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16st, dann iibersittigt man stark mit Alkali und schiittelt die eot-
standene Emulsion mit Ather aus. Beim Verdunsten hinterlaBt er
ein farbloses Ol (0.6 g) von Fettamingeruch, das sich leicht in Wasser
mit stark alkalischer Reaktion 16st und, mit Salzsiure eingedampft,
eine Krystallmasse liefert. Sie besteht aus dem Chlorbydrat,
[CH; .NH.C;H,.8—1},,2HCI, und schieBt aus 50 cem absolutem Alkohol
in Krystallen vom Scbhmp. 204—205° auo.

0.1375 g Sbst.: 0.1577 g AgCl

CsHis N S; Cly. Ber. C1 28.06. Gef. Cl 28.36.
Das zugehorige Pikrat fillt in flachen Nadeln vom Sehmp. 157—158" aus.

218. August Darapsky und Moreshwar Prabhakar:
Zur Reduktion des Diazoessigesters.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 18. Mai 1912.)

Wie der eine von uns') fand, liefert salzsaurer Hydrazino-
phenyl-essigester mit Natriumnitrit Nitroso-hydrazino-phenyl-
essigester, welch letzterer beim Erwirmen mit verdiinoter Schwelel-
siure in den auf anderem Wege bereits von Forster und Miiller?)
dargestellten Azido-phenyl-essigester iibergeht:

NIL,.NH.CH(CeH).CO,R  +'“* » NH..N(NO).CH(CsH.).CO.R
—zBY . N;.CH(CsH;).COsR.

Nach friiberen Beobachtungen von W. Traube und Hoifa?)
verlauft beim Hydrazino-essigester die Reaktion in anderem
Sione: Beim Behandeln des salzsauren Isters mit Natriumnitrit in
willriger Losung und Ansiuern mit Mineralsiuren eotstand unicht der
erwartete Azido-essigester, sondern Diazo-essigester:

NIL.NH.CH..CO,R -+™ > N,CH.CO,R.

Diese auffallige Verschiedenheit im Verhalten der Hydrazino-
essigsdure und ihres Phenylderivates veranlaflte uns zu einer noch-
maligen niheren Untersuchung der Einwirkung von salpetriger
Siiure anf Hydrazino-essigester.

Nun ist die Darstellung der Hydrazino-fettsduren nach dem
Verfahren von W. Traube*) durch Reduktion der Isonitramin-

1) Darapsky, Ch. Z. 34, 1280 [1910]; Z. Ang. 23, 2320 [1910].
%y Soc, 97, 138 [1910]. %) B. 81, 164 [1898].
4 B. 29, 667, 670, 2729 [1896]; 81, 162 [1898].
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fettsduren kompliziert und wenig ergiebig. Wir versuchten darum
zunidchst, Hydrazino-essigsiure analog Hydrazino-phenylessig-
siure') durch Umsetzung von Hydrazinhydrat mit Monochlor-
essigsiure in alkoholischer Losung zu bereiten. Auf gleichem Wege
"haben vor einiger- Zeit Curtius und Hussong? asymm. Hydra-
zino-diessigsiure, NH;.N(CH,.CO;H);, erhalten; unter anderen
Versuchsbedingungen 1ifit sich aber, wie wir fanden, so in einer Aus-
beute bis zu 50 %, auch Hydrazino-essigsiure darstellen, zu deren
Isolierung der ausgezeichnet krystallisierende salzsaure Athyl-
ester, HCI, NH;.NH.CH,.CO,;C;H;, besonders geeignet ist. Letz-
terer, sowie die durch Verseifung daraus gewonnene freie Sfure er-
‘wiesen sich als véllig identisch mit den bereits friiber von W. Traube
und Hoffa?®) beschriebenen Verbindungen.

Dann aber gelang es uns, in der Reduktion des Diazo-essig-
esters in alkalischer Losung mit Natriumamalgam ein weiteres
Verfahren aufzufinden, bpach welchem diese bisher nur schwer zu-
gingliche, einfachste Hydrazino-fettsiure nunmehr leicht in beliebiger
Menge und in nahezu theoretischer Ausbeute erhiltlich ist:

~ N:CH.CO,H "™ NH,.NH.CH,.CO,H.
Uber das Verhalten des Diazo-essigesters gegenreduzierende
Mittel liegen bereits verschiedene iltere Beobachtungen von Curtius®),

