
lost, dann ubersittigt 'rnm stark niit Alkali und schuttelt die ent- 
standene Emulsion rnit Ather nus. Beim Verduusten hinterlPl3t e r  
ein farbloses 0 1  (0.6 g) von Pettnmingeruch, das sich leicht in  Wnsser 
rnit stark alkalischer Iteaktion lost und, mit SalzsPure eingedampft, 
eine Iirystallmasse lielert. Sie besteht aus dern C h l o r h y d r a t ,  
[CHa.NH.CaH, .S--]:,'ZHCI, und schiel3t aus 50 ccm absolutern Alkohol 
iu  Krystallen vum Schmp. '204--20j0 an. 

0.1375 g Sbst.: 0.1577 g AgC1. 
C G H ~ ~ N Z S ~ C I Z .  Ber. C1 28 06. Gef. C1 38.36. 

Dns sugeh6riKe P i k r a t  fdlt  in  flachen Xadrln \'om Schmp. 157--15S0 an*. 

215. A u g u s t  Darapskg  und Yoreshwar Prabhakar: 
Zur Reduktion des Diasoeaaigestere. 

[Nitteilung aus dern Chemischen Institut der Univereitiit Heidelberg.] 
(Eingegaugen an1 18. Mai 1912.) 

]Vie der eine yon n n s l )  €and, liefwt salzsaurer H y d r a z i n o -  
p h e n  y 1- e s s i g e s  t e r niit Natriumnitrit N i t  r o s o  - h y d ra z i  n o - p  h e n y l -  
e s s i g e s t e r ,  welch letzterer beim Erwiirmen rnit rerdiinnter Schwefel- 
siiure in den auf audercni Wrge bereits ron F o r s t e r  uud M u l l e r * )  
dnrgestellten A z i d  o - p h e n  y 1- e s s i g e  s t e  r iibcrgeht: 

+ HNOo NIT?. NII . CH (GHs)  I COn R -.- 
~ + NII?. N ( N 0 ) .  CH(C6H5) .CO, R 

+ NJ . CH(CcHS).COy R. -- H,O 

Nach fruheren Beobacbtungen von W. T r a u b e  und Holfa3)  
verliiuft beim H y d r t t z i n o - e s s i g e s t e ;  die' Reaktion in  anderem 
Sinne: Beim BeLandeln des salzsauren Esters mit Natriumnitrit in 
wiliriger Losung und Ansauern rnit Mineralsiiuren entstand uicht der  
erwartete Azido-essigester, sondern D i a z o -  e s s i g e s t  e r :  

+ H N o ,  

Diese auffallige Verschiedenheit im Verhalten der Hydrazino- 
essigsaure und ihres Phenylderivates veranlafite u n s  zu eioer noch- 
maligen naheren Untersuchung der Einwirkung yon s a l p e t r i g e r  
S i i u r e  auf H y d r a z i n o - e s s i g e s t e r .  

Nun ist die Darstellung der H y d r a z i n o - f e t t s a u r e n  nach dem 
Verfahren von W. Traube')  durch Reduktiou der I s o n i t r a n i i n -  

KITa. VH .CH?. COz R ~ ~~ ---* ri? CH. CO9 R. 

--___ 
I)  D n r a p s k y ,  Cli. Z. 34, 1280 [1910]; Z. Ang. 23, 1380 [1910]. 
*) SOC. 97, 138 [1910]. 9 B. 81, 164 [1598]. 
') B. 29, 667, 670, 2729 [1896]; 31, 162 [1398]. 
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f e t t s a u r e n  kompliziert uud wenig ergiebig. Wir versuchten darum 
zunacbst, H yd  r a z i  n 0- e s s  i g  s iiu r e  analog Hydrazino-phenylessig- 
saure') durch Umsetzung Ton I I y d r a z i n h y d r e t  mit M o n o c b l o r -  
e s s i g s i i u r e .  i n  alkoholischer Losung zi i  bereiten. Auf gleichem Wege 
haben vor einiger. Zeit C u r t i u s  und HussongZ)  asymm. H y d r a -  
e i  n 0- d i  e s s i g  s a u  r e ,  NHp .N(CH*. COzH)?, erhalten; unter anderen 
Versnchsbedinguugen lafit sich aber, wie wir fanden, so in einer Aus- 
beute bis zu 50 O l 0  auch H y d r a z i n o - e s s i g s a u r e  darstellen, zu deren 
Isolierung der ausgezeichiiet krystallisiereude s n l z s a u r e  A t h v l -  
e s t  e r ,  HCI, NHz . NH. CH2 . COz Cz Hs , besonders geeignet ist. Letz- 
terer, sowie die durch Verseifung daraus gewonnene freie Siiure er- 
wiesen sich als vollig identisch mit den bereits Iriiber YOU W. T r a u b e  
und IIoffa ') beschriebeiien Verbiodungen. 

