
Beim weiteren Verdunsten der Mutterlauge lassen sich noch kleine 
Mengen Amid gewinnen. Auf Aminsiiuren, welche hiichst wahrschein- 
lich auch entstehen, ist bis jetzt nicht gepriift worden. 

Es wird interessant sein, das Verhalten des Amids beim Er- 
hitzen fir sich, sowie mit Schwefelsaure zu studiren, denn die Ge- 
winnung eines Tricarballylamidimids und vielleicht auch eines Nitrils 
von der Constitution: 

\ 
CHa.  C O  

1 
C H  .CO-‘N 

I / 
CHa . CO’ 

entweder aus dem Triamid oder aus den noch unbekannten Amin- 
siiuren diirfte ein gewisses theoretisches Interesse beanspruchen. 

Bonn,  den 7. November 1889. 

633. Arnold Reissert und W. Kayser: Ueber die Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf a - Oxysiiuren und deren Ester. 

(VorlBufige Mittheilung.) 
[Aus dem I. Berliner Universitgts-Laboratorium No. DCCLVIII.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Reissert.) 
Am Schluss einer am 10. August dieses Jahres publicirten Ab- 

handlung hat der Eine von uns1) (R.) erwlihnt, dass wir mit dem 
Studium der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Oxysiiuren be- 
schaftigt seien. Eine im letzten Heft dieser Berichte erschienene Mit- 
theilung der HHm. E. F i s c h e r  und P a s s m o r e  3, welche iiber einen 
ahnlichen Gegenstand handelt , veranlasst un8 , unsere bisherigen Re- 
sultate, sowie die Richtung, in der wir weiter zu arbeiten beabsichtigen, 
schon jetzt darzulegen, um etwaigen Collisionen unseres Arbeitsgebietes 
mit dem der genannten Forscher vorzubeugen. 

Den Ausgangspunkt unserer Versuche bildete eine vor mehreren 
Jahren veriiffentlichte Mittheilung des Einen von uns: Ueber die Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf die Cyanhydrine von Benzaldehyd, 
Acetaldehyd und Aceton 3). 

I )  Diese Berichte XXII, 2295. 
2, Diese Berichte XXII, 2725. 

Diese Berichte XVII, 1451. 
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Die in der citirten Abhandlung beschriebenen a-Phenylhydrazido- 
siiuren schienen uns einiges Interesse zu bieten, weil sie mehr oder 
yeniger die Neigung zeigen , unter Wasserabspaltung in innere An- 
hydride iiberzugehen, welche einen aus 2 Kohlenstoff- und 2 Stickstoff- 
atomen gebildeten ringformigen Complex enthalten. Eine solche An- 
hydridbildung findet z. B. bei der a-Phenylhydrazidoisobuttersaure 
schon spontan statt, wenn man diese Saure aus ihren Salzen in Frei- 
heit zu setzen sucht. Das entstehende Product hat, wie 1. c. naher 
nachgewiesen, die folgende Constitution: 

(CH& : C-CO (CH&:C-COH 
I i resp. I II 

CeH5. N-NH CSH5. N-N 
Wir haben uns nun zunachst mit der bereits bekannten a-Phenyl- 

hydrazidopropionsaure beschaftigt, um zu untersuchen, ob auch diese 
Saure die Frhigkeit einer derartigen inneren Anhydridbildung besitzt. 

a- P h e n y l h y d r a z i d o p r o p i o n s a u r e a t h e r  a u s  P h e n y l h y d r a z i n  
u n d Milch s a  u r e 8  t h er. 

Da die friiher 1) beschriebene Gewinnungsmethode der in Rede 
stehenden Saure keine ganz einfache ist, so glaubten wir auf einem 
anderen Wege schneller zum Ziele zu gelangen. 

