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401. Arno ld  Reissert: Ueber u-Phenylhydrazido- 
propioneiiure. 

( V or 1 ilu f i  g e Mi t t h e i l  on  g.) 

[ Aus dem Berl. Univ. -Laborat. No. DCCCLXXXXII.] 
(Eingegangen am 11. August.) 

Im Jahre  1884 habe ich einige Substanzen beschrieben, welche 
durch Einwirkung von Phenylhydrazin a u f  die Cyanhydrine ron Alde- 
hFden und Ketonen erhalten werden. Die Verseifung der bei dieser 
Reaction sich bildenden Phenylhydrazidonitrile fiihrt zu den ent- 
sprechenden u-Phenylhydrazidosauren, von denen die a-  Phenylhydra- 
zidopropionsaure (aus Acetaldehydcyanhydrin) und das Auhydrid der 
rr-Phenylhydrazidoisobuttersaure ( a m  Acetoncyanhydrin) eingehender 
beschrieben wurden. 

Zur Zeit meiner Publication war  bereits eine a-Phenylhydrazido- 
propionsiiure bekannt, welche von E. F i s c h e r  und J o u r d a n z )  durch 
Reduction der Phenylhydrarinbrenztraubensaure erhalten worden war, 
und f i r  welche die genannten Forscher den Schmelzpunkt 152-1530 
nngegeben hatten. Dieser Siiure kommt aller Wahrscheinlichkeit nach 
die in Beziehung auf den Phenylhydrazinrest symmetrische Structur 
zu, wie sie durch die Formel CS H s N H .  N H . C H(CH3)COOH aus- 
gedriickt wird. 

Der Umstand, dass die von mir erhaltene Verbindung gleicher 
Zasanimensetzung einen haheren Schmelzpunkt besass und ferner das 
Ergebniss der Reduction derselben mit Zinn und Salzsaure, welche 
zur Bildung von a-Anilidopropionsaure neben Ammoniak fiihrte, vcr- 
anlasste mich, meine Saure als von der F i s c h e r - J o u r d a n ’ s c h e n  ver- 
schieden anzusehen und ibr  die Constitution 

zuzuertheilen. 
Vor Kurzem haben nun v. M i l l e r  und R h o d e J )  durch Anlage- 

rung von Blausaure an das  Phenylhydrazon des Acetaldehyde 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 Same stimmte voll- 
kammen iiberein rnit der  Siiure, welcbe euerst von F i s c h e r  und 
J o u r d a n  dargestellt, spater von J a p p  und K l i n g e m a n n d )  genauer 
untersucht worden ist, und von welcher die Letztgenannten den Schmelz- 
punkt zu 1 7 2 0  bestimmten. 

CI;Hs. N ( N H * ) C H ( C H % ) C O O H  

1) Diese Berichte XVII, 1151. 
I )  Diese Berichte XVI, 2241. 
3) Diese Berichte XXV, 2055, 4064. 
4) Ann. d. Chem. 247, 212. 
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Die zuletzt erwahnte Schmelzpunktsbestimmiing verringerte den 
Untsrschied zwischen meiner Siiure, deren Schmelzpunkt ich zu 1 8 i 0  
angab. und der Saure von F i s c h e r  und J o u r d a n  bereits wesent- 
lich. Die letztere Schmelzpunktsbestimmun~ ist aber zu hocli, da  
meine Saure, wie schon v. M i l l e r  und R h o d e  angaben und wie ich 
an rinem \-on fruher her aufhewahrten Praparat bestatigen konnte, 
nicht frei \-on Pheny IhydrazinbrenztraubensHure war. 

Schwer erklarlieh blieb aber noch der von mir trufgefuodene 
Uebergang der Phenylhydrazidosaure in die entsprechende Anilidosaure, 
da man von einer symmetrischen Phenylhydrazidosaure eine Spaltung 
in h i l i n  und Amidosaure bei der Reduction erwarten sollte, wahrend 
dieselbe, wie bereits erwiihnt, dabei in Ammoniak und Anilidosaure 
zerfiel. 