Dann nber gelang es uns, in der R e d u k t i o n  des D i a z o - e s s i g -  
e s t e r s  i n  alkalischer Lbsung mit N n t r i u m a m n l g a m  ein weiteres 
1-erfahren aufzufindeu, nacb welchem dieve bisher n u r  schwer 211- 

gingliche, einfachste IIydrazino-fettsaiire nunmehr leicht i n  beliebiger 
hlenge und in nahezu theoretischer Ausbeute erhaltlich ist : 

-t NH, . NH . CHz . COz H. X2 CH. CO, H +- 

Cberdas  Verhnlten des D i a z o - e s s i g e s t e r s  gegen r e d u z i e r e n d e  
M i t t e l  liegen bereits verschiedene altcre Beobachtungen von C ur t ius ' ) :  

I) D a r a p s k y ,  Ch. %. 34, 12SO [1910]; Z. Ang. 23, 2320 [1910]. - Bci 
der jetzigen, leichten Zughglichkcit dcs Hydrazins nach dem Verfahren TOU 

Raschig  dtirfte die Darstellung von Hydraz ino-s5uren  aus H y d r a z i n -  
h y d r a t  und H a l o g e n - s i u r e n  in den meisten Fillen, wie ich mich im 
Verein mit meinen Schiilern an einer Rcihe von Beispielen iiberzeugen konntc., 
den iltercn Methoden von W. T r a u b o  (s. Aom. 4) und T h i e l e  (A. 290, 1 
(lS961) in Beziig auf Einfachheit und allgenieine Anwendbarkeit iiberlegcn 
sein. Von optisch-akt.ivon Halogcos~uren ausgchend, ksnn man so auch 
o p t i s c h - a k t i  v e  Hydrazino-siuwn crhalten (vergl. meinen Vortrag vom 
28. September 191 1 nuf der 83. Versammlung deutacher Naturforscher und  
h t e  i n  Karlsruhe; Verhandlungen, It .  Teil, S. 215). Neuerdings ist mir 
auch die S p a l t u n g  raccmiscber  Hydrnzinoslurcn in ihre Kompooentcii 
auf vrrschicdenen Wegcn gelnngen. To den so cntstebenden opt ischen Anti- 
potlen li13t sich nun mieder die H p d r a z i n o - g r u p p c  in einfncher Wcisr 
rlurch Malogen,  H y d r o x y l  u n d  den Azidores t  ersetzen, Urnwandhogen, 
bei denen freilicli in mrnchen Fallen volligc Kacemisntion, i l l  anderen da- 
gegcn Waldensche Umkehrung zu beobachten ist. cber  diese, zurn Teil 
bert.its abgeschlosscnen Versuche gedenke ich spiiter i m  ~nsnmnienhang an 
nntlcrer Stelle zu berichten, nnd bitte daruin die Herren Fachgenosscn, clns 
corstehcnd knrz skizzierte Gebict mir noch einigc Zeit zur Bcarbeitung zu 
ilbcrlassen. D a r a p s k y .  

'd) J. pr. [2] 83, 254 [1911]. 
'1 B. 17. 956 [1884]: J. pr. [.'I 38, 440 [1888]; 39, 128 [1889]. 

~ ~ 

3, B. 31, 163 [1896]. 



sowie von C u r t i u s  und ,I a y ' )  vor. Bei energischer Reduktion in  
s a u r e r  Losung mit %inkstnub uod Eisessig liefert Diazo-essigester 
A m m o n  i n k  und A mi  n o - e s s i gs i u  r e  , 

-t 3 H  N? (311. CO, fl -----'--+ NIL + NH1. C,TL .COP H, 
Ibei gelinderer Einwirkung aber entstebeu H y d  r a z  i n - V e  r b i n d  u n- 
g e n ,  welche niit ,Siiiiren leicht Hydrazinsalz nbspalten; auf dieseni 
Wege wrirde yon C u r t i  11 s ') zuerst Hydrazio-Bichlorhydrat erhalten. 
Kine weseutlich bessere Ausbeiite a n  Hydrazin ergab die Redilktion 
i n  verdiinuter, a1 k a l i s c h e r  Liisung niittels Zinkstaub, Aluminiunifeile 
oder :im besteu mit Eisenritrial: dabei biltlet sich zuniicbst die n u r  
in Form ibrrr  Salze bestgndige H y d r a z i - e s s i g s i i u r e ,  welcbe niit 
Siiuren schon in der Kllte in Hydrnzinsnlz und Glyoxylsiiure zerfallt. 
. l a y  uiid C u r t i u s 3 )  wiesen aber auch bereits auf die hierbei weiter 
miigliche Eotsteliung der danials noch iinbekannten H y d  r n z  in  o -  
e s s i g s i i u r e  hin: 

f XlI? .IuII. CH, .C(  )a  H. + H, 

n'ie wir nuiimelir gefunden, liefert Diazoessigester bei s t i i r k e r e r  
Retluktion in a l k n l i s c h e r  Lijsuiig niit N a t r i u m a m a l g a m  iu der 
'I'at linter Zwischenbiltluug von I1 y d r a z i - essig sli u r e glatt H J d ra-  
z i n o - e s s i g s l u r e .  Versetzt man eiue diirch Schuttelu yon Diazo- 
essigester rnit verdunnter Natronlauge bereitete Losung voii dinzo- 
easigsaurem Natrium rnit Amalgam, so tritt allmalilich EntfHrbung eiu. 
Zu Anfang entwickeln der noch gelben Flussigkeit BOD Zeit zu Zeit 
entiiornmene Proben mit ,IIiner:ilsiiuren lebhaft Stickstofi - Zerfall 
noch iinangegriffener Diazoessigsiiure -; zugleich aber gibt die ail- 
gesiuerte Losung einerseits rnit Brnzaldehyd B e n z a l d a z i n ,  anderer- 
seits niit snlzsaureni Phenylhydrazin C, I y us y l  s l  u r e - p  h e  n y 1 h y d r a -  
z o n - Spaltung der gebildeten ITydrazi-essigssure -. Nach laogerer 
Einwirkung aber lhbt sich in der farblos gewordenen Flussigkeit 

eder Diazo- noch IIydrazi-essigsiure ~irehr nachweisen j sie bleibt 
vielmehr nach dem Ansariern beim Schuttelu niit Benzaldrhyd klar, 
dn die nun eutstehende [U e n  za l -  h y d r a z  i o 01-essi g s a  u r e  ') i n  Wasser 
loslich ist. 