Die verhalttnissmassig leichte Ersetzbarkeit der Hydroxylgruppe 
in den von Aldehyden und Ketonen abgeleiteten Cyanhydrinen durch 
den einwerthigen Hydrazinrest Na Hz Hs, deren Ursache offenbar 
in  der elektronegativen Natur der Cyangruppe zu suchen ist, legte 
den Gedanken nahe, auch die diesen Cyanhydrinen ahnlich constituirten 
Ester von a- Oxysiiuren auf ihre Reactionsfahigkeit gegen Phenyl- 
hydrazila zu untersuchen. Eine Nebeneinanderstellung der allgemeinen 
Formeln der besprochenen Korper wird diesen Gedanken deutlicher 
zur Anschauung bringen: 

Cyanhydrine a-Oxysiiureester 

Um zu dem Aether der a-Phenylhydrazidopropionsaure zu ge- 
langen , haben wir gleiche Molekiile Phenylhydrazin und Milchsaure- 
iithylather uber freiem Feuer am Riickflusskuhler mehrere Stunden 
miteinander erhitzt. Ein betrachtlicher Theil der Reagentien blieb 
dabei unverilndert und konnte auch weder durch langeres Erhitzen, 
noch durch Steigerung der Temperatur bis auf 1800 in Reaction ge- 
bracht werden. Da sich das entstandene Product nur sehr schwer 
von dem unveranderten Milchsaureather trennen liess, so wurde die 

1) 1. c. 
157* 
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gesammte Fliissigkeit einige Stunden rnit Kalilauge gekoc ht. Aus der 
erkalteten und durch Ausschiitteln rnit Aether vom Phenylhydrazin 
getrennten Fliissigkeit schied sich beim Versetzen rnit Salz saure eine 
gelbe Krystallmasse ab, welche nach dem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol den Schmp. 187 O und alle Eigenschaften der a-Phenyl- 
hydrazidopropionsiiure zeigte. 

Analyse: 
Theorie Versuch 

Cg 108 60.00 59.67 pCt. 
Hi2 12 6.67 6.29 D 

Nz 28 15.56 - 
0 2  32 17.77 - 

180 100.00 
Die beschriebene Reaction fiihrt also in der That zur Ent- 

stehung der gesuchten Saure, doch sind die Ausbeuten, wie schon 
angedeutet wurde, zu gering, urn diese Methode zur Gewinnung 
griisserer Mengen des Productes geeignet erscheinen zu lassen. 

Wir schlugen daher einen andereli Weg zur Darstellung der ge- 
suchten anhydridartigen Korper ein. Einen solchen glaubten wir in  der 
Einwirkung des Phenylhydrazins auf a-Oxysiiuren und Behandeln der 
zu erwartenden Phenylhydrazide rnit wasserentziehenden Mitteln zu 
finden. Die Reaction sollte also in den folgenden 2 Phasen ver- 
laufen: 

Unsere Erwartung in der angedeuteten Richtung hat sich zwar 
nicht erfullt, doch sind wir zu einigen bemerkenswerthen Resultaten 
gelangt, welche wir in Folgendem mittheilen. 

a - 0 x y is o bu t t ersau r e  p s eudo p hen y 1 h y d r a  zid. 

Gleiche Molekiile Phenylhydrazin und a-Oxyisobuttersaure werden 
im Luftbade bei 150-160’ so lange erhitzt, bis die geschmolzene 
Masse aufgehiirt hat, zu schaumen. Wahrend der Reaction entweichen 
Wasserdiimpfe. Beim Erkalten der Schmelze erhalt man daa Reactions- 
product in braunrothen Krystallen, welche nach dem Waschen rnit 
Aetber rein weiss werden und aus Wasser umkrystallisirt flache 
breite Nadeln vom Schmelzpunkt 151 - 152 0 bilden. 

Die Analyse zeigt, dass dem Kiirper die Formel CloHlaNzOz ZU- 

kommt, dass er sich mithin aus den Componenten unter Austritt eines 
Molekiils Wasser gebildet hat. 
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Theorie Versuch 
I. IL 111. 

