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Von Homologen der Hydrazino-essigsaure 2, sind bisher 
folgende Verbindungen bekannt geworden : a-Hydrazino-propion- 
saure 3), a. Hydrazino-n-buttersaure 3 und a-Hydrazino-isobutter- 
saure K, sowie a-Rydrazino-n-valeriansaure 6, und a-Hydrazino- 
isovaleriansaure 9. 

In Gemeinschaft mit Herrn Germscheid habe ich in- 
zwischen die friiher nur kurz beschriebene a-Hydrazino-iso- 
valeriansaure dnrch Umsetzung von a-Brom-isovaleriansaure 
mit Hydrazinhydrat in alkoholischer Losung nochmals dar- 
gestellt und eingehend untersucht. Herr Kreuter  hat sodann 
im hiesigen Institut in analoger Weise a-Rydrazino-n-caproa- 
saure und Herr En gelmann a-Hydrazino-isocapronsaure SO- 

wie weiter Herr E n  gels a-Hydrazino-onanthsawe und endlich 
Herr Triniu s a-Hydrazino-n-nonylsaure gewonnen. 

I) Erste Abhandlung, dies. Journ. (2) 96, 251 (1917); zweite Ab- 
handlung, dies. Journ. (2) 97, 182 (1918); dritte Abhandlung, dies. Journ. 
(2) 99, 179 (1919). 

2~ W.Traube u. Hoffa ,  Ber. 29, 2729 (1896); Darapsky U. 
Prabhaka r ,  Ber. 46, 1654, 2617 (1912). 

*) W.Traube u. Longinescu, Ber. 29, 670 (1896); J. Thiele  
u. Bailey, Ann. Chem. 303, 75 (1898). 

4, W. T r a u b e  u. Longinescu,  Ber. 29, 674 (1896). 
6, J .Thiele  u. Stange,  Ann. Chem. 283, 37 (1894); J .Thiele  

6, W. Traube  u. Longinescu, Ber. 29, 674 (1896). 
I )  Darapsky u. P rabhaka r ,  dies. Journ. (2) 96, 282 (1917). 

u. Heusser ,  Ann. Chem. 290, 1 (1896). 
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Die Schmelzpunkte der normalen a-Hydrazino-capronsaure 
und ihrer Derivate liegen im Durchschnitt 20° tiefer wie der 
entsprechenden KSrper der Iso-Reihe: 

Capronsiiure 
-n- 450-  

Hydrazinosiiure . . . . . Schmp. 199-201' 228' 
Benzalverbindung . . . ,, 102-103° 115,5' 
o-Oxybenzalverbindung ., 123-124 139 

Carbonamidathylester . ,, 102-103 O 130' 
Salzsaurer Athylester . ., 75 Q 91-92' 

Die gleiche Erscheinung, daB die normalen Verbindungen 
niedriger schmelzen als die entsprechenden Isosauren , zeigen 
auch die a-Hydrazinobutter- und a-Hydrazinovaleriansauren: 

Butterssure Valeriansiiure 
-n- -iso- -n- -iso- 

Hydrazinosaure. . . . . Schmp. 208' 237' 215' 230-235' 
Benzalverbindung . . . .. 125' 144-145' 116' 121' 

Die neu dargestellten Hydrazinosauren wurden nicht nur 
durch eine Reihe von Derivaten naher charakterisiert, sondern 
auch uber die Nitrosoester einerseits in die zugehorigen Amino- 
sauren, andererseits in die entsprechenden Azidosiiuren uber- 
gefuhrt. Da die Natur dieser Umwandlungen bereits friiher 
Ton mir*) besprochen wurde, kann ich mich im folgenden 
auf die Wiedergabe der Versuche beschriinken. 

Beschreibung der Versuche 
I. u-Hydrazino-isovaleriansiinre 

pearbeitet von Jo h annes Germ sc  heid*)] 

a-Hydrazino-isovaleriansaure, 

Die erforderliche a - Br o m i s o v a1 e r ian s a u r  e wurde nach 
den Angaben von Schleicher3) durch Bromierung von kauf- 
licher Isovaleriansaure erhalten und zeigte den angegebenen 
Schmelzpunkt 44 O. 

l) Dies. Journ. (2) 96, 267 (1917). 
%) Vgl. Johannes Germscheid, 1naug.-Diss., K6ln 1922. Un- 

3 Ann. Chem. 967, 115 (1892). 
gedruckt. 
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Zur uberfihrung in a- H y d r a z i n  o i s oval e ri a n  s a u r e 
wurde im wesentlichen nach der Vorschrift von D a r a p s k y  
und P rabhaka r ' )  verfahren: 27,2 g a-Bromisovaleriansaure 
(150 M. M.) gaben so, in 90 ccm absol. Alkohol gelost und mit 
20 g Hydrazinhydrat (400 M.M.) bis zur Beendigung der Reak- 
tion auf dem Wasserbad erhitzt, ein Gemisch aus der Hydr- 
azinosaure und Hydrazinbromid als dichten , weiBen Nieder- 
schlag. Beim Urnlosen aus heiBem Wasser fie1 a-Hydrazino- 
isovaleriansaure in glanzenden , weiBen Blattchen aus. Die 
Ausbeute an reiner Saure betrug 7,9 g. Schmp. 230-235O, 
wie angegeben. Bei vorsichtigem Neutralisieren der Mutter- 
lauge mit verdunnter Salzsaure schieden sich noch weitere 
geringe Mengen Hydrazinosaure ab. Diese wurden in wenig 
Salzsaure wieder gelost und die Losung rnit Benzaldehyd ge- 
schuttelt. Die gebildete Benza lve rb indung  wurde mit 
Natronlauge aufgenommen, von Ungelostem abfiltriert, mit 
Salzsaure wieder ausgefallt und aus verdunntem Alkohol um- 
krystallisiert. Schmp. I 2 1 O, wie fruher, gefunden. Erhalten 
wurden 1,78 g Berrzalverbindung, die 1,02 g Hydrazinosaure 
entsprechen. Die Gssamtausbeute an Hydrazinosaure war so- 
mit 8,92 g oder 45 

Beim Versuch, das Ammoniumsalz  darzustellen durch 
Lijsen der Hydrazinosaure in konz. Ammoniak und Eindunsten 
im Vakuumexsiccator blieb ein weiBer Korper zuruck, der in 
Wasser schwer loslich war und rnit Natronlauge kein Ammo- 
niak entwickelte. Er erwies sich durch den Schmp. 230-235O 
als unveranderte Hydrazinosaure. 

Hydrochlor id .  Scbied sich beim Eindunsten einer 
Losung der Hydrazinosaure in verdunnter Salzsaure im Vakuum- 
exsiccator uber Schwefelraure und Kali in langen weiBen, 
radialstrahlig angeordneten Nadeln aus. Schmp. 135,5 O. Spie- 
lend loslich in Wasser, leicht in Alkohol, unloslich in Ether. 
Zur Analyse wurde das Salz durch Fallen der alkoholischen 
Losung mit Ether gereinigt. 

0,0984 g Subst.: 14,l ccm N (lSo, 762 mm). - 0,1423 g Subst.: 
0,1196 g AgC1. 
C,H,,O,N,Cl (168,5) Ber. N 16,62 C1 21,03 Gef. N 16,9 C1 20,s. 

der Theorie. 

l) Dies. Journ. (2) 96, 282 (1917). 
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o - Oxy b enz  a lve r  b in  dung. Wurde analog der Benzal- 
verbindung l) durch Schutteln einer mit Salzsaure schwach an- 
gesauerten wagrigen Lbsung der Hydrazinosaure rnit Salicyl- 
aldehyd dargestellt und aus 50 Oloigem Alkohol umkrystallisiert. 
Feine, weige Nadelchen vom Schmp. 124 9 Liislich in Alkalien 
mit tiefgelber Farbe. 

