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Aufbrmsen Stickstotf nud Ammoniak. Verduunt iiian die a l k a l i d i e  
Losung niit Wasser, fiigt verdiinnte Salzsaure bis ziir neutralen Re;A- 
tion und darauf iiberschiissiges, essigsaures Phenylhydrazin hinzu . 90 

entstebt sofort ein reichlicher Niederschlag. Letzterer ist in Ka- 
tronlauge leicht laslich uud 11 iril ails dieser Iiisiiny (lurch Skiren 
nicht wieder gefdlt. Durch Umkrystnllisieren :ins heil3em W:i>aer 
erhalt man weifie, glanzende Blattchen, die bei 176O unter lebhafter 
Zersetzung schmelzen ; die nlhalische Losung gibt nach dem -4 usiiuern 
rnit Essigsiiure auE Zusatz I on Chlorcalcium eine 11 eil3e Pallnng I oil 
oxalsaurem ICalk. Die erlialtene Substanz ist souacli Bein C:lyoxyl- 
skirephenylhydrazon, soncleru identisch mit den1 bereits bekaunten, 
schn er  lijslichen Phenylhydrztzinsalz der 0 xals  iu r e  j) ,  dessen Schmelz- 
punkt an einem aus Oxalsaure und essigsanreiii Phenplbydrnzin he- 
reiteten Vergleichspriiparat ebenfnlls bei 17G" gefuutleii wurde. 

61. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Mi i l l err  
fjber Nitroso-diglykolamidsaure-ester und Nitroso-diglykol- 

amidsaure-hydrazid. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institnt der Univelaitiit 1 [eidelhcrg.] 

(Eingegangen am 13. Januar 190s.) 
V i e  nus der wrhergehenden Nttei lung vod C n r t i u s .  D a r n p -  

s k y  und B o c k m i i h l :  , p b e r  d i e  E i n w i r k i i n g   on I I y d r a z i u  
azu f 1) i a z o a c e  t n m i d  un tl 1) i a z  o e s s i g e  s t e r ersichtlich, wird 
Diazoessigester von Hydrazin h \- d r n  t selbst bei nnhaltendeni Erhitzen 
nicht angegriffen. 

Wir haben bei unseren Arbeit,en einmal eine Reobachtung ge- 
macht, welche dagegen zu sprecheu schien. Der  nus einem kanflich 
bezogeneu Prsparat  vou s:ilzsaurem Glycinmethylester in der iiblicheii 
Weise bereitete, aber iiicbt fraktionierte rohe Dinzoester rea.gierte leb- 
haft mit Hydrazinhydrat iind gab nach dem dhkiihlen eineu schiin 
krj-stallisierteu Korper. Wir hielten 1et.zteren anfangs fiir das ge- 

suchte Diazoessigsanrehydrazid; ">CH. (30. XH. NHr. :rSa.sselbe er- 

mies sich nber iinzweifelhnft ~ 1 s  clas H y d r n z i d  t ler  Yit , rc tso- t l i -  
g l y k  o l n m  i (1 s ii 11 r e  von der Zusanimensetzung 

N 

,CHs. CO . NH.NHr 
~ ~ . N \ C H : ,  . co . NH . NH; 

l) E m i l  F ischer ,  Ann. d. Chem. 190, 85 [1S78]. 
?) Diesc Berichto 41, 34-1 :1909]. 
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CH2 COzCH3 N i t r o  s o - d i g  1 y k o l  a m i d  s a II r e m e t h y l e  st  e r , NO. N<CH, 1 CHJ 
Als der nus deniselben Praparat aon salzsanrem Glycinmethylester 

liergestellte rohe Diazoester der fraktionierten Destillation unter ver- 
mindertem Druck unterworfen wurde, erhielt man nur  einen geringen 
Vorlauf von Diazoesbigsauremethylester; die Hauptnienge bildete eine 
iiber 100' libher siedende Snbstanz, die unter 17 rnni Druck erst bei 
162 O als gelbes, z lhes  41 unzersetzt uberging. Letzteres lieferte rnit 
IIydrazinhydrat die gleiche Verbindung mie der rohe Diazoester und 
erwies sich bei der Analyse nls der seither noch nicht beschriebene 
Xitroso-diglykolamids&uremethylester. 

0.3222 g Sbst.: 0.4377 g COZ, 0.1492 g H2O. - 0.1441 g Sbst.: lS.3 ccni 
X (200, 755 mm). 

C ~ H l o 0 ~ N ~ ( 1 9 0 ) .  Ber. C 37.90, H 5.26, N 14.74. 
Gef. )) 37.05, x 5.18, )) 14 43. 

Die Verbindung zeigt hervorragend schijii die L i e b e r i i i a u  n sche 
Reaktion. 