Zur Erklarung dieser so uberaus glatt verlaufenden Rediiktiou 
der 1)iszo-essigsiure zu ~ I y d r n z i n o - e s s i g ~ ~ u r e  erscheint die ftir fetten 

I )  J. pr. [2] 39, 31 [ ISSSJ;  B. 27, 775 [1894]. 
2, J. pr. [2] 89, 32 [1889]. 
4) IV. T r n u b e  und Hof fn ,  I!. 29, 27'29 [1896]. 

3) U. 27, 7 i 7  [ISXI. 
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Diazoverbindungeo an Stelle der seither iiblichen Ringformel oerier- 
clings von A n g e l i ' )  und T h i e l e ' )  rorgeschlageoe offene Diazoniuni- 
formel besoodera geeignet: Die Hydrazi-essigsaure ware danach a19 
normales Hydrnzon der Glyoxylsaare zu betraclten, das bei weiterer 
Reduktion in das zugehorige Hydraziti iibergeht : 

+ H  - * - - +  N i N :  CII. CO? 11 NH?. N :CIT .COz I1 
. . + H l  t NIl2.NH.(;II?.COzH. 

Auf gleiclieni Wege werden sich auch atidere Diazo-fettsauren zu 
den entsprechenden Hytlrnzino-sauren reduzieren lasseo. Versiiche 
hieruber sind hereits in AugrifF genommen. Von besonderer Bedeu- 
tung diirfte die Anwendung clieser hlethode auE die D i a z o - b e r n -  
s t e i n s i u r e 3 )  seio, da die hierbei zu erwartende H y d r a z i n o - b e r n -  
s t e i n  s a u  r e  nicht durch Einwirkung Y O U  Hydrnzin nuf Brombern- 
steiosaure gewonneu werden knon ">. Da13 xuch Uiszo-paraffioe der 
gleicben Umsnndliing fdi.ig sind, hat bereits v. P e c h m a i i  n ") drirch 
die Reduktion Ton D i a z o - r n e t h a n  zii M e t h y l - h y c l r a z i n  gezeigt. 

Auch die Bildung der Hrdrazinosiiuren a u ~  I s o n i t r a m i n - s l u r e n  
nach 11'. T r a u  be ' ; )  verlauft unter Znischenbildung von D i a z o -  
s i u r e n ,  welch letztere stets in uberwiegender Menge neben H y d r a -  
z i n o - s i u r e n  erhalten wurden, z. B.: 

IION(NO).CHt.C02I-T 3%~ NaCH.CO?H 

+?!iz+ XHa .NH.C,HZ.CO?H. 
W. . T r a u b e  und I l o f f a i )  empfehlen, die alltalische Reduktions- 

fliissigkeit yon Zeit zu Zeit schwach anzus&uern, wobei noch vorhan- 
dene DiazosHure nntiirlich zerstort wird; vermutlich vird sich die 
Ausbeute an IIydrszinosauren dndurch betriichtlich steigern Iasseo, 
daO inan, o h  n e mzusiiuern, die alkaliache Losuog bei gewohnlicher 
oder rnittlerer l'emperatur Iiingere Zeit bis zuin Verschwinden der 
Diazo- uod Ilydrazin-Reaktion rnit Amalgam behandelt. 

Briogt nian s a l  z s n  u r e  n H y d  rnz  i n 0- e s  s i g e s t e r  und Natr i i i  rn- 
n i t  r i  t in konzentrierter, w913riger Losung zummmen, so fiodet schein- 
bar keine Einwirkung statt; erst nuf Zusstz yon verdunoter S c h w e f e l -  
s i i u r e  wbeidet  sich rioter C;aseot\\~icklung eio gelbes 0 1  nb, das alle 
Eigenschaften des D i a z o e s s i g e s t e r s  brsitzt. Wir kiinnen also die. 

I )  K. A .  L. 16, 11, 790 [1!'07]; 20, I, 616 [1911]. 
a) B. 44, EX2'2, 3336 [1911]. 
s, C u r t i u s  und K o c h ,  J. pr. [1] 38, 4 i 3  [1588]. 
') L u t x ,  C. 1900, 11, 1011; Ciir t ius  und Gockel ,  J .  pr. [2] 83, 

279 [1911]. 
5, B. 98, S59 [IS95]. 6, B. 29, 667 [lS96]. j) B. 29, 27'29 [lSY6]. 



Angabeo roo W. ' l ' r a u b e  nod Hoffa') \-Gllig bestiitigen. Es gelingt 
aber nndererseits auch, den erwarteten [N i t r o s o -  h y d r  n z  i n 01-essi g-  
e s t e r ,  NIIs.N(NO).C:H?.CO?CzHs, z u  fassen: dieser ist bereits i n  
iler Misclriing der Liisungen ron snlzsanrem Ester und Nitrit vor- 
handen, wie leicht an der intensiven Violettfarbung mit Eisenchlorid?) 
zu erlieuoen Ist, uod kaon dnraus durch Ausathern als schwnch 
gelbes, i u  Wasser leicht liisliches ijl gewouoeo nerden. Der  so 
erhnlteoe [Ni t  r o s o  - h y d r n z i n o] - e s s i g s l u  r e e s t  e r  ist auch im Va- 
kuiirn niir teilweise unzersetzt destillierbar, beim Destillieren unter 
g~wohnlichem Druck dagegen tritt volliger Zerfall io  S t i c k  ox 1-d u 1 
uiitl A m i n o - e s s i g e s t e r : ' )  ein, wahrend beim ErmHrrneo init vcr- 
iliioiiter Schwefelsiiure linter Austritt ron eioeru Molekul W a s s e r  
d e r  bereits auf anderern Wege dargestellte A z i d o - e s s i g e s t e r ' )  ge- 
t i l i let  wird : 

