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Aufbrausen Stickstolf und Ammoniak. Verdiinnt man die alkalische
Losung mit Wasser, fligt verdiinnte Salzsiure bis zur neutralen Reak-
tion und darauf {iberschiissiges, essigsaures Phenylhydrazin hinzu. so
entsteht sofort ein reichlicher Niederschlag. Letzterer ist in Na-
tronlange leicht léslich und wird aus dieser Lésung durch Sduren
nicht wieder geféllt. Durch Umkrystallisieren aus heiem Wasser
erhilt man weifle, glinzende Blittchen, die bei 176° unter lebhaiter
Zersetzung schmelzen; die alkalische Lésung gibt nach dem Ansiiuern
mit Essigsiiure auf Zusatz von Chlorcalcium eine weifle Idllung von
oxalsaurem Kalk. Die erhaltene Substanz ist sonach kein (lyoxyl-
sdurephenylhydrazon, sondern identisch. mit dem bereits bekannten,
schwer l8slichen Phenylhydrazinsalz der Oxalsiiure?), dessen Schmelz-
punkt an einem aus Oxalsiure und essigsaurem Phenylhydrazin be-
reiteten Vergleichspriiparat ebenfalls bei 176° gefunden wurde.

61. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miller:
Uber Nitroso-diglykolamidsiure-ester und Nitroso-diglykol-~
amidsiure-hydrazid.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 13. Januar 1908.)

Wie aus der vorhergehenden Mitteilung von Curtius, Darap-
sky und Bockmiihl: »Uber die Einwirkung von Hydrazin
auf Diazoacetamid und Diazoessigester«?®) ersichtlich, wird
Diazoessigester von Hydrazinhydrat selbst bei anhaltendem Erhitzen
nicht angegriiien.

Wir haben bei unseren Arbeiten einmal eine Beobachtung ge-
macht, welche dagegen zu sprechen schien. Der aus einem kiuflich
hezogenen Priparat von salzsaurem Glycinmethylester in der iiblichen
Weise bereitete, aber nicht fraktionierte rohe Diazoester reagierte leb-
haft mit Hydrazinhydrat und gab pach dem Abkiihlen einen schin
krystallisierten Korper. Wir hielten letzteren anfangs fir das ge-

N
suchte Diazoessigsiurehydrazid, ;\;>CH.CO.NH.NH3. Dasselbe er-

wies sich aber unzweifelhaft als das Hydrazid der Nitroso-di-
glykolamidsiiure von der Zusammensetzung
. CH..CO.NH.NH.
NO.N<¢H,.CO.NH.NH,'

1) Emil Fischer, Ann. d. Chem. 190, 85 [1878].
%) Diesc Berichte 41, 344 [190%].
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Nitroso-diglykolamidséiuremethylester,NO.N<8§::88§8§:
Als der aus demselben Priparat von salzsaurem Glycinmethylester
hergestellte rohe Diazoester der fraktionierten Destillation unter ver-
mindertem Druck unterworfen wurde, erhielt man nur einen geringen
Vorlauf von Diazoessigsduremethylester; die Hauptmenge bildete eine
itber 100° hoher siedende Substanz, die unter 17 mm Druck erst bei
162° als gelbes, ziihes Ol unzersetzt iiberging. Letzteres lieferte mit
1lydrazinhydrat die gleiche Verbindung wie der rohe Diazoester und
erwies sich bei der Analyse als der seither noch picht beschriebene
Nitroso-digtykolamidsduremethylester.

0.3222 g Sbst.: 0.4377 g COs, 0.1492 g H2 0. — 0.1441 g Shst.: 18.3 cem
N (20° 755 mm).

CsMio05 N2 (190).  Ber. C 87.90, H 5.26, N 14.74.
Gef. » 37.05, » 5.18, » 1443.

Die Verbindung zeigt hervorragend schén die Liebermannsche
Reaktion.