0,1124 g Subst.: 11,3 ccm N (18O, 756 mm). 
C,,H,,O,N, (236,Z) Ber. N 11,86 Gef. N 11,7. 

Cinnamalverbindung.  Fie1 aus einer waBrigen Lbsung 
der Hydrazinosaure bei kraftigem Schutteln rnit Zimtaldehyd 
in gelben Flocken aus. Durch Umkrystallisieren aus 80 o/oigem 
Alkohol wurden kleine, hellgelbeNadelchen vom Schmp. 137-1 39 O 

erhalten. Beim Aufbewahren farbt sich die Substanz allmah- 
lich dunkler, an der Luft verschmiert sie rnit der Zeit. 

0,1408 g Subst.: 13,4 ccm N (19O, 759 mm). 
C,,H,,O,N, (246,231 Ber. N 11,38 Gef. N 11,1 
S a lz  s a u r  e r  M e t h  y l e  s t er. 13,2 g Hydrazinosaure (100 M. M.) 

wurden rnit einer Mischung von 80 ccm absolutem Methylalkohol 
und 50 ccm gesattigter methylalkoholischer Salzsaure 1/2 Stunde 
auf dem Wasserbad gekocht. Beim Abkiihlen schied sich der 
salzsaure Methylester direkt krystallinisch ab. Zur Analyse 
wurde die Verbindung aus einer Lbsung in Methylalkohol mit 
Bther gefallt. Schmp. 11'2 O. 

0,1220 g Subst.: 16,3 ccm N (21°, 758mm). - 0,1314 g Subst.: 
0,1031 g AgC1. 
C,H,,0,NaC1(1S2,63) Ber. N 15,34 C1 19,42 Gef. N 15,4 C1 19,4 

Aus der wagrigen Lijsung obigen Hydrochlorids schied 
sich rnit konz. Kaliumcarbonatlosung der f re ie  E s t e r  als 0 1  ab. 
Dieses wurde mit Ather aufgenommen, die atherische Lijsung 
iiber Natriumsulfat getrocknet und der i t h e r  i. V. abgedunstet. 
Das so erhaltene gelbe, angenehm esterartig riechende 01 zer- 
setzte sich beim Auf bewahren unter Gasentwicklung. Beim 
Versuch, das 01  i. V. zu destillieren, trat gleichfalls Zersetzung 
ein. Dagegen wurde au8 der atherischen Liisung des frisch be- 
reiteten Esters durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoffgas 
obiges Hydrochlorid vom Schmp. 112O wieder zuriickerhalten. 

S a l z s a u r e r  B thy le s t e r .  Wurde analog dem salzsauren 
Methylester durch halbstiindiges Kochen der Hydrazinosaure mit 

I )  Dies. Journ. (2) 96, 282 (1917). 
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absolut athyl-alkoholischer Salzshure und Abdestillieren des iiber- 
schiissigen Alkobols unter vermindertem Druck dargestellt. Das 
Rohprodukt wurde in absolutem Alkohol gelost und die Liisung 
in vie1 Ather eingegossen. Beim Impfen oder Reiben rnit einem 
Glasstab fiel der salzsaure khylester als fein krystallinischer 
Niederschlag aus. Spielend loslich in Wasser, weniger in kaltem 
absol. Alkohol und Chloroform, unloslich in Ather. Schmp. 104O. 

0,1158 g Subst.: 14,3 ccm N (19Oy 762 mm). - 0,1722 g Subst.: 
0,1240 g AgCI. 
C,H,,O,N,CI (196,66) Ber. N 14,25 C1 18,03 Gef. N 14,5 C1 17,8 

Der analog dem freien Methylester aus dem Salz ab- 
geschiedene f re ie  X thy le s t e r  bildete ein hellgelbes, in Wasser 
unlosliches 01 von angenehmem Geruch, das sich gleichfalls 
beim Aufbewshren zersetzt und auch i. V. nicht destillieren 
lafit, aber mit Salzsauregas wieder das Hydrochlorid vom 
Schmp. 104 O zuriicklieferte. 

Carbonamid-a-hydrazino-isovaleriansaure- 
methy les t e r ,  

NH.NH. CO . NH, 
cH"cH.cH/ 
CH,/ \CO,CH, 

Der salzsaure Methylester wurde in wenig Wasser gelost 
und mit einer konz. wal3rigen LGsung von cyansaurem Kalium 
versetzt. Beim Abkiihlen und Reiben mit einem Glasstab fiel 
die Carbonamidverbindung als weifier, krystallinischer Nieder- 
schlag aus. Durch Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol 
wurden kleine Kryst'allchen vom Schmp. 126,5 O erhalten. 

0,1055 g Subst.: 20,5 ccm N (21°, 754 mm). 
C,H,,O,N, (189,18) Ber. N 22,22 Gef. N 22,4 
Die Verbindung kondensierte weder mit Benzaldehyd noch 

mit Salicylaldehyd. Auch die Versuche, ein salzsaures Salz dar- 
zustellen, fiihrten zu keinem Ergebnis. Der Carbonamidrest 
ist also wahrscheinlich entsprechend der gewah I ten Formel in 
die Aminogruppe des Hydrazinrestes eingetreten. 

Carbonamid-  a -hydrazino-isovaleriansaure-athylester 
NH .NH . CO . NH, 

Wurde analog der vorigen Verbindung aus dem salz- 
sauren Athylester und cyansaurem Kalium in konz. wiiBriger 

CH . CH/ 
CHS, 

CH,/ \C0,C,H6 
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Losung dargestellt und zur Analyse durch Ausfallen einer 
Losung in Chloroform mit Petrolather gereinigt. Schmp. 130 O. 

Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser sank 
der Schmelzpunkt standig, wohl infolge teilweiser Verseifung 
des Esters. 

0,0893 g Subst.: 15,6 ccm (210, 765 mm). 
C&LO,N, (203721) Ber. N 20,68 Gef. N 20,4 

N(N0) .NH, 
cH3\CH. CH/ 
CH3/ \CO,CH, 

Eine Losung von 5,46 g salzsaurem Hydrazino-isovalerian- 
saure-methylester (40 M.M.) in wenig Wasser wurde unter Xis- 
kiihlung mit einer konz. waBrigen Losung von 2,76 g Natrium- 
nitrit (40 M.M.) versetzt. Nach langerem Stehen schied sich der 
Nitrosoester als braunes 01  ab. Beim Abkuhlen in einer Kalte- 
mischung und starkem Reiben erstarrte das 0 1  zu einer weiB- 
lichen Krystallmasse, die abgesaugt und mit eiskaltem Wasser 
gewaschen wurde. Aus dem Filtrat krystallisierte auf Zusatz 
von wenig Natriumnitrit und einigen Tropfen Eisessig bei 
langerem Stehen im Eisschrank noch eine kleine Menge Nitroso- 
ester in schiinen, groBen, farblosen Tafeln aus, die mit der 
ersten Portion zusammen im Vakuumexsiccator getrocknet 
wurden. Die Ausbeute an rohem Nitrosoester betrug 2,6 g 
entsprechend 50°/, d. Th. Auf weiteren Zusatz von Natrium- 
nitrit und Eisessig bildete sich kein Nitrosoester mehr, sondern 
ein eigentumlich riechendes 01. Vielleicht diirfte a - Oxy- 
isovaleriansauremethylester entstanden sein aus intermediar ge- 
bildetem Diazoester l). 