~ -NH?.  S(NO) .CHn .CO? R 1- , 
~ - N?O 

V Y 
NHz . CHn. CO2 K 
nx nnch dem Obigen die Mischuog der Liisungeo roo snlzs:tureni 

Hjdrxzioo-essigester uod Natriumnitrit bereits Nitroso-hydrnzioo-essig- 
ester entbilt, letzterer aber fiir sich mit Siiureu Azido-essigester liefert, 
so k n n n  der Diazoessigester beim Ansiiuero der Mischung uur durch 
Eiuwirkuug von snlpetriger Saure ails noch unverbrauchtem Nitrit 
a u f  den Nitrosoester entstehen. J n  der l a t  rerlliuft die Rildung des 
Nitrosoesters in neutraler Liisung nur unvollkommen ; ferner wird die 
Ausbeute an Diazoester dadurch bedeutend erhoht, da13 man 'an Stelle 
von einem z u e i  Molekiile Nitrit z u r  Anwendung bringt; endlich aber 
iiefert auch fe r t i g e r  Nitroso-hydrazino-essigester bei gleichzeitigcr 
&handlung mit Nitrit und Mioernlsauren Diazo-essigester. Das i n  
beiden Fiillen neben dem Dinzoester entstehende Gas e n i e s  sich :\I5 

S t i c  k o x  y d u I. 
[ N i t r o s o -  h y d r a z i n o l - e s u i g e s t e r ,  der ja eiri asyrni~c. sekundares 

Hydrazin darstellt, tritt soniit gleich den cisyttttn. sekuodiren Alkyl- 
hydrazinen 5, rnit salpetriger Saure in Keaktion : Uoter Entwiclilung 
von Stickox:, did entsteht das zrigehorige sekundlre Amin, ein Nitroso- 
amiuo-essigester, welch letzterer bei (:egen\n ar t  von Sauren, analog 

l) U. 31, 164 [lS98]. 
3) Vergl. d a m  den  analogen Zcrlall tles K i t r o s o - p h e n p l h y d r a z i n ~  

4) C u r t i u s ,  D a r r p s k p  nncl Bocknlilhl, B. 41, 352 11905); F o r s t e r  

5) E. Fisc l ie r ,  A. 190, 135 [ISXJ. 

?) Vergl. ' r h i c l e ,  A. 376, 247 [1910]. 

i n  S t i c k o i p d u l  untl Ani l in :  Thic le ,  B. 41, 2SO9 [1908]. 

ant1 F i o r z ,  SOC. 93, 79 [1908]. 



dem salpetrigsauren Glyciniither I), sofort Wasser verliert und in Diazo- 
essigester ubergeht; vielleicht bildet sich dabei auch zunachst eine 
unbestiindige D i n i t r o s o - V e r b i n d u n g ,  die dann sofort in S t i c k -  
o x y d u l ,  W a s s e r  und D i a z o - e s s i g e s t e r  zerftilltl): 

+ NHs . N (NO). CHI.  COz R . rHa- NO . N H .  N ( N 0 ) .  CHs .COs R + RNOs 

-_ - t Nn O+H2 0 t N 2  CH .CO, R. 

Eine ganz analoge Entstehung voii D i a z o v e r b i i i d u n g e n  aus 
H y d r a z i n e n  hat in der a r o m a t i s c h e n  Reihe schon For ltiogerer 
Zeit A l t s c h u l ) )  beobachtet: So liefert P h e n y l h y d r a z i n  mit Na-. 
triumnitrit in saurer Liisung neben Nitroso-phenylhydracin beaw. 
D i a z o  b e n  z o l i  m i d  stets auch geringe Mengen P h e n  y Id i a2 on i u m -  
s a l z ,  bei genugendem UberschuIj an salpetriger Saure kann letztere 
Reaktion sogar zur Hauptreaktioii werden; daB daneben auch S t i c k -  
o x y d u l  gebildet wird, hat Thie le ‘ )  vor einigen Jahren gezeigt. 

Endlich sei noch eine Beobachtung von C u r t i u s  und J a y 5 )  er- 
wiihnt: Durch vorsichtige R e d u k t i o n  von D i a z o - e s s i g e s t e r  mit 
Zinkstaub und Eisessig in Htherischer Losung gewannen diese eine in 
Wasser leicht IBsliche H y d r a z i n - V e r b i n d u n g ,  welche mit sal- 
petriger S h r e  unter lebhafter Sticksioffentwicklung (?) Diazo-essig- 
ester zurucklieferte. Vermutlich war  diese Verbindung das  A c e t a t  
d e s  H y d r a z i n o - e s s i g e s t e r s  . und das  entweichende Gas Stick- 
oxydul, so daB also bereits damals C u r t i u s  und J a y  ein Derivat 
der Hydrazino-essigsaure in HHnden hatten. Somit scheint Hydrazino- 
essigsiiure aus Diazo-essigester auch in s a u r e r  Losung erhiiltlich zu 
sein, und zwar auf demselben Wege, auf dem E. F i s c h e r 6 )  zuerst 
vom Diazobenzol Z U N  Pbenylhydrazin gelangt ist, ein weiterer Beweis 
fur die nahe Verwandtschaft der aliphntischen mit den aromatischen 
Diazo-Verbindungen. 