Die Bildung von Nitroso-diglykolamidsiureester aus dem erwithnten
Priparat von sogenanntem salzsaurem Glycinmethylester ist darauf
zuriickzufithren, dafl dasselbe zum gréften leil aus salzsaurem Di-
glykolamidsitureester bestand, welch letzterer mit salpetriger Siure die
entsprechende Nitrosoverbindung lieferte im Sinne der Gleichung:

CH,.CO,CH; CH,.CO; CH;

< — ~

NH<¢11, .00, OH, + HNO2 =NO-NZop, "6, g, + Ha O-
Diglykolamidsiureester Nitroso-diglykolamidsiureester

Da bei der Darstellung von Glykokoll aus Chloressigséiure und
Ammoniak immer leicht nebenbei Di- und Triglykolamidsiure ent-
stehen, so diirfte bei der groBlen Léslichkeit des salzsauren Glycin-
methylesters zur Gewinnung eines reinen Priparats die einfache und
ohne Nebenreaktionen verlaufende Darstellung aus dem leicht zuging-
lichen Methylenamidoacetonitril!) der ilteren Methode vorzuziehen sein.

Nitroso-diglykolamidséure-hydrazid,

CH..CO.NH.NH;

NO.N<¢H, CO.NH. Ny
Eine Mischung idquimolekularer Mengen Nitroso-diglykolamid-
siureester und Hydrazinhydrat erstarrt rasch unter lebhafter Erwir-
mung zu einem weillen Brei von Krystallen. Nach dem Abpressen
auf Ton und Auswaschen mit Alkohol ist die Verbindung sofort rein.
Nitroso-diglykolamidséiurehydrazid ist in warmem Wasser leicht 15s-

) Jay und Curtius, diese Berichte 27, 59 [1894]; Klages, diesc Be-
richte 86, 1506 [1903].
Berichte 4. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXL 24
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lich und scheidet sich beim Erkalten in groflen, glinzenden, stark
doppelbrechenden Tafeln groftenteils wieder ab, die parallel der einen
Krystallkante ausldschen und dem rhombischen oder monoklinen
System angehiren. Die Verbindung schmilzt bei 175° unter Zer-
setzung und zeigt die L.iebermanusche Reaktion.

0.2675 g Shst.: 0.2488 g CO,, 0.1272 g H, 0. — 0.2052 g Sbst.: 0.1893 g
COz, 0.0980 g Hy 0. — 0.1034 g Shst.: 40 ccm N (209, 759 mm). — 0.1830 ¢
Sbst.: 71 cem N (219 757 mm).

CyH,003 N6 (190). Ber. C 25.26, H 5.286, N 44.21.

Get. » 2537, 25.16, » 5.31, 5.37, » 44.20, 45.99.

Kocht man Nitroso-diglykolamidséurehydrazid mit verdiinnter
Schwefelsiiure, so entweicht Stickstoffwasserstoff, indem das abh-
gespaltene Hydrazin mit der gleichzeitiz aus der Nitrosogruppe durch
Hydrolyse entstehenden salpetrigen Sdure in Reaktion tritt.

Dibenzal-Nitroso-diglykolamidsédure-hydrazid,

CH,.CO .NH.N:CH. Cs Hs
NO.Noq,.cO NH.N:CH. Co Hy'

Beim Schitteln einer willrigen Losung von Nitroso-diglykolamidsiyre-
hydrazid mit Benzaldehyd scheidet sich Dibenzal-Nitrosodiglykolamidsaure-
hydrazid als weiBler, in Wasser unldslicher Niederschlag in berechneter Menge
ab. Da dic Substanz auch von kochendem Alkohol kaum geldst wird, wurde
das Rohprodukt nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather und
nach dem Trocknen im Vakuum direkt der Analyse unterworfen. Schmp.
215° unter Zersetzung.

0.3033 g Sbst.: 60 ccx N (199, 753 mm).

Cis His O3 N (866). Bor. N 22.95. Gef. N 22.53.

Die Verbindung gibt gleichfalls sehr schon die Liebermannsche
Nitrosoreaktion.

Nitroso-diglykolamidsiure-azid, NO.N<8§§:88:§1.

Versetzt man eine essigsaure Losung von Nitrosodiglykolamid-
siurehydrazid mit salpetrigsaurem Natrium, so tritt keine Verinde-
rung ein. Setzt man dagegen unter guter Kiihlung etwas Salzsiure
zu, so scheidet sich sofort das Azid der Nitrosodiglykolamidsture als
gelbliches, in Ather losliches Ol von eigentiimlichem Geruch aus.

Wir gedenken, die beschriebenen Verbindungen der Diglykol-
amidsiure, ehenso das Hydrazid und Azid der Triglykolamidsiure
niher zu untersuchen.