Diese Verhaltnisse verarilassten mich, die Siiure aas  dern Pheuyl- 
hrdraridopropionitril nochnials darzustellen und zu untersuchen. Die 
Ergebuisse dieser Untersucbung sind in) Polgenden kurz wiederge- 
gebeii. 

Ich habe zunachst deli Phenylhydrazidopropionsaureester auf die 
friiher von mir beschriebene Weise aus dem Nitril mit Alkohol und 
trockner Salzslure gewonnen. Derselbe wird in Gestalt seines salz- 
Sauren Salzes erhalten, aua welchem der fieie Ester durch Alkalieri 
als fast farblose Flussigkeit abgeschieden w i d ,  die sich sehr leicht 
i n  verdunnter Salzsaure liist, F ehl ing’sche Lijsung langsam in der 
Kalte. beim Erwarmen sofort reducirt und bei der Verseifung eine 
Satire iiefert, die in ihren Eigenscbaften nunmelir vollstiindig mit der 
symmetrischea Pheuylhydrazidopropionsaure ubereinstimmt. LBsst 
man den Ester einige Zeit im Exsiccator stehen, so scheidet er eine 
sich allmahlich vergrosvernde Menge von nadelfiirmigen Krystallen ab, 
welche bei 1160 schmelzen, sich aber  nicht mehr in verdunnten Saureii 
ill der KHlte losen und bei der Verseifung nicht Pheriylhydrazidopra- 
pionsaure, sondern die in iiberschiissigen Sluren unliisliche Phenyl- 
hpdrazinbreiiztrartbei~~~ure liefern. D e r  P h e n y l  h y d r  a z i d o p  r o-  
p i o n v i u r r e s t e r  s e l b s t  kauri a l s o  n i c h t  f e e t  e r h a l t e n  w e r -  
d e n ,  i>ondrrn ist d i g :  PI’ gpht jedoch ausberorderitlich leicht durch 
freiwillige Oxydation in den Ester der Phenylhydrazinbrenztrauben- 
saure iiber. Die Identitat des so whaltenen Esters mit den] durch 
Esterification der Pheny1hydraziiibrenztraubensaiii.e dargestellten koiinte 
mit voller Sicherheit festgratellt werden. 

Da es durch die beschriebenen Versucht: auscer Zweifel stand. 
dasa die bisher auf verschiedenen Wegen dargestellten a-Phenylhydra- 
zidopropionsauren mit einander identisch seien und die Structnr eines 
symmetrischen secundaren Phenylhydrazins besitzen, so war es ini hiich- 
sten Grade unwahrscheiulich, dam die R e d  11 c t i o n  dieser Sailre zur Ani- 
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lidopropionslure fiihren sollte, dagegen erschien es wohl mijglich, dass 
unter dem Einfluss der concentrirten SalzsHure diese Urnwandlung vor 
sich gehen kijnne. 

Eine solche Herausspaltung eines Stickstoffatomes aus Phenyl- 
hydrazinderivaten, welche an beiden Stickstoffatomen substituirt sind, 
wie wir sie in1 rorliegendell Fal l  annehmen miissten, ist bereits mehr- 
fach beobachtet worden. Hierauf beruht ja die Ueberfiihrung der  
PheIiylhydrazone in  Indole, sowie wahrscheinlich auch die Lrnwand- 
lung des Mandelsaurephenylhydrazids in Mandelsaureanilidl). 