Y Darapsky, Ch. Z. 34, 1280 [1910]; Z. Ang. 23, 2320 [1910]. — Bei
der jetzigen, leichten Zuganglichkeit des Hydrazins nach dem Verfahren von
Raschig dirfte die Darstellang von Hydrazino-siuren aus Hydrazin-
hydrat und Halogen-siuren in den meisten Fillen, wie ich mich im
Verein mit meinen Schiilern an einer Reihe von Beispielen fiberzeugen konnte,
den iltercn Methoden von W. Traube (s. Aom. 4) und Thiele (A. 290, 1
[1896]) in Bezug aut Einfachheit und allgemeine Anwendbarkeit iberlegen
sein. Vob optisch-aktiven Halogensiuren ausgehend, kann man so auch
optisch-aktive Hydrazino-siuven erhalten (vergl. meinea Vortrag vom
28. September 1911 auf der 83. Versammlung deutscher Naturforscher und
Arzte in Karlsruhe; Verhandlungen, II. Teil, S. 2153). Neuerdings ist mir
auch die Spaltung racemischer Hydrazinosauren in ihre Komponenten
auf verschiedenen Wegen gelungen. In den so entstebenden optischen Anti-
poden laBt sich nun wieder die Hydrazino-gruppe in einfacher Weise
durch Halogen, Hydroxyl und den Azidorest ersetzen, Umwandlungen,
bei denen freilich in manchen Fillen véllige Racemisation, in anderen da-
gegen Waldensche Umkehrung zu beobachten ist. TUber diese, zum Teil
bercits abgeschlossenen Versuche gedenke ich spiter im Zusammenhang an
anderer Stelle zu berichten, und bitte darum die Herren Fachgenossen, das
vorstehend kurz skizzierte Gebict mir noch einige Zeit zur Bearbeitung zu
iiberlassen. ' Darapsky.
% J.pr. {2] 83, 254 [1911). 3) B. 31, 162 [1898].
4 B. 17. 956 [1884]: J. pr. [2] 38, 440 [1888]; 39, 128 [1889)].
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sowie von Curtius und Jay?) vor. Bei energischer Reduktion in
saurer Losung mit Zinkstaub und Eisessig liefert Diazo-essigester
Ammoniak und Amino-essigsiure,

N:CH.CO.H —H3H o NIL 4+ NH,.CH..CO; H,

hei gelinderer Einwirkung aber entstehen Hydrazin-Verbindun-
gen, welche mit Nduren leicht Hydrazinsalz abspalten; aul diesem
Wege wurde von Curtius?) zuerst Hydrazin-Bichlorbydrat erbalten.
Eine wesentlich bessere Ausbeute an Hydrazin ergab die Reduktion
in verdiinnter, alkalischer Losung mittels Zinkstaub, Aluminiumfeile
oder am besten mit Eisenvitriol; dabei bildet sich zunéchst die nur
in Form ibrer Salze bestindige Hydrazi-essigsiure, welche mit
Siuren schon in der Kiilte in Hydrazinsalz und Glyoxylsiure zerfillt.
Jay und Curtius®) wiesen aber auch bereits auf die hierbei weiter
mogliche Eatstehung der damals noch unbekannten Hydrazino-
essigsiure hin:

Noomeon —tH . NS o
N N

M NH,.NH.CH..CO; H.

Wie wir nunmehr gefunden, liefert Diazoessigester bei stirkerer
Reduktion in alkalischer Losung mit Natriumamalgam in der
‘Tat unter Zwischenbjldung von Iydrazi-essigsdure glatt Hydra-
zino-essigsiure. Versetzt man eine durch Schitteln von Diazo-
essigester mit verdiinnter Natronlauge bereitete Losung von diazo-
essigsaurem Natrium mit Amalgam, so tritt allméhlich Entfirbung ein.
Zu Apfang entwickeln der noch gelben Fliissigkeit von Zeit zu Zeit
entnommene Proben mit Mineralsiiuren lebhaft Stickstofi — Zerfall
noch unangegrifiener Diazdessigsiiure — zugleich aber gibt die an-
gesiiuerte Losung einerseits mit Benzaldehyd Benzaldazin, anderer-
seits mit salzsaurem Phenylbydrazin Glyoxylsiure-phenylbydra-
zon — Spaltung der gebildeten Hydrazi-essigsiure —. Nach lingerer
Einwirkung aber liBt sich in der farblos gewordenen Fliissigkeit
weder Diazo- noch IHydrazi-essigsiure mehr nachweisen; sie bleibt
vielmehr pach dem Anpsiuern beim Schiittelu mit Benzaldehyd klar,
da die nun entstehende [Benzal-hydrazino]-essigsdure*) in Wasser
I6slich ist.

Zur Erklirung dieser so (beraus glatt verlaufeoden Reduktion
der Diazo-essigsiure zu Hydrazino-essigsiure erscheint die fiir fetten

1y J. pr. [2] 89, 31 [1889]; B. 27, 775 [1894).