Durch die Reduktion des Diazo-essigesters zu Hydrazino-essig- 
ester und die Umwnndlungen dieses in Nitrosoh>-drazino-, Azido- und 
Amino-essigester wird das so vielgestaltige Bild, das der Diazo-essig- 
ester in seinen Reaktionen darbietet‘), um einige weitere Zage be- 
reichert. So erhiilt man z. S .  nach friiheren Uiitersuchungen von 

*) Curt ius ,  J. pr. [ J ]  38, 399 [1888]. 

a) J. pr. [2] 64, 496 “961. 
5, J. pr. [2] 89, 31 [1889]. 
’) Vergl. dazu C u r t i u s ,  D a r a p s k y  and M i l l e r ,  B. 41, 3170-71 

l’ergl. dazu T h i e l e ,  B. 41, 4806 [1908]. 
‘) B. 41, 28U7 [1908]. 

6, A. 190, 71 [1878]. 

(19081. 
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, A  /’+3H2 
/ NH, . N :  CH . C02R 

Hytlrrzieasigester .a9 ’ 
$1 

C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und B o c k m i i h l ’ )  A z i d o - e e s i g s i r u r e  - in 
Form ibres Hydrazids - auch durch Behandlung von D i a z o - e s  s i g -  
e s t e r  mit H y d r a z i n .  Zur Erlluterung dieser mannigfachen Be- 
ziehungen diene nachstehende Tabelle: 

I NHs .NH.N:N. CH:, .C02R 
+HSU* 

Buzy leneasigester 

N i N: CH. COplt 
Diazoessigester \ 

I x,/ Y 

/ NH, . N :  CH . C02R /’ 

ieasigester 

I + 11, / NHs. CHz. COz R 1 -”Hs 
,/ ,,,,,,,+ Aminoessigester 

Y 

/’ I ,,’ 

y /  
NHp, NH . CHo. COiH 

. A  NHz.N(NO).CH2.COnR / 
Nitrosoh ydrazinoessigester 

Ex p e r i m e n  t e 11 e s. 

S a l z s a u r e r  Hydrazino-ess igsaure- i i thyles ter ,  
HCl, NHs .NH.CH, .COaC:,Hs. 

I. A u s  H y d r a z i n h y d r a t  u n d  C h l o r e s s i g s a u r e .  2 0 g  Hydra- 
ziohydrat (400 Millimol) werden in 120 ccm absolutem Alkohol gelost, 
auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt und alsdann eine Losung von 
9.4 g Monochloressigsliure (100 Millimol) i n  94 ccrn Alkohol tropfenweise 
hinzugegeben. Die anfangs klare Mischung triibt sich plotzlich unter 
Abscheidung eines fsrblosen Sirups. Nachdem alle Monocbloressigsaure 
eiogetragen ist, wird noch eine halbe Stunde gekocht, die erkaltete 
Flussigkeit Init trocknem Snlzsiiuregas gesattigt und alsdann noch- 
mnls die gleiche Zeit auf dem Wasserbade zum Sieden erbitzt. Man 
saugt niiomehr das ausgeschiedene Hydrazinbishydrochlorid sb ;  aus dem 
-- - ~- 

I )  I<. 41, 344 [190S]. 
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Filtrat scheidet sich beim Erknlten s a l z s a u r e r  H y d r a z i n o - e s s i g -  
s i i n r e - H t h y l e s t e r  in prachtvollen, silbergliinzenden Blattchen Bus. 
Durch Einengen der alkoholischen Mutterlauge lassen sich weitere 
Mengen der gleichen Verbindung in reinem Zustande gewinnen. Uie 
Ausbeute betrug bis zu 6.4 g, entsprechend 41.4 "/o der Theorie. 

11. A u s  D i a z o e s s i g e s t e r  d u r c h  R e d u k t i o n  m i t  N a t r i u m -  
a m a l g a m .  22.8 g Diazoessigester (200 Millimol) werden mit einer 
L6sung von 12 g Atznatron (300 MiIIimoI) ' i n  120 ccm Wasser etwa 
10 .Stlinden auf der Mascbine gescbuttelt, wobei die Hauptmeage des 
Esters sich auflost. Die alkalische Flussigkeit wird alsdann nach und 
nach mit 1000 g 2.3-proz. Natriumamalgarn (entsprechend 1000 Milli- 
mol Wasserstoff) versetzt unter hiiufigem Umschiitteln und gleich- 
zeitiger Kuhlung mit Wasser. Die anfangs gelbe Losung wird im 
Laufe von 2-3 Stunden scblieljlich vollig entfiirbt; Entwicklung von 
Ammoniak tritt dabei nicht ein. Nach beendigter Reduktion - eine 
Probe der Fliissigkeit darf nach dem Ansiiuern auf Zusatz von Benz- 
aldehyd kein Benzaldazin mehr liefern - wird A t  vardiinnter Salz- 
siiure schwach angesiuert, im Vakuum bei 40-50° vollig ziir Trocknz 
Yerdampft und der Ruckstand mit einer Mischung voo 75 ccm ge- 
siittigter, absolut-alkoholischer S a l z s h r e  und 75 ccm absolutem Alkohol 
eioe halbe Stunde lang anF dem Wasserbade gekocht. Man saugt 
nunmehr von den] weiljen, lirystallinischen Niederschlag heid a b  nnd 
zieht diesen noch einige Male mit warmem, absolutem Alkohol aus. 
Das ungelost Bleibende hesteht danach aus reinem Kochsalz; weder 
Ammonium- noch Diammoniumchlorid liel3en sich bei mehreren Ver- 
suchen darin nachweisen.. Aus den alkoholischen Filtraten scheidet 
sich beim Erkalten und Einengen s a l z s a u r e r  H y d r a z i n o - e s s i g -  
s i u r e - i t h y l e s t e r  i n  g1Hnzenden Blattchen ab. Erhalten wurden 
bis zu 28 g, die Ausbeute, betriigt somit uber 90 O/O. 

