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40l. Arnold Reissert: Ueber «-Phenylhydrazido-
propionsiure.
(Vorlaufige Mittheilung.)
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCLXXXXIIL.)
(Eingegangen am 1l. August.)

Im Jahre 1384 habe ich einige Substanzen beschrieben, welche
durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Cyanhydrine von Alde-
hyden und Ketonen erhalten werden. Die Verseifung der bei dieser
Reaction sich bildenden Phenylhydrazidonitrile fihrt zu den ent-
sprechenden «-Phenylhydrazidosduren, von denen die «-Phenylhydra-
zidopropionsiure (aus Acetaldehydcyanhydrin) und das Anhydrid der
«-Phenylhydrazidoisobuttersiure (aus Acetoncyanhydrin) eingehender
beschrieben wurden.

Zur Zeit meiner Publication war bereits eine a-Phenylhydrazido-
propionséiure bekannt, welche von E. Fischer und Jourdan?) durch
Reduction der Phenylhydrazinbrenztranbenséiure erhalten worden war,
und fir welche die genannten Forscher den Schmelzpunkt 152—1539
angegeben hatten. Dieser Sdure kommt aller Wahrscheinlichkeit nach
die in Beziehung auf den Phenylbydrazinrest symmetrische Structur
zu, wie sie durch die Formel CcH;NH.NH.CH(CH;)COOH aus-
gedriickt wird.

Der Umstand, dass die von mir erhaltene Verbindung gleicher
Zusammensetzung einen hoheren Schmelzpunkt besass und ferner das
Ergebniss der Reduction derselben mit Zinn und Salzsfiure, welche
zur Bildung von a-Anilidopropionsiure neben Ammoniak fiihrte, ver-
anlasste mich, meine Siure als von der Fischer-Jourdan’schen ver-
schieden anzusehen und ihr die Constitution

CqH; . N(NH,) CH(CH;)COOH
zuzuertheilen.

Vor Kurzem haben nun v. Miller und Rhode3) durch Anlage-
rung von Blausiure an das Phenylhydrazon des Acetaldehyds ein Phenyl-
hydrazidopropionitril erhalten, welches mit dem von mir dargestellten
identisch und nach den Genannten als symmetrisch constituirt zu be-
trachten ist. Die aus diesem Nitril erhaltene Siare stimmte voll-
kommen i{iberein mit der Sdure, welche zuerst von Fischer und
Jourdan dargestellt, spiter von Japp und Klingemann4) genauer
untersucht worden ist, und von welcher die Letztgenannten den Schmele-
punkt zu 17290 bestimmten.

1) Diese Berichte XVII, 1451.

%) Diese Berichte XVI, 2241.

3) Diese Berichte XXV, 2058, 2064.
$) Ann. d. Chem. 247, 212,
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Die zuletzt erwiihnte Schmelzpunktsbestimmung verringerte den
Unterschied zwischen meiner Siure, deren Schmelzpunkt ich zau 187¢
angab, und der Siure von Fischer und Jourdan bereits wesent-
lich., Die letztere Schmelzpunktsbestimmung ist aber zu hoch, da
meine Sdure, wie schon v. Miller und Rhode angaben und wie ich
an einem von friiher her aufbewahrten Préparat bestitigen kounte,
nicht frei von Phenylhydrazinbrenztraubensiure war.

Schwer erklirlich blieb aber noch der von mir aufgefundene
Uebergang der Phenylhydrazidosiure in die entsprechende Anpilidoséure,
"da man von einer symmetrischen Phenylhydrazidosiure eine Spaltung
in Anilin und Amidosiure bei der Reduction erwarten sollte, wihrend
dieselbe, wie bereits erwihnt, dabei in Ammoniak und Anilidosiure
zerfiel.

Diese Verhiltnisse veranlassten mich, die Sdure aus dem Phenyl-
hydrazidopropionitril nochmals darzustellen und zu untersuchen. Die
Ergebunisse dieser Untersuchuug sind im Folgenden kurz wiederge-
geben.

Ich habe zunichst den Phenylhydrazidopropionsiureester auf die
friilher von mir beschriebene Weise aus dem Nitril mit Alkohol und
trockner Salzsiure gewonnen. Derselbe wird in Gestalt seines salz-
sauren Salzes erhalten, aus welchem der freie Ester durch Alkalien
als fast farblose Flissigkeit abgeschieden wird, die sich sehr leicht
in verdiinnter Salzsidure list, Fehling’sche Lésung langsam in der
Kilte, beim Erwidrmen sofort reducirt und bei der Verseifung eine
S#ure liefert, die in jhren Eigenschaften nunmehr vollstindig mit der
symmetrischen Phenylhydrazidopropionsiure ibereinstimmt.  Lisst
man den Ester einige Zeit im Exsiccator steben, so scheidet er eine
sich allmihlich vergrdssernde Menge von nadelférmigen Krystallen ab,
welche bei 1169 schmelzen, sich aber nicht mehr in verdiinnten Siuren
in der Kilte l6sen und bei der Verseifung nicht Phenylhydrazidopro-
pionsdure, sondern die in iberschiissigen Sduren unldsliche Phenyl-
hydrazinbrenztraubensiure liefern. Der Phenylhydrazidopro-
pionsdureester selbst kann also nicht fest erhalten wer-
den, isondern ist 6lig; er geht jedoch ausserordentlich leicht durch
freiwillige Oxydation in deu Ester der Phenylhydrazinbrenztrauben-
sdure iber. Die ldentitit des so erhaltenen Esters mit dem durch
Esterification der Phenylhydrazinbrenztraubenséure dargestellten konnte
mit voller Sicherheit festgestelit werden.