) J. pr. (2] 89, 32 [1889). % B. 27, 777 [1894].

1 W. Traube und Hoffa, B. 29, 2729 [1896].
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Diazoverbindungen an Stelle der seither iiblichen Ringformel neuer-
dings von Angeli!) und Thiele?) vorgeschlagene offene Diazonium-
formel besonders geeiguet: Die Hydrazi-essigsdure wire danach als
normales Hydrazon der Glyoxylsiure zu betrachten, das bei weiterer
Reduktion in das zugehérige Hydrazin ibergeht:

NiN:CH.CO,H —FM » NH,.N:CH.CO;H
M NH..NH.CIL.CO, H.

Auf gleichem Wege werden sich auch andere Diazo-fettsiuren zu
den entsprechenden Hydrazino-siuren reduzieren lassen. Versuche:
hieriiber sind bereits in Augriff genommen. Von besonderer Bedeu-
tung diirfte die Aowendung dieser Methode auf die Diazo-bern-
steinsidure?®) seio, da die hierbei zu erwartende Hydrazino-bern-
steinsdure nicht durch Binwirkung von Hydrazin auf Brombern-
steinsiiure gewonnen werden kann?). Dal auch Diazo-paralfine der
gleichen Umwandluog fihig sind, hat bereits v. Pechmaun®) durch
die Reduktion von Diazo-methan zu Methyl-hydrazin gezeigt.

Auch die Bildung der Hydrazinoséiuren aus Isonitramin-siduren
nach W. Traube®) verlauft unter Zwischenbildung von Diazo-
siuren, welch letztere stets in iiberwiegender Menge neben Hydra-
zino-siiuren erbalten wurden, z. B.:

HON(NO).CH:.CO;H %> Ny;CH.COsH
* 2%, NH,.NH.CH;.CO:H.

W. Traube und Hoffa") empfehlen, die alkalische Reduktions-
fliissigkeit von Zeit zu Zeit schwach anzusfiuern, wobei noch vorhan-
dene Diazosiiure natiirlich zerstort wird; vermutlich wird sich die
Ausbeute an Hydrazinosiuren dadurch betriichtlich steigern lassen,
dall man, ohne apzusiiuern, die alkalische Ldsung bei gewdhnlicher
oder mittlerer Temperatur liingere Zeit bis zum Verschwinden der
Diazo- und Ilydrazin-Reaktion mit Amalgam bebandelt.

Bringt man salzsauren Hydrazino-essigester und Natrinm-
nitrit in koozentrierter, wiifiriger Losung zusammen, so findet schein-
bar keine Einwirkung statt; erst auf Zusatz von verdiinnoter Schwefel-
sivure -scheidet sich unter Gasentwicklung ein gelbes Ol ab, das alle
Eigenschaften des Diazoessigesters besitzt. Wir kénuen also die

y R. A. L. 16, 11, 790 [1907]; 20, I, 626 [1911].

%) B. 44, 2522, 3336 [1911].

% Curtius und Koch, J. pr. (2] 388, 472 [1888].

) Lutz, C. 1900, II, 1012; Curtius und Gockel, J. pr. [2] 83,
979 [1911].

5 B. 28, 859 [1895].  ©) B. 29, 667 [1896].  7) B. 29, 2729 [1896].



Angaben von W. Traube und Hoffa?) vollig bestitigen. Es gelingt
aber andererseits auch, den erwarteten [Nitroso-hydrazino]-essig-
ester, NH: . N(NO).CH;.CO.C:H;, zu fassen; dieser ist bereits in
der Mischung der Losungen von salzsaurem Ester und Nitrit vor-
handen, wie leicht an der intensiven Violettfirbung mit Eisenchlorid?)
zu erkennen ist, und kaon daraus durch Ausithern als schwach
gelbes, 1o Wasser leicht losliches Ol gewonnen werden. Der so
erhaltese [Nitroso-hydrazino]-essigsiureester ist auch im Va-
kuum pur teilweise unzersetzt destillierbar, beim Destillieren unter
gewdholichem Druck dagegen tritt volliger Zerfall in Stickoxydul
und Amino-essigester”) ein, wibrend beim FErwirmen mit ver-
diinnter Schwefelsiiure unter Austritt von einem Molekill Wasser
der bereits auf anderem Wege dargestellte Azido-essigester?) ge-
bildet wird:

1 - H0 |
Y Y
NH;.CH;.CO: R N;.CH,.CO3; R

o NH:.N(NO).CH;.CO:R

Da nach dem Obigen die Mischung der Losungen voo salzsaurem
Hydrazino-essigester und Natriumuitrit bereits Nitroso-hydrazino-essig-
ester enthilt, letzterer aber fiir sich mit Situren Azido-essigester liefert,
so kann der Diazoessigester beim Ansiuern der Mischuog nur durch
Einwirkung von salpetriger Siure aus noch unverbrauchtem Nitrit
auf den Nitrosoester entstehen. In der Tat verlduft die Bildung des
Nitrosoesters in neutraler Lésung nur unvollkommeu; ferner wird die
Ausbeute an Diazoester dadurch bedeuteud erhdht, dal man ‘au Stelle
voo einem zwei Molekiile Nitrit zur Anwendung bringt; endlich aber
liefert auch Jertiger Nitroso-bydrazino-essigester bei gleichzeitiger
Bebandlung mit Nitrit und Mioeralsiuren Diazo-essigester. Das in
beiden Fillen neben dem Diazoester entstehende Gas erwies sich als
Stickoxydul

[Nitroso-hydrazino]-essigester, der ja ein asymu. sekundires
Hydrazin darstellt, tritt somit gleich den asynom. sekundiren Alkyl-
hydrazinen *) mit salpetriger Saure in Reaktion: Unter Entwicklung
von Stickoxydul entsteht das zugehdrige sekundire Amin, ein Nitroso-
.amino-essigester, welch letzterer bei Gegenwart von Siduren, analog

) B. 31, 164 [1898]. 2) Vergl. Thiele, A, 376, 247 [1910].

3) Vergl. dazu den analogen Zerfall des Nitroso-phenylhydrazins
in Stickoxydul und Anilin: Thiele, B. 41, 2809 {1908].

4 Curtius, Darapsky und Bockmiuhl, B. 41, 352 [1908}; Forster
and Fierz, Soc. 93, 79 [1908].

5 B. Fischer, A. 190, 158 [1878].
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dem salpetrigsauren Glycinither !), sofort Wasser verliert und in Diazo-

essigester iibergeht; vielleicht bildet sich dabei auch zunichst eine

unbestindige Dinitroso- Verbindung, die dann sofort in Stick-
oxydul, Wasser und Diazo-essigester zerfilit?):

NH,.N(NO).CH:.CO,R —-5i5t > NO.NH.N(NO).CH,.CO;R
—— NgO-{-HzO-{-NgCHCO)R.

Eine ganz analoge Eutstebung von Diazoverbindungen aus
Hydrazinen hat in der aromatischen Reibe schon vor lingerer
Zeit Altschul?® beobachtet: So liefert Phenylhydrazin mit Na-
trivmnitrit in saurer Losung neben Nitroso-phenylhydrazin bezw.
Diazobenzolimid stets auch geringe Mengen Phenyldiazonium-
salz, bei geniigendem UberschuB an salpetriger Saure kann letztere
Reaktion sogar zur Hauptreaktion werden; dal daveben auch Stick-
oxydul gebildet wird, hat Thiele*) vor einigen Jahren gezeigt.

Endlich sei noch eine Beobachtung von Curtius und Jay?) er-
wihot: Durch vorsichtige Reduktion von Diazo-essigester mit
Zinkstaub und Eisessig in itherischer Lisung gewannen diese eine in
Wasser leicht 13sliche Hydrazin-Verbindung, welche mit sal-
petriger Sdure unter lebhafter Sticksioffentwicklung (?) Diazo-essig-
ester zuriicklieferte. Vermutlich war diese Verbindung das Acetat
des Hydrazino-essigesters und das entweichende Gas Stick-
oxydul, so daBl also bereits damals Curtius und Jay ein Derivat
der Hydrazino-essigsiiure in Hinden hatten. Somit scheint Hydrazino-
essigsiure aus Diazo-essigester auch in saurer Losung erhiltlich zu
sein, und zwar auf demselben Wege, auf dem E. Fischer®) zuerst
vom Diazobenzol zum Pbenylhydrazin gelangt ist, ein weiterer Beweis
tiir die nahe Verwandtschaft der aliphatischen mit den aromatischen
Diazo-Verbindungen.