Die nach I und I1 dargestellte Verbindung zeigte alle E i g e n -  
s c h a f t e n  des bereits friiher von W. T r a u b e  und Hoffa ' )  auf an- 
derem Wege gewonnenen Chlorhydrats des Hydrazino-essigsaure-Sthyl- 
esters. Reide Substanzen schmolzen nach nochmaligem Ureleqrstalli- 
sieren ous heiljem, sbsolutem Alkohol fibereiostimmend bei 152'; 
T r a u b e  und Hof fa  geben 153O an. Auch der Mischschmelzpunkt 
a u r d e  bei 152" geiunden. Aus einer Liisung von 5.4 g in 50 ccm 
heioem, absolutem Alkohol schieden sich beim Erkalten 4.3 g in 
prachtvollen, gliinzenden Blattchen wieder aus; die Substanz ist also 
in kaltem Alkohol relativ schwer liislich. 

- 

I) B. 31. 165 [1898]. 
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I. Dars tc l lung .  0.2300 g Sbst.: 0.2127 g AgCI. 
11. D a r s t e l l u n g .  0.2256 g Sbst.: 36.6 ccm N (41", 755 mm). - 0.3336 g 

Sbst.: 03114 g AgCI. 
C , H I l O ~ N ~ C l  (154.57). Ber. N 18.13, C1 32.94. 

Gcf. )) 11. 18.24, P I. 22.88, 11. 23.10. 

H y d r ~z i n  o-e  s s i g s  a u r e ,  NHI . NH. CHI. CO2 H. 
W. T r a u b e  und H o t t a  ') haben Hydrazinoessigsiiure durch Zer- 

legung der o-Oxybenzsl-Verbindung niit Schwefelslure gewonnen. Sie 
kann auch aus obigern salzsauren Ester durch Verseifung rnit Baryt 
leicht erhalten werden . 

3.09 g salzsaurer Ester (20 Millimol) werdcn in 20 ccm Wasser gelijst 
und mit einer Lijsung von 9.5 g krystallisiertcm Barythydrat (30 Millimol) in 
100 ccni Wasser l'/? Stunden am RbckfloBkhhler gekocht. Dann wird der 
iiberschiissige Baryt siedend heiB mit Kohlensiure gefiillt, und das Filtrat in 
der W&rme so lange mit Ammoncarbonat-1,asung versetzt, als noch Barium- 
carbonat sich abscheidet. Die wiederum filtrierte Lijsung wird nunmehr zu- 
erst aut dem Wasserbade uod schlieIJlich im Vakuum fiber Schwefelstiure 
vollig eur Trockne gebracht. Dabei hinterbleibt neben Chlorammonium die 
Hydrazino-essigsl iure  zunkhst als dicker Sirup, der aber beim hnreiben 
mit absolutem Alkohol allmzihlich krystdlinisch erstarrt. Sie wurde eur 
Entfernung des Chlorammoniums mchrmals aus w&llriger I,Gsung mit abso- 
lutem Alkohol umgefillt und zeigte danach den angegebenen Schmp. 152O. 

Zur aeiteren Identifizierung wurde die Sliure i n  das gut krystalli- 
sierende J o d h y d r a t l )  von Schmp. 156O iibergefiihrt. 

E i n w i r k u n g  v o n  
s a I p e  t r i  g e  r S a u  r e a u  f H y d r  a z  i n  o -e'ssig s a u  r e - 8  t h y l e  s t e r. 

I. B i l d u n g  v o n  S t i c k o x y d u l  u n d  D i a z o - e s s i g e s t e r .  
Eine konzentrierte wiiBrige Liisung von salzsaurem Hydrazino- 

eusigsaure-iithylester bleibt auf Zusatz von Natriumnitrit-Losung so- 
wohl in der Kalte wie in  der Wlrrne klar. Fiigt man dagegen zu 
dem Gemische unter Eiskuhlung vorsichtig verdiinnte Schwefelsaure, 
80 scheidet sich unter lebbaker Gasentwicklung D i a z o e s s i g e s t e r  
als gelbes 61 ab, ganz i n  Ubereinstimmung rnit den fruheren Beob- 
achtungen von W. T r a u b e  und Hoffa3) .  

Eine LGsung von 1.54 g salzsaurem Ester (10 Millimol) in 5 ccm Wssser 
wurde in einem Reagensglas mit einer Ldsung von 0.7 g Natriumnitrit (10 Mil- 
limol) in l ccm Wasser vermischt und unter Eiskiihlung B U S  einem am un- 
teren Ende zu eincr Capillare ausgezogenen Tropftrichter 1 ccm verdiinnte 
30-prorcntige Schmefelstiurc ioncrhalb der Fliissigkeit derart zuflieBcn gelassen, 

a) B. 31, 164 [1898]. 

~ . .  . 