Der  Phenylhydrazidopropionsaureester wurde daher mit concen- 
trirter Salzsaure o h n e  Zugabe ron Zink am Riickflusskiihler etwa 
4 Stunden lang gekocht. Es tritt hierbei zuniichst Verseifung des Esters 
e in ,  darauf fiirbt sich die Lijsung unter Trubung braun. Nach Br- 
endigung der Reaction wird die erkaltete Liieung filtrirt, alkalisch ge- 
macht, wobei etwas Ammoniak entwickelt wird, wieder von Verunrei- 
nigungen abfiltrirt und schwach angesauert. Die Lijsung wird darauf 
mit Aether extrahirt. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels erhalt 
man eine krystallinische gelbliche Saure, welche noch geringe Mengen 
Phenylhydrazinbrenztraubensaure enthalt, aber von Phenylhydrazidopro- 
pionsZiure vollkommen frei ist. Man lost in sehr verdiinnter Salzsaure, 
filtrirt von der ungelijsten Phenylhydrazinbrenztraubensaure ab und 
schiittelt die Lijsung nach dem hbstunipfen der Salzsaure wieder mit 
Aetber aus. Durch mehrmalige Wiederholung dieser Operation lasst 
sich die Phenylhydrazinbrenztraubensaure rollstandig entfernen und 
man erhah pine weisse krystallinische Saure, welche F e h l i n g ’ s c h e  
Losung weder in der Kalte noch in der Hitze verandert. Die Sub- 
stanz eeigte den Schmp. 157 - 1% 0, nach weiterer Reinigung scbmolz 
sie mit synthetiech dargestellter a- duilidopropiorrslure air demselben 
Thermometer rollkommen gleichzeitig bei 161 l’. Sie gab ferncr irr 
wgssriger Losung mit einem Tropfe11 Kiapfersulfatliisung rersetzt dit. 
:ief sniaragdgriine Farbung, welche f i r  die u -AnilidopropionsBure 
charakteristisch ist; niit Silbernitratlosung trat allrnahlicli die Bildung 
eines Silberspiegels ein, was gleichfalls eine Reaction der Auilido- 
propionsiiure ist. Zur Analyse reichte die erbaltene Substanzmenge 
nicht aus, doch scheint durch den bescliriebenen Versuch d i e  B i l -  
d u n g  d e r  a - A n i l i d o p r o p i o n s a u r e  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  
con c e 11 t r i r t e r S a 1 z s a u  r e a u f s y m m e t r i s c h e a - P  h e n  p 1 h 1-d r a - 
z i d o p r o p i o n s a u r e  z w e i f e l l o s  b e w i e s e n  z u  s e i n .  Die Reaction 
verlauft sehr wenig glatt, was man daraus ersieht, dass stets Spuren 
von Anilin und wie es scheint auch kleine Mengen Phenglhydraziii 
dabei auftreten. Da auch stets Phenylhydrazinbrenztraubensaure ge- 

l) Reisser t  und K a p s e r ,  diese Berichte XXIII, 3702. 
5ericbte d. D. chem. Geselischnft. Jahrg. XXV. 172 
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bildet wird, so lasst sich der Vorgang vielleicht diirch folgende Glei- 
chung ausdriicken: 

2 CcHsNH. NH . CH(CH3)COOH = CsHgNH. N :  C(CH3)COOH 
+ CsHsNH. CH(CH3)COOH -t NH3. 

A u s  dem oben Gesagten geht hervor, dass die unsymmetrische 
a - Phenylhydrazidopropionsaure bisher unbekannt geblieben ist. Urn 
dieselbe darzustellen, babe ich die Methode befolgt, welche E. F i s c h e r  
zur Darstellung der unsymmetrischen secundaren Hydrazine anwandte, 
namlich die Reduction der entsprechenden Nit rosoverbindungen. In 
dieser Weise sollte die gesuchte Verbindung aus der 

E L -  N i  tr o s an i l i  d o p r  o p i o n s aur  e, CS H5 N (NO) @€I (C H3) COOH, 
darstellbar sein. Die Nitrososlure l b s t  sich leicht auf folgende Weise 
erhalten: 16.5 g a- Anilidopropionsaure werden in 14 g concentrirter 
Salzsiiure, welche nothigenfalls mit etwas Wasser verdiinnt ist, auf- 
gelijst und diese Lijsong unter Kiihlung in eine starke wassrige Liisung 
von 8.5 g Kaliumnitrit getropft. Es scheidet sich ein dunkelgelbee 
Oel ab, welches beim Reiben mit dem Olasstab aHmahlich erstarrt. 
Zur Reinigung wird die Masse in Ammoniak geliist, die Losung filtrirt, 
stark verdiinnt und angesauert. Nach einiger Zeit krystallisirt die 
Saure alsdann aus. Durch mehrmalige Wiederholung dieser Operation 
erhalt man schliesslich kleine, zarte, sehr volumintise, schwach braun- 
lich gefarbte Krystallchen vom Schmp. 88.5O corr., welche bei der 
Analyse die fiir a-Nitrosanilidopropionsaure berechneten Zahlen gaben : 