Bei einem zweiten Versuch mit. der gleichen Menge salz- 
saurem Methylester wurde der Nitrosoester der Reaktionsfiussig- 
keit durch Ausathern entzogen, die atherische Losung mehrmals 
durch trockne Filter filtriert und der Ather im Exsiccator ver- 
dunstet. Der zunachst olige Kiickstand erstarrte in einer Kalte- 
mischung. Die Ausbeute betrug 3,2 g entsprechend 6 1 d. Th. 
Durch Urnkrystallisieren des Rohproduktes aus heiBem Petrol- 

’) Vgl. Darapskp,  dies. Journ. (2) 96, 266 (1917). 
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ather wurden kleine, silberglanzende Rlattchen vom Schmp. 35,5 
erhalten. Die Losung des Nitrosoesters in verdiinntem alkohol 
farbt sich mit Eisenchlorid prachtvoll violett : allgemeine Reaktion 
auf Nitrosoverbindungen primiirer Hydrazine l). Beim Auf- 
bewahren zersetzt sich der Nitrosoester leicht. 

23,9 ccm N (20°, 757 mm). 
0,1367 g Subst.: 0,2055 g CO,, 0,0944 g H,O. - 0,1147 g Subst.: 

C,H,,O,N,g (1 7571 6) Ber. C 41,1'2 H 7,45 N 24,OO 
Gef. ,, 41,O ,, 7,7 ,, 24,2 

Nit roso-a-hydraz ino- i sova ler iansaure-Bthyles  t e r ,  
N(N0). NH, 

)CH. CH/ 
CH3 

CH, \C0, C,H, 
Wurde analog obigem Nitrosomethylester als 01 erhalten. 

Dieses erstarrte bei starkem Abkiihlen in einer Kaltemischung 
und Reiben mit einem Glasstab zu einer grauweiBen Krystall- 
masse, die aber schon bei dem Versuch, Pie abzufiltrieren, 
wieder zerfloB. Das 01  wurde darum mit Ather aufgenommen. 
Da der Nitrosoester nicht weiter gereinigt werden konnte, wurde 
das Rohprodukt der Analyse unterworfen. 

0,1271 g Subst.: 21, l  ccm N (19', 758 mm). 
C,H,,O,N, (189,18) Ber. N 22,22 Gef. N 19,4 

a- Amino-isovaleriansaure-methylester, 
(CH,),CH. CH(NH,) . CO,CH, 

1,75 g Nitroso - a - hydrazinoisovaleriansauremethylester 
(10 M. M.) wurden in einem Claisenkolbchen vorsichtig im 
Olbad erwarmt. Bei 115-120° begann in der geschmolzenen 
Substanz eine Gasentwicklung, die sich plotzlich heftig durch 
die ganze Masse fortsetzte. Ein in diesem Augenblick in das 
Ansatzrohr des Kolbchens eingefiihrter glimmender Holzspan 
flammte lebhaft auf, ein Beweis, daI3 das entweichende Gas 
Stickoxydul war. Nach beendigter Gnsentwicklung wurde das 
Produkt unter vermindertem Druck fraktioniert. Der erhaltene 
a-Aminoisovaleriansauremethylester ging konstant bei 56 O unter 
14 mm Druck iiber; im Kolben verblieb nur ein sehr geringer, 
brauner Ruckstand. Der Aminoester bildet ein farbloses, 

') Vgl. J. Thie l e ,  Ann. Chem. 376, 247 (1910). 
Journal f .  prakt. Cliemis [2] Bd.146. 15 
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leicht flussiges 01 und zersetzt sich beim Aufbewahren unter 
Abscheidung eines festen Produktes, das wahrscheinlich Diiso- 
propyldiketopiperazin darstellt. Zur Stickstoff bestimmung wurde 
daher frisch destillierter Ester verwandt. 

0,1805 g Subst.: 16,3 ccm N (24O, 763 mmi. 
C,H,,O,N (131,141 6er. N 10,69 Gef. N 10,4 

a-Aminoisovaleriansauremethylester ahnelt in seinem Ver- 
halten ganz dem bereits von S l i m m e r  I) dargestellten hhylester. 

Hydroch lo r id .  Schied sich aus einer Losung des frisch 
destillierten Aminoesters in absolutem Ather beim Einleiten 
von trocknem Salzsauregas als weiBer, krystallinischer Nieder- 
schlag aus und wurde durch Umfiillen der methylalkoholischen 
Losung mit lither gereinigt. Schmp. 116,5 O. 

0,1564 g Subst.: 11,4 ccrn N (23", 761 mm). - 0,2102 g Subst.: 
0,1805 g AgCI. 
C,II,,O,NCl (167,61) Ber. N 9,36 C1 21,16 Gef. N S,4 C1 21,3 

Pik ra t .  Wurde aus dein Aminoester und Pikrinsauure in 
atherischer Losung als gelber Niederschlag erhalten und aus 
heiBem Wasser umkrystallisiert. Schmp. 145,5 O. 

0,0828 g Subst.: 11,2 ccm X (20°,  764 mnm). 
C,,Hi,O,N* (360,231 Ber. B 15,56 Gef. N 15,s 

a-Azido-isovaleriansiiure-methylester,  
(CH,),CH. CHN,. CO,CH, 

3,5 g Nitroso - ct - hydrazinoisovaleriansiiuremethylester 
(20 M.M.) wurden mit 35 ccm 10°/,iger Schwefelsaure iibergossen 
und im Wasserdampfstrom destilliert. Mit den Wasserdiimpfen 
ging ein farbloses 0 1  uber. Nachdem etwa 200 ccm Flussigkeit 
uberdestilliert waren, wurde der Azidoester dem Destillat durch 
Ausschutteln rnit Ather entzogen. Die atherisehe Li5sung 
w:irde uber Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert 
und der Ruckstand unter vermindertem Druck fraktioniert. 
Der Azidoester ging bei 50° uncl 15 mm als farbloses, ziemlich 
leicht bewegliches 01 von sehr charakteristischem, angenehmen 
Geruch uber, wahrend im Kolben nur ein ganz geringer, harziger 
Ruckstand hinterblieb. Die Ausbeute an reinem Ester betriig 
1,28 g entsprechend 41 Ol0 d. Th. 

0,1651 g Subst. : 38,1 CCm K (23O, 760 111111). 

C,H,,O,N (157,151 Her. N 26,75 Gef. N'LG,(; 
') Ber. 35, 401 (1901). 
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cz - Azido - i s  ov  a l e r i a n s a u r  e, 
(CB,),CH.CHN,.CO,H 

0,78 g a-L4zidoisovaleriansauremethylester (5 M. M.) wurden 
24 Stunden mit einer Losung von 0,2 g reinem Atznatron (5 M. M.) 
und 0,s ccm Wasser auf der Maschine geschuttelt. Beim An- 
sauern der alkalischen Losung mit verdiinnter Schwefelsaure 
schied sich die AzidosBure als 61 ab. Dieses wurde mit Ather 
aufgenonimen, die atherische Losung iiber Natriumsulfnt ge- 
trocknet und der lither im Vakuumexsiccator abgedunstet. 
Dabei blieben 0,5 g eines farblosen 01s zuriick. Ausbeute 70°/,. 
a-Azidoisovaleriansaure wurde auf anderem Wege bereits von 
F o r s t e r  und Miiller') dargestellt. 

Ammoniumsalz .  Hinterblieb beim Eindunsten der Losung 
der Azidosaure in konz. Ammoniak als grauweiger, in Wasser 
spielend loslicher Ruckstand, der, auf dem Spatel erhitzt, 
verglimmt. 