1) €3. 31, 164 [l898J ') 13. 29, 2730 [1896]. 



daB starke, aber nicht zu stiirmische Gasentmicklung eintrat. Das entwei- 
chende Gas braehte einen in dio MBndung des Reagensrohrs eingefhhrtcn 
glimmenden Span zu lebhalter Eotllammung und ermies sich hiordurch als 
S t i c k o x y d u l ,  wirhrend das gleichzeitig ansgeschiedene gelbe 01 dnroh den 
charakteristischen Geruch und die lebhafte Stickstoffentwicklnng mit SBuren, 
sowie mit irtherischer JodlBsuug als Diazoess iges  te r  orkannt wurde. 

Bei einem zweiten, in gleicher Weise, abor mit der d o p p e l t e n  Mange 
Nitrit (1.4 g, entsprechend 20 Millimol) und 2 ccm verdiinnter Schmefeldure 
angestellten Versuchc wurden wiederum Stickoxydul und Diazowigester er- 
halten; die Ausbeute an letzterem war aber ungefshr doppelt so grol ,  vie 
bei dem ersten Versach. 

11. B i l d u n g  v o  n [ N i t r o  so  - h y d r a z  i no]- e s  sigsa u r e -  a t h y l e s  t e r  , 

12.36 g salzsaurer Hydrazino-essigsHure-iithylester (80 Millimol) 
wurden in 25 ccrn Wasser ge16st und bei Zimmertemperatur mit eiper 
Lbsung von 8.28 g Natriumnitrit (120 Millimol) in 14 ccm Wasser ver- 
setzt, wobei ganz schwache Oasentwicklung zu beobachten war. Die 
Mischung w w d e  alsdann ungefahr zwolfmal mit je dern gleichen Vo- 
lumen Ather ausgeschiittelt und die vereinigten atherischen Auszuge 
mit Natriurnsulfat getrocknet. Beim Verdunsten ‘des Athers im Vakuum- 
exsiccator binterblieb der seither noch nicht beschriebene N i t r o  so - 
h y d r a z i n o -  e s s i g s a u r e - a t h y l e s t e r  als schwach gelbes 0 1  von 
iihnlichem, aber schwlcherem Geruch wie Diazoessigester. Die Aus- 
beute betrug im besten Falle nur  5 g, entsprechend 42.5 O/O der 
Theorie, da  der Nitrosoester infolge seiner leichten Loslichkeit in  
Wasser der wal3rigen Fliissigkeit mittels Athers nicht vbllig entzogen 
werden kann, und da  ferner auch die Umsetzung zwiscben salzsaurem 
Ester und Nitrit keine voilstiindige ist. Aus diesem Grunde erhiilt 
man auch nach vorherigem Eindunsten der wiiDrigen Losung imVakuum 
keine bessere Ausbeute: So wurde cinmal der beim Eindiinsten er- 
haltene Ruckstand so lange mit trocknem Ather ausgezogen, bis eine 
Probe des Ausziiges sich nur  mehr schwach rnit Eisenchlorid violett 
farbte - allgemeine Reaktion der Nitrosoderivate primarer Hydrazine I);  

als aber dann der in Ather unliisliche Anteil rnit Wasser aufge- 
nommen wurde, gab diese Losung an Ather von neuem reichliche 
Mengen Nitrosoester ab. 

Nitroso-hydrazino-essigsiiure-iithyiester ist in Alkohol und Ather 
spielend, in Wasser leicht liidich; die waBrige Losung reagiert schwach 
snuer und f i rb t  sich mit Eisencbloridliisung prachtvoll violett. 

NH, . N (NO). CH2. CO, C, Hs. 

I) Vergl. Thie le ,  A. 376, 245 [1910]. 
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Urn w a n d  I u n g i n  A m i  o o-es sige s ter ,  NHo . CH, . CO, G Hs. 
Bei einern Versuch, den rohen Nitrosoester durch Destillation irn 

Vakuurn zu reinigen, trat p a r t i e l l e  Zersetzudg in  S t i c k o x y d u l  
und A m i  n o - e ss  i ges t e r ein : 

Unter 14 mm Druck vorsichtig erhitrt, entwickelte die Substanz lebhaft 
Gas, wodurch der Druck auf 26 mm stieg; darauf destillierte zwischen 780 
und loo0 ungefihr des angewandten Esters als beinahe farbloses 01 iiber, 
wghrend zugleich der Druck aieder bis auf schliellich 15 mm sank; dann 
ging die Hsuptmenge konstant bei loo0 unter 15 mm iiber, wihrend irn De- 
etillationskolben nur Spuren eines dickfliiesigen, dunkelbraunen Hiickstands 
hinterblieben. 

Beide Fraktionen l6sten sich in Wasser leicht und vdlig klar - Ab- 
wesenheit von Diazo- und Azido-essigester; die wirQrige Lbsung gab ferner . 
mit Eisenchloritl sehr stark die f i r  den Nitrosoester charakteristische Violdtt- 
firbung, reagierte aber im Gegensatz zum rohen Ester stark alkalisch. 
Offenbar war das destillierte Produkt durch Amino-essigester verunreinigt ; 
dementsprecbend wurde auch bei der Analyse der zweitcn Fraktion bedeutend 
zu wenig Stickstoff gefunden: 

0.1912 g Sbst.: 36.9 ccm N (190, 752 mm). 
Nitroso- hydrazino-essigester, Amino-essigester, 

CcBgOsNs (147.10). Ber. N 28.57. C4H90aN (103.08). Ber. N 13.59. 
Gef. N 21.85. 