Theorie Versuoh 
Cg 308 55.67 55.99 55.80 - pCt. 
Hlo 10 5.16 5.56 5.50 - D 

- 14.86 D 28 14.43 - 
48 24.74 - - - B  

Na 
0 3  -~ -.- 

194 100.00 

Die Saure last sich ausserordentlich leicht in  der Kiilte in Alko- 
hol, Aether , Benzol, Chloroform, leicht auch in warmem Wasser, 
echwer in Ligroi’n. Sie giebt die Liebermann’sche Nitrosoreaction 
in  ausgezeichneter Weise. Ihre Ammoniaksalzliisung wird von Cal- 
ciumcblorid, Baryumchlorid, Magnesiumsulfat, Queckailberchlorid nicht 
gefiillt , Eisensulfat und Eisenchlorid erzeugen flockige Niederschliige, 
Zinkchlorid fallt weisse Blattchen, Silbernitrat giebt einen krystalli- 
nischen weissen Niederschlag , der sich beim Erhitzen schwiirzt, 
Kupfersulfat erzeugt eine scbwach grilne Farbung, welche beim Er- 
hitzen vie1 intensiver wird, was wahrclcheinlich von einer Riickbildung 
der Anilidoeaure herriihrt. 
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Bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsaure entsteht aus 
der Anilidosaure eine Substanz, welche F e  hling'sche LSsmg nach 
mehrstiindigem Stehen in der Kalte nicht, sofort dagegen beim Er- 
hitzen reducirt und die in Wasser sehr leicht 16slich ist. Die nlihere 
Untersuchung dieses Kiirpers, in welchem ich die asymmetrische 
a-Phenylhydrazidopropionsaure vermuthe, sol1 nach den Ferien wieder 
aufgenommen werden. 

Im Anschluss daran beabsichtige ich auch die unsymmetrische 
Phenylhydrazidoessigsaure und die a-Phenylhydrazidoisobuttersaure 
auf die im Obigen beschriebene Weise darzustellen. Was die letztere 
Siiure anbetrifft. so habe ich i n  der oben citirten Arbeit Verbindungen 
beschrieben, welche als das Nitril, Imid und das innere Anhydrid 
der cz-Phenylhydrazidoisobuttersaure aufgefasst wurden. Nachdem vor 
Kurzem C. A. Bischoff  und Min tz l )  gezeigt haben, dass die Ein- 
wirkung von Anilin auf Acetoncyanhydrin nicht zu der erwarteten 
a-, sondern zur p-Anilidoisobutterslure fihrt, ist der gleiche abnorme Re- 
actionsverlauf bei der Einwirkung von Phenylhydraziu auf das Aceton- 
cyanhydrin nicht ausgeschlossen. Die erhaltenen Verbindungen waren 
alsdann als A bkiimmlinge der &Phenylhydrazidoisobuttersaure anzu- 
sprechen und ware in diesem Falle die intramoleculare Wasserabspaltung 
aus der Saure sehr bemerkenswerth, d a  der entstehende Anhydro- 
kijrper als ein Pyrazolidonabkijmmling aufzufassen ware. 

Es  sollen daher auch die Ij-Anilidosauren und die daraus eventuell 
daretellbaren P-Phenylhydrazidosauren in den Kreis der Untersuchung 
gezogen werden. 

Herr J u n g h a h n  ist im Zusammenhang mit diesem Plane auf 
meine Veranlassung im hiesigen Laipatorium mit der erneuten Unter- 
suchung der Einwirkung von aromatischen Aminen auf Dibrombern- 
steinsaure beschaftigt. 

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

l) Diese Berichte XXV, 2326. 
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