Die Rildiiug Ton Nitroso-diglykolamids5ureester aus dein erwihnten 
Praparat von sogenanntem salzsaurem Glycinniethylester ist darauf 
zuriickzufiihren, daB dasselbe zum groaten l'eil aus salzsanrern Di- 
glykolamids~ureester bestand, welch letzterer mit salpetriger Saure die 
entsprechende Nitrosoverbindung lieferte im Sinne der Gleichnng : 

CH2. CO, CH3 CH:! . COa C& + Ha o. 
"H(CI12. COa CHI $- HNo2 = No * N<CH2. COa CH, 
Digly kolaniidsanreester Nitroso-diglykolamidsaureester 
D a  bei der Darstellung vou Glykokoll aus Chloressigsaure nnd 

Alnimoniak immer leicht nebenbei Di- und Triglykolamidsanre eut- 
stehen, so diirfte bei der groBen Iiialichkeit des salzsauren Glycin- 
methyles te rs  zu r  Gewinnung eines reinen Pr ipara ts  die einfache und 
ohne Nebenrealitionen verlaufende Dardellung ans den1 leicht zugang- 
lichen Methyleuamidoacetonitril ') der Blteren Nethode vorzoziehen sein. 

S i t  r o s o - d i g  1 y k 01 a rn i cl s a u r e - h y d r a z 1 ti ,  

No'N<CIf2. C'O . X H . N B 2 '  
Eine ?tlischnng iquimoleliularer Mengen Kitroso-diglyliolamid- 

siiureester uiid Hi drazinhydrnt erstarrt rasch unter lebhafter Erwar- 
rnung zu eineni weiBen Brei I o n  Krystallen. Each dem Abpressen 
nuf Ton nnd Answaschen niit Slkohol  ist die Verbindung sofort rein. 
Nitroso-diglj kolamidsaurehydrazid ibt i n  \varniem Wasser leicht los- 

CH? .CO.NH.KB, 

I) J a y  und C u r t i u s ,  diese Eerichte 27, 59 [1894]: Klages ,  diescBe- 
richte 36, 1506 [1903]. 

Herichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. XXXXI. 24 



lich und scheidet sich beim Erkalten in groben, glanzenden, stark 
doppelbrechenden Tafeln gr613tenteils wieder ab, die parallel der einen 
Krystallkante ausloschen und den1 rhombischen oder monokliri eii 
System angehciren. Die 1-erbindung schniilzt bei 175 unter Zer- 
setzung und zeigt die L i e b e r n i a n n s c h e  Reaktion. 

C02, 0.0980 g HaO. - 0.1034 g Shst.: 40 ccm N ('20°, 759 mm). - 0.1830 g 
Sbst.: 71 ccm N (214 757 mm). 

0.2675 g Sbst.: 0.2488 g COP,  0.1272 g HaO. - 0.2052 g Sbst.: 0.1893 g 

C4Hlo03Ns (190). Ber. C 25.26, H 5.26, N 44.21 
Gef. )) 25.37, 25.16, )) 5.31, 5.37, )) 44.20, 43.99. 

Kocht iiian Nitroso-diglykolamidsaurehydrazid mit verdunnter 
Schwefelsaure, so entweicht S t i c k s  t of f w a s s  e r  s t of f ,  indem das a!)- 
gespaltene Hydraziu mit der gleichzeitig aus der Nitrosogruppe durch 
Hpdrolyse entstelienden salpetrigen Saure in Keaktion tritt. 

TI i b e n z a 1 - N i t r o  s o -dig 1 y k n 1 a m i d  s a u r e - h y d r a  z i (I, 
,,CH,. GO .NIX .N:  CH. Cs Hs 

No S ~ \ C H ~ .  co .NH .N: CH. cs H ~ .  
Beim Schutteln einer wagrigen Losung Ton Nitroso-diglykolamidsaqre- 

hydrazid mit Benzaldehyd scheidet sich Dibenzal-Nitrosodiglykolamid~iiure- 
hydrazid als weioer, in Wasser unloslicher Niederschlag in berechneter Menge 
ab. Da die Substanz auch von kochendem Alkohol kaum gelost wird, wuide 
das Rohprodukt nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather n n d  
nach dem Trocknen im Vakuum direkt der Analyae unterwor&n. Schmp. 
21.5'3 unter Zersetzung. 

0.3033 g Sbst.: 60 ccrn N ( 1 9 O ,  753 mm). 

Die Verbinclung gibt gleichfalls sehr schon die L i e b e r n i a n n s c h e  
C16€l l s03N~ (366). Bor. N 22.95. Gef. N 22.53. 

Nitrosoreaktion. 

CH2. GO.  Na N i t r o  s o - d i g l y  k o l a m i d s a  ur e-  a z i d ,  NO. N<CH2. co. 
Versetzt man eine essigsaure Losung von Nitrosodig1ykol:mid- 

siurehydrazid mit salpetrigsaureni Natrium, so tritt keine Verande- 
rung ein. Setzt man dagegen unter guter Kiihlung etwas SalzsHure 
zu, so scheidet sich sofort das dz id  der Nitrosodiglykolaniidslure als 
gelbliches, in Ather h l i c h e s  0 1  von eigentumlichem Geruch aw.  

Wir  gedenken, die beschriebenen Verbindungen der Diglykol- 
aniidsaure, ebensc, das Hydrazitl iind Azid der Triglykolamidsiiiire 
naher zu iintersucheii. 