S i lbersa lz .  Fie1 aus der w5iBrigen Losung des Ammon- 
salzes mit Silbernitrat als dicker, weiBer Niederschlag aus 
und krystallisiert aus heiBem Wasser in schonen Nadelchen. 
Am Lichte farbt sich das Salz oberfl%chlich bald dunkel. 
Auf dem Spatel in die Flamme gebracht, verpufft es sehr leb- 
haft. Auch diese Verbindung haben F o r s t e r  und Miiller 
bereits dargestellt. 

Zur Silberbestimmung wurde das Salz mit ausgegluhtem 
Quarzsand in einem Porzellantiegel gemischt und zunachst mit 
kleiner Flamme vorsichtig erhitzt; dann wurde der Tiegel bis 
zur Gewichtskonstanz gegliiht. 

0,1121 g Subst.: 16,4 ccm N (23O, 764 mm). - 0,1027 g Subst.: 
0,0442 g Ag. 
C5H,0,N,Ag (249,97) Ber. N 16,81 Ag 43,16 Gef. N 17,O Ag 43,l 

11. u-Hydradno-n-capronsaure 
[Bearbeitet von Curt Kreuterq]  

u-Hydrazino-n-capronsaure,  
NH . NHy 

CH, . CH, . CH, . CH, . CH/ 
\CO,H 

Kine Lijsung von 39 g a-Brom-n-capronsaure (200 M.M.), 
die nach der Vorschrift von Auwers  und Bernhard i3)  aus 

') soc. 95, 198 (1909). *) Vgl. C u r t  I i r e n t e r ,  1nang.-Diss., 
IGh, 1923. Ungedruckt ?) Ber. 24, 2222 (1591). 

15" 
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kauflicher n-Capronsaure dargestellt war, in 40 ccm absoluteni 
Alkohol wurde allmahlich mit einer Losung von 30 g Hydrazin- 
hydrat (600 M.M.) in 60 ccm absolutem Alkohol versetzt und 
das sich erwarmende Gemisch noch eine halbe Stunde auf 
dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der weiBe, 
krystallinische Niederschlag abgesaugt, mit wenig Alkohol 
und d a m  mit vie1 Wasser gewaschen und das Rohprodukt, 
das noch etwas Hydrazinbromid enthielt, aus 360 ccm kochendem 
W asser urnkrystallisiert. Beim Erkalten fie1 a-Hydrazino-n- 
capronsaure in. weiBen, glinzenden Blattchen aus, die bei 
195- 197 O schmolzen. Durch nochmaliges Umkrystallisieren 
stieg der Schmelzpunkt auf 199-201 O. Die Ausbeute an 
reiner Saure betrug 11,9 g entsprechend 42 o/io d. Th. Die 
Saure ist in Wasser sehr schwer loslich (in kaltem ungefahr 
1: 1000, in siedendem 1 :30), noch schwerer in Alkohol und 
Ather, leichter in Benzol. Von verdiinnten Sauren und auch 
von Alkalien wird sie leicht unter Bildung der betreffenden 
Salze aufgenonimen. 

Subst.: 29,3 ccm N (17', 756 mm), 28,7 ccm N (18", 756 mm). 
0,1625 g Subst : 0,2929 g CO, ,  0,1401 g H20. - 0,1744, 0,1686 f; 

C,H,,O,N, (146,16) Ber. C 49,28 H 9,66 N 19,17 

T i t r a t i o n .  
Gef. ,, 49,2 ,, 9,6 ,, 19,3, 19,5 

NaOH (2,5 M. M.) untcr Riihren geliist und unter Zusatz von Phenol- 
phthalein rnit l/,o n-HCl bis zum Verschwinden der Rotfarbung zuruck- 
titriert. 

0,1462 g Substanz (1 M.M.) wurden in 25 ccm 

n-WaOH Ecr. 10 ccm Gef. 10,03 ccm 

Hydrochlor id .  Hinterblieb beirn Eindunsten einer Losung 
der HydrazinosBure in verdiinnter Salzsiiure i. V. uber Schwefel- 
saure und Kali als hellgelbes 01, das erst nach mehrwochigem 
Stehen zu einer gelblich weiflen, amorphen Masse erstarrte. 
Das Produkt war sehr hygroskopisch und zerfloB an der Luft 
schon nach kurzer Zeit. Es wurde darum nicht analysiert. 

Benzalverbindung.  Schied sich aus einer warmen 
wiiBrigen Losung der Hydrazinoskre beim Schutteln mit 
Benzsldehyd als weikier, flockiger Niederschlag aus und wurde 
durch vorsichtiges Umfallen der Losung in warmem Alkohol 
rnit Wasser als hellgelbes, feines Pulver vom Schmp. 102-103° 
erhalten. 
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0,1687,0,1842 g Stlbst.: 0,4121,074477 g GO,,  0,1161,0,1269 6 H,O. - 
0,1643,0,1795g Subst.: 17, l  ccm N (17 O, 763 mm), 18,s ccm h' (IS", 768 mm). 

Gef. ,, 66,6, 66,3 ,, 7,7, 7,7 ,, 1'41, 12,2 

Wurde analog der Benzal- 
verbindung aus der Hydrazinosaure und Salicylaldehyd erhalten. 
WeiBes, feines Pulver vom Schmp. 123-124O. 

(1S0, 765 mm). 

C,,H,,O,N, (234,23) Ber. C 66,68 H 7,74 N 11,96 

o -Ox y b enz a lver  bi  n dung. 

0,1414, 0,1564 g Subst.: 14,O rcm M (18O, 763 inm), 15,O crm N 

C,,H,,O,X', (%0,23) Her N 11,20 Gef. N 11,4, 11,l 

Dibenzoylverbindung.  2,92 g Hydrazinosaure (20 M.M.) 
wurden in einer Losung von 6 g Atznatron (150 M.M.) in 
150 ccm Wasser gel6st und mit 7,5 g Benzoylchlorid (50 M. M.) 
allmahlich versetzt. Nach 2-tagigem Stehen unter haufigem 
Umschutteln wurde die alkalische Losung mit Salzsaure an- 
gesauert nnd der weiBe, flockige Niederschlag, ein Gemisch der 
Benzoylverbindung mit viel Benzoesaure, zur Entfernung der 
letzteren mehrmals mit Ather ausgezogen. Beim Versuch, die 
Dibenzoylverbindung aus Alkohol, Eisessig oder Benzol um- 
zukrystallisieren, wurden nur Schmieren erhalten. Sie wurde 
daher durch vorsichtige Zugabe von Wasser zu der alkoholi- 
when LGsung umgefallt und so als weiBes Pulver erhalten. 
Schmp. 157-158O. 

( 1 7 O ,  766 mm). 
0,1696, 0,1774 g Subst.: l l , 9  ccm N (18", 766 mn),  12.3 ccin N 

C,$LO,N, (35492) Rer. N 7,91 Gef. N 8,1, 8 , l  

S a lz sau re r  Athyles te r .  Wurde in der gewiihnlichen 
Weise durch Kochen der Hydrazinosaure mit athylalkoholi- 
scher Salzsaure und Eindunsten der LGsung im Exsiccator 
uber Kali und Schwefelsaure erhalten. Das Rohprodukt wurde 
aus viel siedendem absoluten Ather umkrystallisiert. Fcine, 
weiBe Krystalle vom Schmp.75O. I n  Wasser und Alkohol 
leicht lijslich, in kaltem lither fast unlthlich, in warmem da- 
gegen ziemlich leicht loslich. 

0,1744, 0,18428. Subst.: 20,2 (16O, 764 mm), 21,s (16 ", 764 mm) ccm N. 
- 0,1887, 0,2081 g Subst.: 0,1305, 0,1426 g AgCI. 