Durch die Reduktion des Diazo-essigesters zu Hydrazino-essig-
ester und die Umwandlungen dieses in Nitrosohydrazino-, Azido- und
Amino-essigester wird das so vielgestaltige Bild, das der Diazo-essig-
ester in seinen Reaktionen darbietet”), um einige weitere Ziige be-
reichert. -So erhilt man z. B. pach fritheren Untersuchungen von

1) Curtius, J. pr. [2] 38, 399 [1888].
%) Vergl. dazu Thiele, B. 41, 2806 (1908].
%) J. pr. [2] 54, 496 [1896]. %) B. 41, 2807 [1908).
8 J. pr. (2] 89, 31 [1889]. € A. 194, 71 [1878].
") Vergl. dazu Curtius, Darapsky und Mialler, B. 41, 317071
{1908).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 108
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Curtius, Darapsky und Bockmiihl!) Azido-essigsiure — in
Form ibres Hydrazids — auch durch Bebandlung von Diazo-essig-
ester mit Hydrazin. Zur Erlauterung dieser mannigfachen Be-
ziehungen diene nachstehende Tabelle:

- N:iN:CH.CO;R
Diazoessigester

x P « A w
/ \.\
/ .
/ N
c4 / c3m,| |+mNO,
NH,.N:CH.CO:R / o o NH, . NH.N:N.CH,.CO,R
Hydraziessigester o S i Buzylenessigester
74 |
X 7 Y
. e [
+H, /, NH’-CH:.COQR ‘ —NH,
/ 7 Aminoessigester X
| /,/ Y A l X&; 1
Y,/ A
NH; . NH.CH;.COzR } N:N:N.CH;.COsR
Hydrazinoessigester %0 ; Azidoessigester
-N,
|

. N
X/.{‘l) k\*k 9
G : x

A NH,;.N(NO).CH;.COsR
Nitrosohydrazinoessigester

Experimentelles.

Salzsaurer Hydrazino-essigsdure-ithylester,
HCl, NH; . NH.CH;.CO,C,Hs.

I. Aus Hydrazinbydrat und Chloressigsidure. 20g Hydra-
zinhydrat (400 Millimol) werden in 120 ccm absolutem Alkohol gelost,
auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt und alsdann eine Losung von
9.4 g Monochloressigsdure (100 Millimol) in 94 ccm Alkohol tropfenweise
hinzugegeben. Die anfangs klare Mischung triibt sich plotzlich unter
Abscheidung eines farblosen Sirups. Nachdem alle Monochloressigsiure
eingetragen ist, wird noch eine halbe Stunde gekocht, die erkaltete
Fliissigkeit mit trocknem Salzsiuregas gesittigt und alsdann noch-
mals die gleiche Zeit auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Man
saugt nupmebr das ausgeschiedene Hydrazinbishydrochlorid ab; aus dem

Y B. 41, 344 [1908].
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Filtrat scheidet sich beim Erkalten salzsaurer Hydrazino-essig-
siure-athylester in prachtvollen, silberglinzenden Blittchen aus.
Durch Einengen der alkoholischen Mutterlauge lassen sich weitere
Mengen der gleichen Verbindung in reinem' Zustande gewinnen. Die
Ausbeute betrug bis zu 6.4 g, entsprechend 41.4 °/, der Theorie.

Il. Aus Diazoessigester durch Reduktion mit Natrium-
amalgam. 22.8 g Diazoessigester (200 Millimol) werden mit einer
Losung von 12 g Atzpatron (300 Millimol) in 120 cem Wasser etwa
10 .Stunden auf der Maschine geschiittelt, wobei die Hauptmenge des
Esters sich auflost. Die alkalische Fliissigkeit wird alsdann nach und
nach mit 1000 g 2.3-proz. Natriumamalgam (entsprechend 1000 Milli-
mol Wasserstoff) versetzt unter haufigem Umschiitteln und gleich-
zeitiger Kiihlung mit Wasser. Die anfangs gelbe Losung wird im
Laufe von 2—3 Stunden schlieflich vollig entfirbt; Entwicklung von
Ammoniak tritt dabei nicht ein. Nach beendigter Reduktion — eine
Probe der Flissigkeit darf nach dem Aunsiduern auf Zusatz von Benz-
aldehyd kein Benzaldazin mebr liefern — wird mit verdiiunter Salz-
sdure schwach angesiuert, im Vakuum bei 40—50° véllig zur Trockoe
verdampft und der Riickstand mit einer Mischung von 75 ccm ge-
sittigter, absolut-alkoholischer Salzsiure und 75 ccm absolutem Alkohot
eine halbe Stunde lang anf dem Wasserbade gekocht. Man saugt
punmehr von dem weiBen, krystallinischen Niederschlag heiB ab und
zieht diesen noch einige Male mit warmem, absolutem Alkohol aus.
Das ungelést Bleibende bestebt danach aus reinem Kochsalz; weder
Ammonium- noch Diammoniumchlorid lieen sich bei mehreren Ver-
suchen darin nachweisen. Aus den alkoholischen Filtraten scheidet
sich beim Erkalten und Einengen salzsaurer Hydrazino-essig-
sdure-athylester in glinzenden Blattchen ab. Erhalten wurden
bis zu 28 g, die Ausbeute betrigt somit iiber 90 %,.

