reiner, 4-fach-
normaler Kalilauge 15 Minuten gekocht, dann unter starker Kihluug mit der
iquivalenten Mcoge (19 com) konzentrierter Salzsiure versetzt. Der sofort
sich abscheidende Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und
Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an reinem
Produkt vom Schmp. 170° betrug 12.5 g = 879 der Theorie.

Diammoniumsalz: 2.9 g Oxytriazolessigsdure werden in
160 cem absolutem Alkohol in der Wirme gelost und in die klare
heile Fliissigkeit tropfenweise 2.0 g Hydrazinhydrat gegeben. Das

1) Diese Berichte 89, 3409 [1906].
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Salz scheidet sich sofort in der Hitze aus. Bel kurzem Aufkochen
ballt sich der flockige, weile Niederschlag zusammen und farbt sich
dabei leicht rotlich. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt, mit Alkohol
ausgekocht, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Krhalten: 3.7 g, entsprechend einer Ausbeute von 89%.
Zur Reinigung wird das Salz in Wasser geldst, mit Alkohol ausgefillt
und wie oben gewaschen und getrockuet.
0.1274 g Sbst.: 0.1065 g COz, 0.0722 g Hz0. — 0.1067 g Sbst.: 42.7 cem
N, (139 766 rom).
CiH;303N; (M =207). Ber. C 23.19, H 6.28, N 47.34.
Gef, » 22.80, » 6.34, » 47.45.
Oxytriazolessigsaures Diammonium krystallisiert in rotlich weiBen,
prismatischen Nadeln vom Schmp. 172°. s ist in Wasser sehr leicht
15slich, mit ganz schwach alkalischer Reaktion. In sonstigen Lésungs-
mitteln ist es auch in der Wirme uuléslich.

Bestimmung des Hydrazin-Gehaltes.

1.03 g Diammoniumsalz wurden in Wasser geldst, mit der berechneten
Menge reinem Benzaldehyd versetzt und kriftig durchgeschiittelt. Der gelbe
Niederschlag ward abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und im Vakuum
getrocknet. Erhalten: 2.0 g Benzalazin vom Schmp. 93°; berechnet 2.1 g.

Das wiirige Filtrat vom Benzalazin wurde zur Entfernung von Benz-
eldehyd ausgeithert, filtriert und im Vakuum zur Trockne eingedampit. Der
Rickstand ergab, nach dem Umkrystallisieren aus Wasser, 0.7 g Oxytriazol-
essigsiure vom Schmp. 1700,

Oxytriazolessigsaures Silber.

1,08 g Diammoniumsalz wurden in wibriger Losung solange mit 10-pro-
zentigem Silbernitrat versetaf, bis kein Niederschlag mehr erfolgte. Verbraucht
wurden 17 cem = 1.7 g AgNOs, entsprechend dem Eintritt von 2 Atomen Ag
in die Siure. Der weile Nicderschlag ward abgesaugt, mit Wasser, Alkohol
und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Erhalten: 1.8 g weiles
amorphes Silbersalz, entsprechend der berechneten Menge. Die Bestimmung
des Stickstoff- und Silbergehaltes ergab keine ibereinstimmenden Worte.

5-0xytrianzol-1-acet-hydrazid,

N- N
| >N.CH,CO.NHNH, + H,0.
CH=C(OH)

Setzt man zu der konzentrierten wifirigen Lisung des Oxytriazol-
acethydrazid-kaliums die berechnete Menge (1 Mol.) Salzsiure, so tritt
auch beim Stehenlassen und Abkihlen keine Ausscheidung ein.
Beim Eiudunsten im Vakuum erhilt man schlieflich einen weillen
Riickstand. Beim Digerieren mit heilem Alkohol blieb Chlorkalium



zurtick, aber auch organische Substanz, welche durch Umkrystallisieren
aus moglichst wenig Wasser npicht von ersterem getreunt werdeo
konnte. Aus dem alkoholischen Auszng krystallisierte beim Ein-
dampfen freie Oxytriazol-essigsiiure aus vom Schmp. 170, ein Zeichen,
daBl durch Zusatz der Mineralsiure Hydrazin sich abgespalten hatte.
Letateres konnte in der Tat als Beunzalazin nachgewiesen werden.

Darstellung des Hydrazids aus dem Silbersalz.