C,H,,O,N,Cl (210,67) Ber. N 13,30 CI 16,86 
Gef. ,, 13,5, 13,5 ,, 17,1, 17,O 
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Der analog dargestellte s a l z  s a u r e  Methyles te r  bildete 
eine zahe, weiBe Masse, die beim Umriihren mit einem Glas- 
stab Faden zog, jedoch selbst nach Monaten keine Neigung 
zur Krystallisation zeigte. Das Produkt war auI3erordentlich 
hygroskopisch und zerflo8 an der Luft in wenigen Stunden zu 
cinem gelben 61. 

Car b on  a mid - a! - h y d r a z i no  - n - cap  r o n s I u r e - ii t h y 1 e s t e r  , 
M I .  NEI . CO . NH, 

CH, . CH, . CH, . CH, . CH/ 
'CO,C,II, 

Schied sich aus einer konz. wIBrigen Lijsung des salz- 
sauren Esters auf Zusatz von cyansaurem Kalium als weiBer, 
flockiger Niederschlag aus und wurde aus der 10-fachen Menge 
heisen Wassers umkrystallisiert. WeiBe, derbe Krystalle, die 
bei 102-103 * schmelzen. In  kaltem Wasser schwer loslich, 
in Alkalien unloslich, dagegen laslich in Sauren. 

0,1892 g Subst.: 31,:) ccm N ( l G o ,  757 mm). 
C,H,,03N, (217,23) Her. N 19,35 GI.[. N 19,5 

Nitroso-a!-hydrazino-n-capronsaure-athylester, 
N(N0) .NH, 

CH, . CH, . CH,. CH, . CII' 
\C0,C2I-I, 

Wurde aus dem salzsauren Athylester und Natriumnitrit 
in konz. waBriger Losung als ijl erhalten, das auch bei langerem 
Stehen unter Eiskuhlung nicht erstarrte und darum mit Ather 
aufgenommen wurde. Die litherische Losung wurde uber Na- 
triumsulfat getrockuet. Beim Abdunsten des i t he r s  hinter- 
blieb der Nitrosoester als dickes, gelbes 01, das ahnlich wie 
Amylacetat roch und auch nach langerem Stehen nicht kry- 
stnllisierte. Eine alkoholische Losung der Substanz farbte sich 
mit Ferrichlorid schon violett. 

0,1644 g Subst.: 29,O ccm N (ISo, 764 mm). 
C,H,,O,N, (203,21) Rcr. N 20,67 Gef. N 20,4 

a -Amino-n -cap ronsaure -a thy le s t e r ,  
CH, . CH,. CN, . CH, . CH(NH,). CO,C,H, 

4,l g Nitrosoester (20 b1.M.) wurden in einem Claisen-  
kolben vorsichtig im 6lbad erhitzt. Bei 105-106 O entwickelte 
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sich lebhaft Stickoxydul, das durch die Entflammung eines 
glimmenden Spanes nachgewiesen wurde. Der entstandene 
Aminoester wurde i. V. destilliert. Er bildete eiii leicht flus- 
siges, schwach gelbliches 0 1  von unangenehmeni amin- und 
zugleich esterartigem Gerucb. Ausbeute: "1. g entsprechend 
66O/, d. Th. Sdp. 91-93O bei 11-12 mm in Ubereinstimmung 
mit den Angaben von E. Fi s c h e r  I), der die gleiche Verbindung 
bereits auf anderem Wege dargestellt hat. 

0,1531, 0,1944g Subst.: 14,3 (18O, 755nimi, 15,l ( lSo, 755 mm) 
ccm N. 

C,H,,O,N (159,19) Ber. N 8,80 &f. R' 9,0, 8,D 

Zur lden tifizierung wurde der Ester durch htiindiges 
Kochen mit cler 10-fachen Menge Wasser am IZuckHuBkiihler ver- 
seift. Nach dem Einengen der Losung schieden sich leicht 
gelbstichige Ibystalle aus, die nach nochmaligem Umlosen aus 
heiBem Wasser im offenen Capillarrohr unter starkem vor- 
herigen Braunen bei 273-214 O, im zugeschmolzenen Capillar- 
rohr dagegen bei 299-303O schmolzen. Sie erwiesen sich 
hierdurch als identisch mit der von Kudie lka2)  niiher unter- 
suchten LX- Amino -n-  cspronsaure .  Endlich wurde auch noch 
aus der erhaltenen Same das Kupfersa lz3)  dargestellt, das 
aus der stark verdunnten wagrigen Losung rnit Kupfersulfat 
als hellblauer, fein krystnllinischer Niederschlag ausiiel. 

C12H,,0,N,Cu (323,84) Ber. Cu 1R,63 Gef. Cu 1!),5 

a -Azido-n-capronsaure- i i thy les te r ,  
CH, . CH, . CH, . CH, . CHN, . CO,C,H, 

I. Aus nTitl.oso-n-hydrazino-n-ca~ronsa~re-iithyleslcr 
6,l g Nitrosoester (30 N.M.) wurden mit 100 ccm 10°/,iger 

Schwefelsiiure im Wasserdampfstrom destilliert und der als 
schwach gelbliches 01 iibergehende Azidoester dem Destillat 
mit &her entzogen. Sdp. 93-95O unter 13-14 mm Druck. 
Ausbeute: 1,9 g entsprechend 35O/, d. Th. 

0,2442 g Subst.: 46,2 ccm N (14O, 771 mm). 

0,1497 g Subst.: 0,0366 g CuO. 

C,H,,O,N, (185,19) Ber. N 22,69 Gef. N 22,5 

l) Em. 34, 450 (1901). 
2, Monatsh. Chem. 39, 353 (1908). 
*) Ebenda, S. 354. 
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IT. Aus -Brom-n-ca~)ronsii~re-uthylester umd Natrium-ad 

1 1,15 g Bromester ’) (50 M.M.) wurden in 40 ccm 96O/, igem 
Alkohol gelost und mit einer Losung von 5 g Natriumazid 
(75 111. M.) in 10 ccrn Wasser 36 Stunden am RuckfluBkiihler 
gekocht. Nach dem Erkalten wurden 75 ccm Wasser hinzu- 
gefiigt und der abgeschiedens Azidoester mit xther aufgenommen. 
Nach dem Trocknen der Btherischen Losung iiber Natrium- 
sulfat und Abdestillieren des &hers wurde der hinterbleibende 
rohe Ester im Vakuum fraktioniert, Die Substanz zeigte den 
gleichen Siedepunkt, namlich 93.- 95O unter 13-14 inm Druck, 
wie die aus dem Nitrosoester gewonnene Verbindnng. Aus- 
beute: 6,l g entsprechend M0/, d. 7’h. 

0,2225 g Suhst.: 43,s c c m  N (1 i 0,  75s mriil. 
C,H,,O,N, (185,lol Her. N 22,69 Gef. N %,h. 

a! - B z i do - n = cap  r on  s a u  r e , 
(‘H,. CH,. CII, . CI I, * CH,N, CO,H 

Der Azidoester wurde analog dem Azidoisovaleriansaure- 
methylester durch Schutteln mit reiner Kalilange verseift. Auf 
Zusatz von Schwefelsaure fie1 die freie Azidocapronsaure als 
61 am, das weder nach langerem Stehen im Exsiccator noch 
beim Abkuhlen mit einer Kaltemischung erstarrte. 

Ammoniumsalz .  Blieb beim Eindunsten der braun- 
lichen Losung der Azidosaure in konz. Ammoniak iiber Kali 
und Schwefelsaure im Exsiccator als nicht erstarrendes 01 
auruck. 