Clo 120 61.86 61.87 61.55 - pCt. 
Hi4 14 7.22 7.58 7.33 - B 

- 14.43 s N2 28 14.43 - 
02 32 16.49 - - - - 

194 100.00. 
Der Kiirper liist sich ziemlich leicht i n  Alkohol, schwerer in 

Aether und ist fast unloslich in Ligroi'n und kaltem Wasser. I n  Sauren 
und Alkalien lost er sich in der Hitze und fallt beim Erkalten der 
Losung unverandert wieder aus. Lost man die Verbiudung in concen- 
trirter Schwefelsaure und fiigt einen Tropfen Eisenchlorid hinzu , so 
entsteht eine violettrothe Farbung, eine Reaction, welche als charakte- 
ristisch fur die Phenylhydrazide von Carbonsauren angesehen wird. 

Trotz der letztgenannten Reaction, welche iibrigens nicht auf die 
Phenylhydrazide beschrankt zu sein scheint I) ,  ist die beschriebene Ver- 
hindung aller Wahrscheinlichkeit nach nicht als ein normales Hydrazid 
aneusehen. Alle bisher dargestellten, in diese Korperklasse gehiirigen 
Verbindungen zeigen die Eigenschaft durch Alkalien, ja sogar schon 
dorch Barytwasser leicht in ihre Componenten gespalten zu werden, 
die in Rede stehende Verbindung dagegen erleidet diese Spaltung 
selbst nichf bei mehrstundigem Kochen mit stiirkster Kalilauge. Beim 
Erhitzen mit Salzsaure im Rohr wird sie verandert, doch konnten 
keine fassbaren Producte ausser Phenol erhalten werden. Phenyl- 
hydrazin oder Oxyisohuttersaure bildet sich auch hierbei nicht. 

Last man das a - Oxyisobuttersaurepseudophenylhydrazid in  vie1 
verdunnter Schwefelsaure und fiigt eine Losung von Kaliumnitrit hinzu, 
so fiillt ein Niederschlag aus, welcher in Wasser sehr schwer liislich 
ist, sich dagegen leicht in wasserigen Alkalien und Sauren aufliist. 
Durch wiederholtes L6sen in Alkalilauge und genaues Neutralisiren 
mit Schwefelsaure gelingt es leicht, die Verbindung rein zu erhalten. 
Dieselbe schmilzt ungenau bei 96 - 98 O und ist ausserst leicht zer- 
setzlich. Die Analyse eeigte, dass bei dieser Reaction eine Nitroso- 
gruppe an die Stelle eines Wasserstoffatoms I der Stammsubstanz ge- 
treten ist, wir bezeichnen daher das Product als N i t r o s o - a - o x y i s o -  
buttersaurepseudophenylhydrazid. 

Theorie Versuch 
I. 11. 

C10 120 53.81 53.63 - pCt. 
Hi3 13 5.83 6.25 - * 
N3 42 18.83 - 18.58 B 
0 s  2 8  21.53 - - 

223 100.00. 

1) Vergl. W. Wislicenus, Ann. Chem. Pharm. 246, 320. 
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Eine Aufkliirung iiber die Constitution des Condensationspro- 
ductes aus Phenylhydrazin und Fc-Oxyisobuttersaure ist durch die bis- 
her ausgefiihrten Versuche nicht erreicht worden, doch lasst sich aus 
der Bildung eines Nitrosoproducts sowie aus der ausserordentlichen 
Resistenzfahigkeit des Korpers gegen reducirende Agentkn mit Sicher- 
heit der Schluss ziehen, dass hier kein Azokorper vorliegt. 

Eine Reihe von Versuchen zur weiteren Wasserabspaltung aus 
der in  Rede etehenden Verbindung fiihrte zu keinem Resultate. Con- 
centrirte Schwefelsaure, Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid 
lieferten keine fassbaren Producte, wahrend Essigsaureanhydrid selbst 
bei hoheren Temperaturen den Kiirper unverandert liess, was um SO 

mehr auffallen muss, da derselbe zur Bildung eines Nitrosoproducts 
sich befahigt zeigte. 