Da es durch die beschriebenen Versuche ausser Zweifel stand.
dass die bisher auf verschiedenen Wegen dargestellten o-Phenylhydra-
zidopropionsiduren mit einander identisch seien und die Structor eipes
symmetrischen secundiren Phenylhydrazins besitzen, so war es im héch-
sten Grade unwahrscheinlich, dass die Reduction dieser Siure zur Ani-
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lidopropionsiure filhren sollte, dagegen erschien es wohl mdaglich, dass
unter dem Einfluss der concentrirten Salzsiiure diese Umwandlung vor
sich gehen konne.

Eine solche Herausspaltung eines Stickstoffatomes aus Phenyl-
hydrazinderivaten, welche an beiden Stickstoffatomen substituirt sind,
wie wir sie im vorliegenden Fall annehmen miissten, ist bereits mehr-
fach beobachtet worden. Hierauf beraht ja die Ueberfiihrung der
Phenylhydrazone in Indole, sowie wahrscheinlich auch die Umwand-
lung des Mandelsiurephenylhydrazids in Mandelsdureanilid 1),

Der Phenylhydrazidopropionsiureester wurde daher mit concen-
trirter Salzsiiure ohne Zugabe von Zink am Riickflusskiibler etwa
4 Stunden lang gekocht. Es tritt hierbei zuniichst Verseifung des Esters
ein, darauf firbt sich die Losung unter Tribung braun. Nach Be-
endigung der Reaction wird die erkaltete Lésung filtrirt, alkalisch ge-
macht, wobei etwas Ammoniak entwickelt wird, wieder von Verunrei-
nigungen abfiltrirt und schwach angesduert. Die L8sung wird darauf
mit Aether extrahirt. Nach dem Verdunsten des L&sungsmittels erhilt
man eine krystallinische gelbliche Siure, welche noch geringe Mengen
Phenylhydrazinbrenztraubensiure enthilt, aber von Phenylhydrazidopro-
pionséiure volikommen frei ist. Man 18st in sehr verdiinnter Salzsiuare,
filtrirt von der ungelSsten Phenylhydrazinbrenztraubensiure ab und
schiittelt die Losung nach dem Abstumpfen der Salzsiure wieder mit
Aether aus. Darch mehrmalige Wiederholung dieser Operation lisst
sich die Phenylhydrazinbrenztraubensiure vollstindig entfernen und
man erhilt eine weisse krystallinische Siure, welche Fehling’sche
Losung weder in der Kilte noch in der Hitze verdndert. Die Sub-
stanz zeigte den Schmp. 157 — 1539, nach weiterer Reinigung schmolz
sie mit synthetisch dargestellter «-Anilidopropionsiiure au demselben
Thermometer vollkommen gleichzeitig bei 161 Sie gab ferner in
wissriger Loésung mit cinem Tropfen Kupfersulfatlésung versetzt die
tief smaragdgriine Firbung, welche fir die «-Anilidopropionsiure
charakteristisch ist; mit Silbernitratlésung trat allmihblich die Bildung
eines Silberspiegels ein, was gleichfalls eine Reaction der Aunilido-
propionsdure ist. Zur Analyse reichte die erbaltene Substanzmenge
nicht aus, doch scheint durch den beschriebenen Versuch die Bil-
dung der «-Anilidopropionsiure bei der Einwirkung von
concentrirter Salzsiure auf symmetrische @-Phenylhydra-
zidopropionsiure zweifellos bewiesen zu sein. Die Reaction
verlduft sehr wenig glatt, was man daraus ersieht, dass stets Spuren
von Anilin und wie es scheint auch kleine Mengen Phenylhydrazin
dabei auftreten. Da auch stets Phenylhydrazinbrenztraubensiure ge-

1 Reissert und Kayser, diese Berichte XXIII, 8702.

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXV, 172



2704

bildet wird, so ldest sich der Vorgang vielleicht durch folgende Glei-
chung ausdriicken:

2CsH,NH. NH. CH(CH;)COOH = C;H;NH.N: C(CH;)COOH
+ Cg H,NH. CH(CHs)COOH -+ NH;.