Fie1 aus der wiifirigeii Losung des Amnion- 
salzes mit Silberuitrat in dicken, weifien Flocken aus und 
murde durch Umkrystallisieren aus heiBeni Wasser gereinigt. 
U’eiBes Pulver, das sich beim Aufbewahren am Licht grau 
fiirbt. Auf dem Spate1 erhitzt, verpufft es unter Bildung 
widerlich-suB riechender Dampfe. 

S i lbersa lz .  

0,0986 g Suhst.: 13,s ccin N (17O, 764 mm). 

C6Hlo02NaAg (264,02) Ber. N 15,% Gef. N 

I) Auwers u. Uernhard i ,  Ber. 24, 2222 (1891). 
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111. cc-Hydraz~o-isocapronsaure 
[Bearbeitet von E r w i n  En  g e l  m an n l)] 

a-Hydrazino-isocapronsaure,  
NH . NH, 

\CH. CH, . CH/ 
CH, 

CH,/ 'CO,H 
Eine Losung von 19,5 g kauflicher a-Bromisocapronsaure 

(100 M.M.) in 20 ccm Alkohol wurde in eine solche von 15 g 
Hydrazinhydrat (300 M.M.) in 30 ccm absolutem Alkohol ein- 
getragen und das Gemisch Stunde auf dem Wasserbad er- 
hitzt. Der ausgefallene weitle, krystallinische Niederschlag 
wurde nach dem Erkalten abgesaugt und mit Alkohol ge- 
waschen. Das Produkt, ein Gemisch der Hydrazinosaure mit 
Hydrazinbromid, wurde in 600 ccrn kochendem Wasser gelost. 
Beim Erkalten fie1 ct-Hydrazinoisocapronsaure in Blattchen 
aus, die znerst bei 220-230° und nach nochmaligem Umlosen 
bei 228O schmolzen. Ausbeute an reiner Siiure: 7,9 g ent- 
sprechend 54O/, d. Th. Die Substanz ist auch in heitlem 
Wasser ziemlich schwer loslich (ein Teil Saure erfordert etwa 
70 Teile kochendes Wasser) und unloslich in Alkohol, &her, 
Benzol und Chloroform. Sowohl von verdiinnter Salzsaure als 
auch von Alkalien wird die Verbindung leicht unter Salz- 
bildung aufgenommen. 

0,1506, 0,1614g Subst.: 0,2721, 0,2916 g CO,, 0,1309, 0,1407 g HsO. 
- 0,2033, 0,1758 g Suhst.: 33,6 ccrn N (IS0, 760 mm), 29,5 ccin N (18O, 
759 mm). 
C,H,,O,N, (146,16) Rer. C 49,%8 H 9,66 N 10,17 

Gef. ,, 49,:3, 49,% 7, 9,7, 977 ,, 19,1, 19,2 

T i t r a t i o n .  Eine abgewogene Menge Ilydrazinoslure 0,3595, 
0,2486 g wurclc mit destilliertern Wasser und Phenolphthalein versetzt 
und unter Riihren 'Ilo n-KOH so lange zuflieBen gelassen, his die Saure 
vollkommen gelost und die Losung deutlich rot gcfarht war. Der Uber- 
schuS an Kdlilauge wurde mit 

Ber. n-KOH 24,62 ccm 17,03 rcm 
n-HCI zuriicktitriert. 

Gef. 1 ,  24,65 ,, 16,95 ,, 
Die Hydrazinosaure wurde in verdiinnter 

Salzsaure gelost und die Losung i. V. iiber Kali und Schwefel- 
Hydrochlor id .  

l) Vgl. Erwin E n g e l m a n n ,  1naug.-Diss. Kijln, 1923. Ungedruckt. 



skire eingedunstet. Schmp. 170--177* u. Zers. Das Salz ist 
spielend loslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol und un- 
16slich in Ather. 

0,1184 fi Snbst.: 0,1636 6 CO,, 0,0864 a l&O. - 0,1885 g Sl1hst.: 
1P,2 ( ' ~ 1 1 1  (18", 760 mm). -- 0,1004 g Subst.: 0,1486 g hgC1. 

C,H,,O,N,('I ( lh2,63)  Ber. C 3!444 H S,28 K 15,N C1 19]42 
Gcf. 3!),7 ,, ,s,5 ,, 15,1 ,, I!),:$ 

Eine Losung der HydrzLzinosaurc in dem 8-fachen Gewicht 
10 'ii0 iger Salzsaure wurde 5 Stunden am RuckfluBkiihler ge- 
kocht und nach starkem Verdiinnen mit M'asser mit Benz- 
aldehyd geschiittelt. Die erhaltene Benzalverbindung war in 
verdiinntem Alkali restlos loslich, ein Zeichen, daB kein Benz- 
aldasin entstanden war. Schmp. 1 15,5". Die Hydrazinosaure 
ist also gegen heiBe Salzsaure bestandig. 

B en z a lv  e r b in  dung. Wurde durch Schiitteln einer init 
Salzsaure angesauerten wa6rigen Losung der HydrazinosBure 
mit Renzaldehyd als weiBer, flockiger Niederschlag erhalten 
und durch Umfallen der warmen alkoholischen Losung mit 
Wasser gereinigt. Schmp. 115,5". Bei langerem Aufbewahren 
zersetzt sich die Substanz. 

(2'L0, 759 mm). 
0,1415, 0,1348 g Subst.: 15,s ccin N (26O, 750 inni), 14,4 ccin N 

C,,H,,0,N2 (234,23) Rei. N 11,96 Gef. N J2,R, 12,l 

o -Oxybenza lverb indung.  Schied sich analog aus der 
waBrigen Losung der Hydrazinosiiure mit Salicylaldehyd als 
weiBer, flockiger Niederschlag aus und wurde nus wenig 
heilSem verdiinntem Alkohol unikrystallisiert. Feine, veiBe, 
filzige Ntldeln vom Schmp. 139". 

0,1356 g Subst.: 13,6 ccin N ( Z O O ,  756 inm). 

C,,H,,O,N, (250,23) Uer. S 11,19 Gef. N 11,s 

Ace tonve rb indung .  Die Hydrazinosaure wurde rnit der 
10-fnchen Menge Aceton 1 Stunde auf dem Wasserbad am 
RuckfluBkuhler gelrocht, wobei fast vollige Losung eintrat. 
Beim Eindunsten der filtrierten Flussigkeit i. V. uber Schwefel- 
saure hinterblieben gelblich weiBe , silberglanzende Krystalle 
vom Schmp. 99-101*, die ohne weiteres zur Analyse verwandt 
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wurden. Beim buf bewahren braunt sich die Verbindung 
langsam. 

0,1146 g Subst.: 15,O ccm N (14O, 760 imun).  

D iace ty lverb indung.  Die Hydrazinosaure wurde mit 
dem doppelten Gewicht Essigsaureanhydrid '1% Stunde auf dein 
Wasserbad erhitzt und aus der gelblichen Losung das uber- 
schusvige Anhydrid i. V. abdestilliert. Der gelbbraune, dick- 
flussige Ruckstand wurde in wenig heiBem Alkohol gelost, die 
Losung Gltriert und erkalten gelassen. Beim Reiben mit 
einem Glasstab fie1 die Diacetylverbindung in feinen, weiBen 
Krystallen aus. Schmp. 177". 

11,s ccm W (14O, 7ti0 mm). 

C,H,,O,N, (186,2) Ber. N 15,05 Gcf. N 15,s 

0,14;)2 g SLlbst.: 0,2788 6 CO,, 0,1057 6 HZO. - - 0,1130 fi Subst.: 

C,,H,,O,N, (230,21). Ber. C 52,15 H 7,88 N 12,lti 
Gef. ., 52,4 ,, 8,l ,, 12J 

S alz  s a u r  e r  Met  h y 1 e s t er. Wurde durch Kochen der 
Hydrazinosaure mit einer Mischung gleicher Volumina abso- 
luter melhylalkoholischer Salzsaure und absoluten Methyl- 
alkohols und starkes Einengen der erhaltenen Losung i. V. in 
kleinen, weiBen Krystallen erhalten und aus heiBem absolutem 
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 99-102". Loslich in Wasser, 
Alkohol, Chloroform, Benzol und unloslich in Ather. 