Man d els  a u r e  p s e u d o p h e n y 1 hy d r az i d. 

Die Reaction zwischen Phenylhydrazin und Maodelsaure verlauft 
ganz analog der oben beschriebenen Einwirkung des Phenylhydrazins 
auf a-Oxyisobuttersaure. Das Product bildet aus verdiinntern Alkohol 
umkrystallisirt weiche, weisse, lange Nadeln vom Schrnelzpunkt 182 O. 

Die Analyse lieferte Zahlen, welche mit der Formel Ci4H14NaOa 
iibereinstimmen : 

Versuch 
1. 11. Theorie 

C14 168 69.42 69.40 - pCt. 
Hi4 14 5.79 6.08 - B 

NZ 28 11.57 - 11.54 B 

0 2  32 13.22 
242 100.00. 

- - 

Die Verbindung zeigt ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse wie die 
oben beschriebene, nur ist sie in  Wasser selbst beim Kochen fast 
unliislich. Sie giebt die Farbenreactiou der Phenylbydrazide. Eine 
Spaltung in die Componenten wurde auch hier durch Kochen mit 
Kalilauge nicht bewirkt, sondern es krystallisirte die unveranderte 
Substanz BUS. 

Anders als in den beschriebenen Versuchen verlief die Einwir- 
kung des Phenylhydrazins auf die Milchsaure, indem hier die Bildung 
eines Kiirpers von der Formel des Milchsaurephenylhydrazids nicht 
eintrat. Die Schmelze bestaiid selbst nach langerem Erhitzen n u r  aus 
milchsaurem Phenylhydrazin. 
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Wir beabsichtigen die beschriebenen Verbindungen noch niiher zu 
untersuchen, urn womiiglich ihre Constitution aufzuklaren, gleichzeitig 
haben wir die n-Phenylhydrazidopropionsaure nach der von dem Einen 
von uns angegebenen Methode in griisserer Menge dargestellt, um deren 
Fahigkeit, ein inneres Anhydrid zu bilden, durch erneute Versuche zu 
priifen. 

624. E d u e r d B u c h n e r : Acetylendicarbons%ure5ther 
und Phenylhydrezin. 

[ Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 11. November.) 

AcetylendiciirbonsBureather verbindet sich mit Phenylhydrazin 
unter betrachtlicher Warrneentwicklung nach der Gleichung: 

cs Hs 0 4  -!- cs Hs Nz = Ciz Hi4Na 0 4  

Acetylen- Phenyl- 
dicarhonsiture- hydrazin. 

methylsther 
Das gut krystallisirende Additionsproduct ist, wie die Unter- 

suchung ergeben hat, nichts anderes, als das Phenylhydrazon des 
Oxalessigathers, so dass die Reaction in .folgender Weise formulirt 
werden kann : 

COOCH3.C N.NH.CsH5 COOC&.C=N.NH.CgH5 
I - - 

COOCH3. C=Ha 
Ill + II 

COOCH3.C Ha 
Oxalessiglitherphenylhydrazon. 

Der Vorgang lasst sich vollkommen der Ueberfihrung von Ace- 
tylen in Aldehyd *), von Phenylpropiolsaureather in Benzoylessigather 
u. s. w. an die Seite stellen. Werden bier die Elemente des Wassers 
(wenn auch nicht unmittelbar, sondern mit Hulfe von Zwischengliedern) 
an die beiden dreifach gebundenen Kohlenstoffatome angelagert , SO 

im vorliegenden Falle Phenylhydrazin. 
In der That gelingt es auch Acetylendicarbonsaureather in Oxal- 

essigiither iiberzufiihren. Hierzu wird die Lijsung des Aethers in con- 
centrirter Schwefelsaure einige Minuten auf dem Wasserbade erwiirmt 

1) Berthelot, Compt. rend. L, 505; Lagermarck nnd Eltekoff, 

9, v. Baeyer, diese Berichte XVI, 2125. 
diese Berichte X, 637; Kutscheroff, diese Berichte XVII, 25. 