Die nach I und II dargestellte Verbindung zeigte alle Eigen-
schaften des bereits friilher von 'W. Traube und Hoffa?) auf an-
derem Wege gewonnenen Chlorhydrats des Hydrazino-essigsiure-ithyl-
esters. Beide Substanzen schmolzen nach nochmaligem Umirystalli-
sieren aus heiflem, absolutem Alkohol #ibereinstimmend bei 152°;
Traube und Hoffa geben 153° an.. Auch der Mischschmelzpunkt
wurde bei 152° gefunden. Aus einer Ldsung von 5.4 g in 50 ccm
heiBem, absolutem Alkohol- schieden sich beim Erkalten 4.3 g in
prachtvollen, glinzenden Blittchen wieder aus; die Substanz ist also
in kaltem Alkohol relativ schwer l&slich.

1) B. 81, 165 [1898].
108*
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I Darstellung., 0.2300 g Sbst.: 0.2127 g AgCL
1I. Darstellung. 0.2256 g Sbst.: 36.6 ccm N (219 755 mm). — 0.3336 g
Sbst.: 0.3114 g AgCl. '
CiH)1 02Ny Cl (154.57). Ber. N 18.13, Cl  22.94.
Gef. » IL. 18.24, » . 22.88, II, 23.10.

Hydrazino-essigsiure, NH; .NH.CH;.CO: H.

W. Traube und Hoffa') haben Hydrazinoessigsaure durch Zer-
legung der o-Oxybenzal-Verbindung mit Schwefelsiure gewonnen. Sie
kano auch aus obigem salzsauren Ester durch Verseifung mit Baryt
leicht erhalten werden.

8.09 g salzsaurer Ester (20 Millimol) werden in 20 cem Wasser gelost
und mit einer Losung von 9.5 g krystallisiertem Barythydrat (30 Millimol) in
100 ccm Wasser 11/, Stunden am RickfluBkihler gekocht. Dann wird der
iiberschiissige Baryt siedend heiB mit Kohlensdure gefillt, und das Filtrat in
der Wirme so lange mit Ammoncarbonat-l.osung versetzt, als noch Barium-
carbonat sich abscheidet. Die wiederum filtrierte Losung wird nunmehr zu-
erst auf dem Wasserbade und schlieBlich im Vakuum iber Schwefelsiure
vollig gur Trockne gebracht. Dabei hinterbleibt neben Chlorammonium die
Hydrazino-essigsiiure zunichst als dicker Sirup, der aber beim Anreiben
mit absolutem Alkohol allmahlich krystallinisch erstarrt. Sie wurde zur
Entfernung des Chlorammoniums mehrmals aus walriger Losung mit abso-
lutem Alkoho! umgefallt und zeigte danach den angegebenen Schmp. 152°.

Zur weiteren Identifizierung wurde die Sdure in das gut krystalli-
sierende Jodhydrat?) von Schmp. 156° iibergefiibrt.

Einwirkung von
salpetriger Sidure auf Hydrazino-essigsdure-athylester.

I. Bilduog von Stickoxydul und Diazo-essigester.

Eine konzentrierte wibBrige Losung ven salzsaurem Hydrazino-
essigsiure-dthylester bleibt auf Zusatz von Natriumnitrit-Losung so-
wohl in der Kilte wie in der Wiarme klar. Fiigt man dagegen zu
dem Gemische unter Eiskiihlung vorsichtig verdiinnte Schwefelsdure,
so scheidet sich unter lebbafter Gasentwicklung Diazoessigester
als gelbes Ol ab, ganz in Ubereinstimmung mit den fritheren Beob-
achtungen von W. Traube und Hoffa?3).

Eine Losung von 1.54 g salzsaurem Ester (10 Millimol) in 5 cem Wasser
wurde in einem Reagensglas mit einer Losung ven 0.7 g Natriumnitrit (10 Mil-
limol) in 1 ccm Wasser vermischt und unter Eiskihlung aus einem am un-
teren Ende zu einer Capillare ausgezogenen Tropltrichter 1 cem verdinnte
30-prozentige Schwefelsiure innerhalb der Flissigkeit derart zufliefen gelassen,

1) B. 31, 164 [1898]) 3) B. 29, 2730 [1896]. ) B. 31, 164 (1898].



1663

daB starke, aber nicht zu stirmische Gasentwicklung eintrat. Das entwei-
chende Gas brachte einen in dic Miindung des Reagensrohrs eingefithrten
glimmenden -Span zu lebhafter Entflammung und erwies sich hierdurch als
Stickoxydul, wahrend das gleichzeitig ausgeschiedene gelbe Ol durch den
charakteristischen Geruch und die lebhalte Stickstoffentwicklung mit Sauren,
sowie mit dtherischer Jodlosung als Diazoessigester erkannt wurde.