0,1033 g Subst.: 12,5 ccrn N (16', 761 mm). -- 0,1072 g Subst.: 
0,0775 g AgC1. 

C,H,,O,N,Cl (196,65) Ber. N 14,25 C1 18,03 

Car  b on amid  v e r bin dung d e s Met  h y 1 e s t e r s. Fie1 am 
einer konzentrierten waBrigen Losung obigen salzsauren Methyl- 
esters auf Zusatz von cyansanrem Kalium beim Reiben mit 
einem Glasstab in weiBen Krystallchen aus, die aus wenig 
heiBem Wasser umkrystallisiert wurden. 

Gef. ,, 14,l  91 1799 

Schmp. 110 ". 

C8H,,0,N, (203,24) Ber. N 20,68 Gef. N 20,s 

0,1004 g Subst.: 18,2 ccm N (18: 760 mm). 

S a1 z s a u r  e r  A t  h y 1 e s t e I". Wurde analog dem salzsauren 
Methylester dargestellt und aus heiBem absolutem Alkohol 
umkrystallisiert. Loslichkeit wie beim salzsauren Methylester. 
Schmp. 9 1-92 ". 
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0,1227 g Subst.: 0,2060 g CO,, 0,1021 g H,O. - 0,1606 g Subst.: 

C,H,,O,N,Cl (210,67) Ber. C 45,60 €I 9,03 N 13,30 C1 16,86 

Schied 
sich beim Schiitteln einer waiBrigen Losung des salzsauren 
dthylesters rnit Salicylaldehyd anfangs als gelbliches 01 aus, 
das erst im Laufe von 3 Wochen fest wurde. Durch Um- 
krystallisieren aus heiBem Alkohol wurden feine , gelbliche 
Nadeln erhalten vom Schmp. 212O. Loslich in heiBem Alkohol 
nnd in Benzol, uuloslich in Wasser und Ather. 

0,1196 g Subst.: 10,6 ccin N (18O, 760 i n i n ) .  

18,3 ccm N (17O, 760 mm). - 0,1461 g Subst.: 0,0985 g AgCl. 

Gef. ,, 45,8 ,, 9,2 ,, 13,2 ,, 16,7 

o - Ox y b en  z a lv  e r  bin dun  g d e  s A t  h y 1 es ters .  

.. 

C15H4203N2 (278,27) Tier. N 10,O'i Gef. N 1 0 , ~  

Ni t roso-a-hy  draz ino- i socapronsaure- i i thy les te r ,  

Kine Losung von 10,5 g salzss~urem Athylester (50 M.M.) 
in 40 ccm Wasser wurde unter Eiskuhlung langsam mit einer 
solchen von 5,2 g Natriumnitrit (75 M. M.) in wenig Wasser 
versetzt und die Mischung mit einigen Tropfen Eisessig an- 
gesiiuert. Der Nitrosoester fie1 als dicker, weiBer Krystallbrei 
aus. Ausbeute: 7 g entsprechend 69O/, d. Th. Die Substanz 
ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig, wenig 
loslich in Wasser. Beim Erwiirmen rnit Wasser wird dieVer- 
bindung olig, beim Abkiihlen mit Eis erstarrt sie wieder. 
Durch Umkrystallisieren aus einer Mischung gleicher Raum- 
teile Alkohol und Wasser wurden feine, lange, seidenglanzende 
Nadeln erhalten vom Schmp. 25-28O. Die wa,Brig alkoholische 
Losung farbt sich mit Eisenchlorid violett. 

0,1201 g &&st.: 21,7 ccm 8 (1l0, 746 mm). 
C,H,,O,N, (203,2) Rer. N 20,67 Gef. S 21,O 

a- Amino- isocapronsaure-a thyles te r ,  
(CH,&CH. CH,.CH(NH,).CO,C,H, 

7 , l  g Nitrosoester (35 M.M.) wurden in einem Claisen-  
kolben allmiihlich im Olbad gegen 120° bis zur Beendigung 
der Stickoxydulentwicklung erhitzt und der entstandene Amino- 
ester i. V. abdestilliert. Leicht flussiges, fast farbloses 01 von 
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angenehmem Geruch. Ausbeute: 4 g entsprechend 72 d. Th. 
Sdp. 88O bei l l m m .  E. F i sche r l )  fand fur den auf anderem 
Wege dargestellten Leucinester den Sdp. 83,5O bei 12 mm bzw. 
19Go bei 761 mm. 

a- Azido-isocapronsaure-athylester, 
(CH,),CH. CH,. CHN,. CO,C,H, 

7,l g Nitrosoester (35 M.M.) wurden rnit 110 ccm loo/, iger 
Schwefelsaure ubergossen und mit Wasserdampf destilliert, 
wobei der Azidoester mit den Wasserdampfen als gelbliches 
61  iiberging. Das Destillat wurde mit Ather ausgeschiittelt 
und die atherische Losung iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
dem Abdestillieren des Athers wurde das zuriickbleibende gelb- 
liche 01 i. V. destilliert. Der Azidoester ging bei 94O und 
14 mm konstant als fast farbloses 01 uber. Ausbeute: 3,Sg ent- 
sprechend 55O/, d. Th. 

0,1608 g Subst.: 32,4 ccm N ( 1 9 O ,  755 mm). 
C,H,,O,N, (186,19) Ber. N 22,69 Gef. N 22,9 

a- Azido- i socaprons i iure ,  
(CH,),CH.CH,.CHN,.CO,H 

3,3 g Azidoester (18 N.M.) wurden mit einer Losung von 
1,08 g reinem Btznatron (27 M.M.) in 4,3 ccm Wasser 1 Stunde 
bis zur Losung geschuttelt. Die Flussigkeit wurde sodann 
mit verdunnter Schwefelsaure angesiiuert und die sich olig 
abscheidende Azidosaure mit Ather aufgenommen. w-Azido- 
isocapronshre bildet ein fast farbloses, dunnflussiges 61, das 
weder nach langerem Stehen i. V. noch beim Abkuhlen rnit 
einer Kaltemischung fest wurde. 

A m  m o n i u m s a 1 z. Hinterblieb beim Eindunsten einer 
Losung der Azidosaure in konz. wagrigem Ammoniak i. V. uber 
Schwefelsaure in Form weifier Krusten. Zur Reinigung wurde 
es in wenig warmem absolutem Alkohol gelost und mit Ather 
wieder gefiillt. In  Wasser ist es sehr leicht lijslich. Kleine, 
weiBe IZrystalle vom Schmp. 92-95O. Das Salz brennt, auf 
einem Spate1 in der Flamme erhitzt, ruhig ab. 

Si lbersalz .  Fie1 aus der aaBrigen Lasung des Ammonium- 
salzes auf Zugabe von Silbernitrat ah dicker, weiDer Nieder- 
-___ 

I) Ber. 34. 448 (1901). 
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schlag aus und wurde aus heiflem Wasser, in dem es schwer 
loslich ist, umkrystallisiert. Dicke, weit3e Flocken, die, auf 
dem Spate1 erhitzt, verpuffen, 

Zur Silberbestimmung wurde eine abgewogene Menge des 
Salzes mit reinem Quarzsand in einem Porzellantiegel gemischt 
und zunachst vorsichtig erhitzt. Auch hier trat Verpuffung 
ein, und waren Verluste nicht zu vermeiden. 