4 g Oxytriazolacethydrazid-silber werden fein zerrieben, in Wasser
suspendiert und Schwefelwasserstoifgas eingeleitet. Das Silbersalz he-
ginnt sich sofort zu schwirzen. Das Einleiten wird fortgesetzt, his
die weile Suspension des Salzes vollig in den schwarzen Nieder-
schlag des Schwefelsilbers iibergegangen ist. Letzteres wird nunmehr
abgesaugt, das Filtrat durch eisen Luftstrom von dberschiissigem
Schwefelwasserstoff befreit und die klare Fliissigkeit im Vakuum ein-
gedunstet. Man erhilt so schdn krystallisierte, farblose Krusten, die
abgeprefit und getrocknet werden. Ausbeute: 2.4 g vom Schmp. 147,

Die so erhaltene, nicht umkrystallisierte Substanz enthilt 1 Mol.
Krystallwasser.

0.1280 g Sbst.: 0.1260 g COs, 0.0616 g Ha0. — 0.0922 g Sbst.: 0.0920 g
CO;, 0.0440 g H;0. — 0.0872 g Sbst.: 30.9 cem N (15", 744 mm). — 0.0982 g
Shst.: 34.5 ccm N (16° 750 mm).

CiH7 03 Ns + H,0 (M=175). Ber. C 27.43, H5.14,  N40.00.
Gef. » 26.85, 27.21, » 5.38, 5.35, » 40.41,40.21.

Oxytriazolacethydrazid krystallisiert aus heilem Wasser beim Ab-
kiihlen in schon ausgebildeten, farblosen, rechteckigen Tifelchen, die
anisotrop sind und im Polarisationsmikroskop lebhaften Perlmutter-
glanz zeigen. Es ist in kaltem Wasser millig, in heiBlem leicht léslich.
In Alkohol, Ather und Aceton ist das Hydrazid auch beim Erwirmen
schwer loslich, Die willrige Liisung reagiert sauer und entwickelt
bei anhaltendem Kochen Gas.

Salzsaures 5-Oxytriazol-1-acet-hydrazid,
Cs HN; (OH).CH, CO.NHNH, ,HCL

0.5 g Hydrazid werden in 50 ccm heiBem, absolutem Alkohol suspendivrt
und so viel Wasser zugefiigt, bis cben Lésung eintritt. Die Flissigkeit bleibt
beim Abkithlen klar. Hierzu werden 30 cem mit Salzsiuregas behandelter
Ather zugesetzt. Zu der entstehenden Tribung werden nochmals 50 ccm
Ather gefiigt, worauf beim Stehen in der Kalte das Salz sich in weiBen Flocken
abscheidet. Dieselben werden abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Va-
kuum iiber Kali getrocknet. Frhalten 0.2 g. Aus dem Filtrat schieden sich
pach lingerom Stchen noch 0.3 g eines Salzcs aus, das nach der Probe mit
Benzaldehyd schon etwas abgespaltenes Hydrazinsalz enthielt,



Das zuerst erhaltene Produkt gab in wabriger Losung mit Benzaldehyd
das ferblose, vorher beschriebene Benzal-oxytriazolacethydrazid.

0.1940 g Sbst. gaben in’ HNOj-haltigem Wasser mit AgNO; gefallt:
0.1438 g AgClL

CeHs O3 N; C1(M = 193.5). Ber. HCL 18.86. Gel. HCl 18.85.

Salzsaures Oxytriazolacethydrazid ist ein weilles, amorphes Pulver, welches
in Wasser spielend 1lslich, in Alkohol und Ather fast unléslich ist. Es
schmilzt bei 174° unter Zersetzung.

Benzal-5-oxytriazol-1-acet-hydrazid,
C.HN; (OH).CH; CO.NHN:CH Cs Hs.

Die Bildung dieses Kérpers aus dem Diammonium- und Kalium-
salz des Oxytriazolacethydrazids ist bereits im Vorigen beschrieben.
Aus dem freien Hydrazid wurde er auf folgende Weise gewonnen:

Die wiBrige Losung von 0.5 g Oxytriazol-acethydrazid ward it der glei-
chen Mengo Benzaldehyd geschittelt, der sofort entstehende, weille, flockige
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und zur Reinigung
mebrfach mit Ather ausgekocht. Schmp. 185—190°.

Durch den Mischschmelzpunkt wurde die so erhaltene Verbindung iden-
tifiziert mit dea aus dem Dismmonium- und aus dem Kaliumsalz dargesteliten
Produkten. .

Zu den Stickstoff-Bestimmungen wurde die schwer verbrennliche Substanz
mit viel feinem Bleichromat im Rohr gemischt.