Aus dem oben Gesagten geht hervor, dass die unsymmetrische
o -Phenylhydrazidopropionsiure bisher unbekannt geblieben ist. Um
dieselbe darzustellen, habe ich die Methode befolgt, welche E. Fischer
zur Darstellung der unsymmetrischen secundiren Hydrazine anwandte,
nimlich die Reduction der entsprechenden Nitrosoverbindungen. In
dieser Weise sollte die gesuchte Verbindung aus der

a-Nitrosanilidopropionsiure, C;H;N(NO)CH(CH;)COOH,

darstellbar sein. Die Nitrososiure lisst sich leicht auf folgende Weise
erhalten: 16.5 g a-Anilidopropionsédure werden in 14 g concentrirter
Salzsdure, welche nithigenfalls mit etwas Wasser verdiinnt ist, anf-
gelost und diese Losung unter Kiihlung in eine starke wiissrige Losung
von 8.5 g Kaliumnitrit getropft. Es scheidet sich ein dunkelgelbes
QOel ab, welches beim Reiben mit dem Glasstab allmihlich erstarrt.
Zur Reinigung wird die Masse in Ammoniak geldst, die Losung filtrirt,
stark verdinnt und angesdiuert. Nach einiger Zeit krystallisirt die
Siiure alsdann aus. Durch mehrmalige Wiederholung dieser Operation
erhilt man schliesslich kleine, zarte, sehr volumindse, schwach briun-
lich gefirbte Krystillchen vom Schmp. 88.5¢ corr., welche bei der
Analyse die fir a-Nitrosanilidopropionsiure berechneten Zahlen gaben:

Theorie Versuch
Cy 108 55.67 55.99 55.80 — pCt.
Hll) 10 5.16 5.56 5.50 — >
Ny 28 14.43 — — 14.86 »
Oy 48 24.74 — — — »

194  100.00

Die Sédure 16st sich ausserordentlich leicht in der Kilte in Alko-
hol, Aether, Benzol, Chloroform, leicht auch in warmem Wasser,
schwer in Ligroin. Sie giebt die Liebermann’sche Nitrosoreaction
in ausgezeichneter Weise. Ihre Ammoniaksalzlosung wird von Cal-
ciumchlorid, Baryumchlorid, Magnesiumsulfat, Quecksilberchlorid nicht
gefillt, Eisensulfat und Eisenchlorid erzeugen flockige Niederschlige,
Zinkchlorid fillt weisse Blittchen, Silbernitrat giebt einen krystalli-
pischen weissen Niederschlag, der sich beim Erhitzen schwirzt.
Kupfersulfat erzeugt eine schwach grine Firbung, welche beim Er-
hitzen viel intensiver wird, was wahrscheinlich von einer Riickbildung
der Anilidosdure herriihrt.
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Bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsiure entsteht aus
der Anilidosiiure eine Substanz, welche Fehling’sche Lésung nach
mehrstiindigem Stehen in der Kilte nicht, sofort dagegen beim Er-
hitzen reducirt und die in Wasser sehr leicht léslich ist. Die nihere
Untersuchung dieses Korpers, in welchem ich die asymmetrische
a-Phenylhydrazidopropionsiure vermuthe, soll nach den Ferien wieder
anfgenommen werden.

Im Anschluss daran beabsichtige ich auch die unsymmetrische
Phenylhydrazidoessigsiiure und die «-Phenylhydrazidoisobuttersiure
auf die im Obigen beschriebene Weise darzustellen. Was die letztere
Saure anbetrifft, so habe ich in der oben citirten Arbeit Verbindungen
beschrieben, welche als das Nitril, Imid und das innere Anhydrid
der «-Phenylhydrazidoisobuttersiure aufgefasst wurden. Nachdem vor
Kurzem C. A. Bischoff und Mintz 1) gezeigt haben, dass die Ein-
wirkung von Anilin anf Acetoncyanhydrin nicht zu der erwarteten
-, sondern zur 3-Anilidoisobuttersiure fiihrt, ist der gleiche abnorme Re-
actionsverlauf bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Aceton-
cyanhydrin nicht ausgeschlossen. Die erhaltenen Verbindungen wiren
alsdann als Abkémmlinge der j-Phenylhydrazidoisobuttersiure anzu-
sprechen und wire in diesem Falle die intramoleculare Wasserabspaltung
aus der Sidure sehr bemerkenswerth, da der entstehende Anhydro-
kérper als ein Pyrazolidonabkdmmling aufzufassen wiire.

Es sollen daher auch die p-Anilidosduren und die darans eventuell
darstellbaren g-Phenylhydrazidosiuren in den Kreis der Untersuchung
gezogen werden.

Herr Junghahn ist im Zusammenhang mit diesem Plane auf
meine Veranlassung im hiesigen Laboratorium mit der ernenten Unter-
suchung der Einwirkung von aromatischen Aminen auf Dibrombern-
steinsdure beschiftigt.

Ich bitte die Herren Fachgenossen, mir das skizzirte Arbeits-
gebiet fir kurze Zeit noch iiberlassen zu wollen.

1) Diese Berichte XXV, 2326.
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