Bei einem zweiten, in gleicher Weise, aber mit der doppelten Menge
Nitrit (1.4 g, entsprechend 20 Millimol) und 2 cem verdiinnter Schwefelsiure
angestellten Versuche wurden wiederum Stickoxydul und Diazoessigester er-
halten; die Ausbeute an letzterem war aber ungefihr doppelt so groB, wie
bei dem ersten Versuch.

II. Bildung von [Nitroso-hydrazino]-essigsidure-ithylester,
NH;.N(NO).CH,.CO; C, H;.

12.36 g salzsaurer Hydrazino-essigsdure-ithylester (80 Millimol)
wurden in 25 ccm Wasser gel6st und bei Zimmertemperatur mit eiper
Losung von 8.28 g Natriumnitrit (120 Millimol) in 14 ccm Wasser ver-
setzt, wobei ganz schwache Gasentwicklung zu beobachten war. Die
Mischung wurde alsdano ungefibr zwélfmal mit je dem gleichen Vo-
lumen Ather ausgeschiittelt und die vereinigten atherischen Ausziige
mit Natriumsulfat getrocknet. Beim Verdunsten'des Athers im Vakuum-
exsiccator binterblieb der seither noch nicht beschriebene Nitroso-
bydrazine-essigsiure-#thylester als schwach gelbes 01 von
ihnlichem, aber schwicherem Geruch wie Diazoessigester. Die Aus-
beute betrug im besten Falle nur 5 g, entsprechend 42.5°, der
Theorie, da der Nitrosoester infolge seiner leichten Loslichkeit in
Wasser der wiBrigen Fliissigkeit mittels Athers nicht vollig entzogen
werden kanp, und da ferner auch die Umsetzung zwischen salzsaurem
Ester und Nitrit keine vollstindige ist. Aus diesem Grunde erhilt
man auch nach vorherigem Eindunsten der waflrigen Lisung im Vakuum
keine bessere Ausbeute: So wurde einmal der beim Eindunsten er-
haltene Riickstand so lange mit trocknem Ather ausgezogen, bis eine
Probe des Auszuges sich nur mehr schwach mit Eisenchlorid violett
farbte -- allgemeine Reaktion der Nitrosoderivate primirer Hydrazine ');
als aber dann der in Ather unlosliche Anteil mit Wasser aufge-
nommen wurde, gab diese Losung an Ather von neuem reichliche
Mengen Nitrosoester ab.

Nitroso-hydrazino-essigsiure-ithylester ist in Alkohol und Athe}_‘
spielend, in Wasser leicht 15slich; die wiBrige Losung reagiert schwach
sauer und farbt sich mit Eisenchloridlosung prachtvoll violett.

N Vergl. Thiele, A. 876, 247 [1910].
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Umwandlung in Amino-essigester, NH;.CH;.CO,C; Hs.

Bei einem Versuch, den rohen Nitrosoester durch Destillation im
Vakuum zu reinigen, trat partielle Zersetzung in Stickoxydul
und Amino-essigester ein:

Unter 14 mm Druck vorsichtig erhitzt, entwickelte die Substanz lebhaft
Gas, wodurch der Druck auf 26 mm stieg; darauf destillierte zwischen 78°
und 100° ungetihr Y; des angewandten Esters als beinahe farbloses Ol iiber,
wahrend zugleich der Druck wieder bis auf schlieBlich 15 mm sank; dann
ging die Hauptmenge konstant bei 100° unter 15 mm dber, wibrend im De-
stillationskolben nur Spuren eines dickfliissigen; dunkelbraunen Rickstands
hinterblieben.

Beide Fraktionen losten sich in Wasser leicht und vollig klar — Ab-
wesenheit von Diazo- und Azido-essigester; die wiBrige l.osung gab ferper
mit Eisenchlorid schr stark die fir den Nitrosoester charakteristische Violett-
firbung, reagierte aber im Gegensatz zum rohen Ester stark alkalisch.
Offenbar war das destillierte Produkt durch Amino-essigester verunreinigt;
dementsprechend wurde auch bei der Anpalyse der zweiten Fraktion bedeutend
zu wenig Stickstoff gefunden: .

0.1912 g Sbst.: 36.9 ccm N (19°, 752 mm).
Nitroso-hydrazino-essigester, Amino-essigester,
04H903N3 (14710) Bel‘. N 28.57. C4H902N (10308). Ber. N 13.59.
Gef. N 21.85.