Beim Destillieren unter  g e w o h n l i c b e m  D r u c k  wird Nitroso- 
hydrazino-essigester v 6 1 I i g  i n  S t i c k  o x y d u  1 und A rn i n  o-e s s  i g - 
e s t e r gespalten : 

Ungefar 2 g des rohen Kitrosoesters wurden in einem kleineo Praktions- 
kolbchen iiber freier Flamme erhitzt. Uriter lebhattem Aufschiumen dcstillierte 
ein kaum gefhbtes 01 iiber vom charakteristischen Geruch des Glykokoll- 
esters'); gegen Ende der Destillation entwickelte sich auch etwas Ammoniak. 
Das Destillat war rnit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar; die walrige, 
stark alkalisch reagierende Lbsung schied mit Eisenchlorid zunachst Ferri- 
hydroxyd ab und farbte bich mit mehr Eisenclilorid nicht mehr violett, sondern 
braunrot. 

Zuxn Nachwcis des Amino-essigesters wurde das Destillat halbiert und 
aus der einen Hilfte nach dem Vertliinnen mit Ather durch Einleiten von 
trocknem Salzshrcgas G 1 J ko k o  1 I - k t  h p 1 es t c r - c  h I o r h y d r a t  *) als weiBer, 
krystallinischer Niederschlag gewonnen, der aus Alkohol in  sch6nen Nidel- 
chen vom Scbmp. 1440 erhnlten wurde und in wilriger Lbsung mit sal- 
petriger Spure o h  n e Gasentwicklung - Unterschied vom Hydrazino-essigester 
- D i a z o - e s s i g e s t e r  lieferte. Die andere Hilfte wurde durch zweitiigiges 
Stehenlassen mit dem gleichcn Volumen Wasscr in G l y ~ i n a n h y d r i d ~ )  iibrr- 
gefiihrt und diescs mittels eines VergleichsprHparatos identifiziert. 

I )  C u r t i u s  und G o e b e l ,  J. pr. [2].37, 167 [18M3]. 

3) Ebenda, 173; C u r t i u s ,  B. 37, 1289 (19041. 
Ebenda 160 [1888]. 



U m w a n  d l  tin g i n  D i a z  0- e s s i g e  s t  c r ,  N, CH . COI G Hs. 

Diese erfolgt leicht durch Einwirkung von s a l p e t r i g e r  S i i u r e  
unter gleichzeitiger Entwicklung von S t i c k o x F d u 1 .  

1.47 g roher Nitrosoester (10 Millimol) wuiden in einem Reagensrohr in 
5 ccm Wasser geliht, eine Lhnng von 0.7 g Natriumnitrit (10 Millimol) in 
1 ccm Wesser zugefiigt nnd dann untar Eiskhhlung 2 ccm verdiinnte 80-pro- 
zentige Schwefelshnre am einem Tropftrichter mit capillarer, in dae Innere 
der Fliiseigkeit eintauchender Spike nicht zu langsam znflichn galassen. 
Unter lebhafter Entwicklung von S t i c k o x y d u l ,  das ekh durch die Ent- 
ciindnng eines glimmenden Spans leicht nachweisen lie13, schied sich D iaz o - 
e s s i g e s t e r  a h  gelbes 0 1  ab, der zur Identifizicrung in Di jod-ees iges te r  
und weiter in Di jod-ace tamid ' )  tibergefihrt wurde. 

U m w a n d  1 u n g i n  A z i d o - e s s i g e s  t e r , Na . CHs . COr G Hs. 
Beim Erwiirmen mit v e r d i i n n t e r  S c h w e f e l s i i u r e  geht Nitroso- 

hydrazioo-essigester in A z i d  0- ess i g e  st e r uber. 
2.94 g Nitrosohydrazinoessigester (20 Millimol) wurderi mit 29 ccm 10- 

prozentiger Schwefelsgnre im Wasserdampfstrom destilliert und das iiber- 
gehende farblose 01 dem Deatillat mit .ither entzogen. Nach dem Trocknen 
mit Natriumsnlfst ward der Ather RLdestilliert und der Riickstand im Vaknum 
fraktioniert. Unter 12 mm Druck ging konstant bei 630 ein farblosea 61 von 
Chloressigester-8hnlichem Gernch iiber, das bei der Analyse aaf Azidoessig- 
ester stimmende Zahlen lieferte: 

0.1640 g Sbst.: 48.3 ccm N (Iso, 745 mm). - 0.2104 g Sbet.: 61.3 ccm 
N (21°, 748mm). 

C,H.rOzNa (129.08). Ber. N 32.56. Gef. N 33.18, 32.49. 
Die erhaltene Substanz erwies sich als vijllig identisch rnit der 

bereits friiher auf anderem Wege von F o r s t e r  und F i e r z 3 ,  sowie 
yon C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und Bockmiih l ' )  gewonnenen Verbindung. 
D e r  Ester entwickelte beim Erwiirmen rnit Schwefelviiure (1 : 1) leb- 
haft Stickstoff. Boim Einkochen der Substanz rnit starker Natron- 
lauge. entwichen neben Stickstoff Strome von Ammoniak; der alkali- 
sche Riickstaod gab, mit Wasser verdunnt und mit Essigsiiure ange- 
siiuert, auf Zusatz von Chlorcalcium einen weiben, in  Salzsiiure 
l5slichen Niederschlag von oxalsaurem Calcium. 

1) C u r t i u s ,  J. pr. [2] 88, 434 [1888]. 
'3 SOC. 93, 79 [1908]. *) B. 41, 352 [1908]. 