I. Aus dem Kaliumsalz dargestellt:
0.1314 g Sbst.: 0.2574 g CO;, 0.0556 g H,0. — 0.1200 g Sbst : 28.4 ccm
N (11°, 770 mm).
1I. Aus dem Diammoniumsalz dargestellt:
0.1837 g Sbst.: 33.5 cem N (179, 747 mm).
III. Aus demn freien Hydrezid dargestellt:
0.1245 g Sbst.: 31.2 cem N (189, 748 mm).
Ci1iHyy OgNs (M = 245). Ber. C 53.88, H 449, N 28.57.
Gef. » 53.42, » 4.73, » 1. 2846, II. 28.43, I1I. 28.34.

Benzal-oxytriazolacethydrazid ist ein weilles, amorphes Pulver,
welches sich gegen 190° uoter Aufschéumen zersetzt. Es ist in Wasser
und Ather auch in der Wirme unléslich, in Alkobol in der Kilte
mifig, beim Kochen leichter 13slich und scheidet sich aus der Losung
nur schwierig wieder aus. Auch beim Versetzen der alkoholischen
Ldsung mit Wasser wird die Substanz nur unvollkommen wieder
gefillt,

Aceton-5-Oxytriazol-1-acet-hydrazon,
Cs HN; (OH).CH; CO.NHN:C(CHa)s.
0.8 g Oxytriazol-acethydrazid werden mit etwa 40 ccm Aceton aunfgekocht

und dann so lange tropfenweise Wasser zugegeben, bis bei weiterem Erwirmen
eben Lisung erfolgt. Nach kurzem Erhitzen wird die klare Lasung abgekiihit,
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wobei keine Ausscheidung cintritt, uad im Vakuum eingedunstet. Die Aceton-
Verbindung hinterbleibt als strahlig-krystallinische Masse. Frhalten wurden
0.9 g.
0.1470 g Sbst.: 0.2313 g COs, 0.0770 g H,0.
C:H;, 03N; (M =197). Ber. C 42.64, H 5.58.
Gef. » 4291, » 5.86.
Aceton-oxytriazolacethydrazid ist schon in kaltem Wasser spielend 1os-
lich mit saurer Reaktion. Schmp. 155—160° In Alkohol ist es in der Kilte
schwer laslich, beim Aufkochen damit geht es in Losung; dic nach dem Er-
kalten sich in dichten Flocken wieder ausscheidende Verbindung schmilzt bei
145° und stellt das nicht ganz reine freio Hydrazid dar. In Ather und Aceton
ist die Aceton-Verbindung auch in der Warme fast unlaslich.

Einwirkung von salpetriger Siéure auf 5-Oxytriazol-
l1-acet-hydrazid.
{(Bildung von 4-Nitroso-5-oxytriazol-1-acet-azid.)

Versetzt man die wiBrige Losung des Oxytriazol-acethydrazids
mit Natriumnitrit, so firbt sich dieselbe allmiblich violett. Auf Zusatz
von Lssigsiure nimmt die Firbong zu. Schiittelt man die nun tiet
violettrote saure Lésung mit Ather, so Firbt sich letzterer intensiv
gelb. Beim Verdunsten der #therischen Lésung auf dem Uhrglas
hinterbleibt ein gelbes 1, das mit Silbernitrat ein leuchtend griines
Silbersalz iallen 1i8t.

Ob dieses Ol in der Tat das erwartete Nitroso-oxytriazolacetazid
darstellt, wurde noch nicht niher untersucht.

186. Alfred Coehn: Studien dber photochemische
Gleichgewichte. IV!). Das Lichtgleichgewicht Knallgas-
Wasserdampf.

(Eingegangen am 22, Mirz 1910.)

Uber die Wirkung sichtbaren Lichtes aul die Vereinigung von
Wasserstoff und Sauerstoff macht H. B. Baker?) die Bemerkung,
daB er nach vier Monate langer Bestrahlung des Gemisches durch
Sonnenlicht eine geringe, /s des Volumens ausmachende Vereinigung
wahrgenommen habe. Eine Wirkung ultravioletten Lichtes ist mit
‘Wahrscheinlichkeit vorherzusehen aus dem Verhalten des gegen sicht-

1) Die fritheren Mitteilungen siehe diese Berichte 43, 130 [1910].
) H. B. Baker, Journ. Chem. Soc. 81, 401 [1902].