Beim Destillieren unter gewéhnlichem Druck wird Nitroso-
hydrazino-essigester vollig in Stickoxydul und Amino-essig-
ester gespalten:

Ungefir 2 g des rohen Nitrosoesters wurden in einem kleineo Fraktions-
kolbchen iiber freier Flamme erbitzt. Unter lebhaftem Aufschiumen destillierte
ein kaum gefacbtes Ol iber vom charakteristischen Geruch des Glykokoll-
esters!); gegen Ende der Destillation entwickelte sich auch etwas Ammoniak.
Das Destillat war mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar; die wiBrige,
stark alkalisch reagierende Lisung schied mit Eisenchlorid zunéchst Ferri-
hydroxyd ab und firbte sich mit mehr Eisenchlorid nicht mehr violett, sondern
braunrot.

Zum Nachweis des Amino-essigesters wurde das Destillat halbiert und
aus der einen Halfte nach dem Verdinnen mit Ather durch Einleiten von
trocknem Salzsiurcgas Glykokoll-athylester-chlorhydrat?) als weifer,
krystallinischer Niederschlag gewonnen, der aus Alkohol in schénen Nadel-
chen vom Schmp. 144° erhalten wurde und in wiBriger Losung mit sal-
petriger Siaure ohne Gasentwicklung — Unterschied vom Hydrazino-essigester
— Diazo-essigester lieferte. Die andere Halfte wurde durch zweitigiges
Stehenlassen mit dem gleichen Volumen Wasser in Glycinanhydrid?) uber-
gelihrt und dieses mittels eines Vergleichspraparates identifiziert.

') Curtius und Goebel, J. pr. [2] 87, 167 [1838].
7 Ebenda 160 [1888].
3) Ebenda, 173; Curtius, B. 37, 1289 {1904].
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Umwandlung in Diazo-essigester, NyCH.CO;s Cs Hs.

Diese erfolgt leicht durch Einwirkung von salpetriger Siure
unter gleichzeitiger Entwicklung von Stickoxydul.

1.47 g roher Nitrosoester (10 Millimol) wurden in einem Reagensrohr in
5 ccm Wasser gelist, eine Losung von 0.7 g Natriumnitrit (10 Millimol} in
1 cem Wasser zugefiigt uud denn unter Eiskihlung 2 cem verdinate 830-pro-
zentige Schwefelsinre aus einem Tropitrichter mit capillarer, in das Innere
der Flissigkeit eintauchender Spitze nicht zu langsam zuflicBen gelassen.
Unter lebhafter Entwicklung von Stickoxydul, das sich durch die Ent-
zindung eines glimmenden Spans leicht nachweisen lieB, schied sich Diazo-
essigester als gelbes Ol ab, der zur Identifizierung in Dijod-essigester
und weiter in Dijod-acetamid") iibergetihrt wurde.

Umwandlung in Azido-essigester, N;.CH;.CO,C; H;.

Beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure geht Nitroso-
hydrazino-essigester in Azido-essigester iiber.

2.94 g Nitrosohydrazinoessigester (20 Millimol) wurden wmit 29 cem 10-
prozentiger Schwelelsiure im Wasserdampfstrom destilliert und das iber-
gehende farblose Ol dem Destillat mit Ather entzogen. Nach dem Trocknen
mit Natriumsulfat ward der Ather abdestilliert und der Rickstand im Vakoum
fraktioniert. Unter 12 mm Druck ging konstant bei 63° ein farbloses Ol von
Chloressigester-dhnlichem Geruch @ber, das bei der Analyse auf Azidoessig-
ester stimmende Zahlen lieferte:

0.1640 g Sbst.: 48.3 cem N (189, 745 mm). — 0.2104 g Sbst.: 61.3 ccm
N (21°, 748 mm).

CyH70.N; (129.08). Ber. N 32.56. Gef. N 33.18, 32.49.

Die erhaltene Substanz erwies sich als vollig identisch mit der
‘bereits friiher auf anderem Wege von Forster und Fierz?), sowie
von Curtius, Darapsky und Bockmiihl?) gewonnenen Verbindung.
Der Ester entwickelte beim Erwirmen mit Schwefelsiure (1:1) leb-
haft Stickstoff. Beim Einkochen der Substanz mit starker Natron-
lauge, entwichen neben Stickstoff Strome von Ammoniak; der alkali-
sche Riickstand gab, mit Wasser verdiinont und mit Essigsiiure ange-
siuert, auf Zusatz von Chblorcalcium einen weilen, in Salzsdure
16slichen Niederschlag von oxalsaurem Calcium.

) Curtius, J. pr. [2] 88, 434 [1888].

7 Soc. 93, 79 [1908]. % B. 41, 352 [1908].