0,0617 g Ag. 
0,1606 g Subst.: 23,6 rcm N (16O, 770 min). 0,1480 g Subst.: 

C,H,,O,N,Ag (248,02) Ber. N 1G,!f> Ag 43,50 
Gef. ,, 17?3 ?) 41.7 

IV. cr-Hydraaino-onanthsaure 
[Bearbeitet vou W il h e l m  Enge  1 s 'jj 

Nach den Angaben von Schor l emmer  und Grimshaw") 
wurde zunachst aus k&uflichem Onanthol vom Sdp. 155 O durch 
Oxydation mittels Chromsiiure Onan thsau re  dargestellt. 
Nur benutzten wir an Stelle von Kalium- Natriumbichromat 
und reinigten die erhalterie rohe Saure nach Entfernung der 
letzten Spuren Wasser mit Phosphorpentoxyd unmittelbar durch 
Destillation i. V. 100 g onantho1 lieferten 80 g reine SBnre 
entsprechend 70°/ ,  d. Th. Die Saure bildet eine fast farblose 
Fliissigkeit, die in der Hitze unangenehm sauer, in der Klilte 
talgartig riecht und zahfliissig ist. Eine Probe wurde noch- 
mals bei gewohnlichem Druck destilliert und zeigte dabei 
den angegebenen Siedepunkt von 223 O .  Zur weiteren Identifi- 
zierung wurde auch uoch das Zinksa lz  dargestellt, das wie 
angegeben bei 130 schmolz 3). 

Die Bromierung der Onanthsaure wurde zuerst von Ca- 
hours4)  und spater von He l l  und Schiile5) durch Erhitzen 
mit Brom im Rohr vorgenommen. Wir stellten a -Brom-  
6n a n  t h s Bur e einfacher nach der allgemeinen Methode von 
He l l  - V o 1 h a r d -  2 e l in  s k y 6, aus Ouanthsaure mittels Brom und 
Phosphor folgendermaflen dar: 150 g Oenanthsaure und 18 g 

') vgl. Will ie lm Enge l s ,  Insug.-Dius. K6ln 1921. Tingvdruclrt. 

y, Ebenda, S. 146. 

5, Ber. 18, 625 (1885). 
") Vgl. A n w e r s  u. Bcrri l iardi ,  Bcr. 34, 2222 (1891). 

Bnn. Chcrn. 170, 141 (1873). 

Ann. Chem. Suppl. 2, 83 (1862). 
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trockner roter Phosphor wurden in einem Schliffkolben mit 
Ruckflufikiihler gemischt und unter Kiihlung mit kaltem Wasser 
langsam die berechnete Menge Brom, 338 g, hinzutropfen 
gelassen. Nach Zugabe weiterer 90 g Brom stiegen die ersten 
Bromdampfe durch den Kiihler auf. Das Gemisch wurde nun- 
mehr langsam auf dem Wasserbad auf SOo angewarmt, bis 
alles iiberschiissige Brom vertrieben war. Das zuriickbleibende 
c+Bromonanthsaurebromid wurde in einer weiten offenen 
Schale rnit 200 ccrn Wasser uberschichtet und unter ofterem 
Umriihren stehen gelassen, wobei es in die freie Bromsaure 
iiberging. Diese wurde zunachst mehrmals mit verdiinnter 
Sodalosung, dann rnit Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium 
getrocknet. Bei der Destillation i. V. wurde zuerst eine geringe 
Menge Vorlauf erhalten, dann ging konstant bei 147O unter 
12 mm die gesamte u-Bromonanthsaure fast unzersetzt iiber. 
Sie bildet eine farblose Flussiglieit, die bei gewohnlichem Druck 
nur unter Zersetzung destilliert. Die Ausbeute an reiner 
Saure betrug 185 g entsprechend 77O/, d. Th. 

a-Hydrazino-onanthsiiure,  

120 g a-Bromonanthsaure wurden in 100 g absolutem Alkohol 
gelijst und unter guter Eiskuhlung und Umschiitteln allmahlich 
mit 110 g Hydrazinhydrat (berechnet 115 g) versetzt. Unter 
starker Erwiirmung schied sich ein dicker, fester Krystallbrei 
aus. Dieser wurde zur Lasung des gebildeten Hydrazinbromids 
zunachst rnit kaltem Wasser durchgeriihrt; dabei blieben 80 g 
rohe Hydrazinosaure zuriick entsprechend 87 d. Th. Durch 
Umkrystallisieren aus heiBem Wasser wurden 62 g reine Saure 
in derben, farblosen Krystallen erhalten entsprechend einer 
Ausbeute von 67O/,. Die Substanz wird von Wasser aut3erst 
schwierig benetzt. Aus einer Losung von 1 g SBure in 60 ccm 
siedendem Wasser schieden sich beim Erkalten 0,6 g wieder 
ab. I n  anderen Losungsmitteln, Lther, Alkohol, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, ist sie unloslich. Schmp. 205-206 O u. Zers. 
Die Saure reduziert schon in der Kiilte Fehlingsche Losung. 

0,1870 g Subst.: 0,3600 g CO,, 0,1674 g H,O. - 0,2486 g Subst.: 

C,H,,O,N, (160,79) Lier. C 52,46 H 10,O'i N 17,4'3 
3 S , O  ccm N (1S0, 758 mm). 

Gef. ,, 52,5 ,, 10,O ,, 17,5 
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Kupfersalz .  Eine Losung der Hydrazinosaure in der 
100-fachen Menge hei6en Wassers wurde erkalten gelassen und 
mit konz. Kupfersulfatlosung versetzt. Nach einiger Zeit fie1 
das Kupfersalx als flockige, griinliche Masse aim Es ist in 
Wasser fast unloslich, in Sauren leicht lsslich. Beim Erhitzen 
trat bei 100° zunachst BraunfArbung, bei l l O o  rasche Zer- 
setzung ein. 

0,2120 g Subst.: 0,0440 g CuO. 
C,,H,,O,N,Cu (351,92) Ber. Cu l6,64 Gef. Cu 16,6 

Hydrochlor id .  Schied sich beim Eindunsten der Losung 
der Hydrazinosaure in konz. SalzsBure i. V. uber Kali und 
SchwefelsBure als farblose Krystallmasse aus. Schmelzpunkt 
unscharf zwischen 126 und 145O. Leicht loslich in Wasser 
und absolutem Alkohol, unloslich in Ather. 

0,2634 g Subst. verbrauchten 13,38 w m  

Benza lve rb indung .  

n-AgNO,. 
C,H,,O,K,Cl (196,66) Uer. C1 18,03 Gef. C1 18,0 

Fie1 bei langerem Schiitteln einer 
verdiinnten wai8rigen Losung der Hydrazinosaure mit Benz- 
aldehyd als flockiger, wei6er Niederschlag aus. Das Rohprodukt 
wurde in vie1 Wasser von 70° suspendiert und dann Alkohol 
bis zur Losung zugefiigt; beim Erkalten schied sich eine lang- 
fasrige, asbest'ihnliche Masse aus. Schmp. 109 O. 

0,1660 g Subst.: 16,25 ccm N (14', 741 mm). 
C,,€T,,O,N, (248,25) Gcr. N 11,29 Gef. N 11,Z 

o-Oxybenza lverb indung.  Wurde analog aus der Hyilra- 
zinosaure und Salicylaldehyd erhalten und ebenso wie die 
Benzalverbindung umkrystallisiert. Stark lichtbrechende, schwach 
gelbliche Krystalle vom Schmp. 140O. Leicht loslich in Ather 
und warmem Benzol, schwerer in Alkohol und unloslich in 
Wasser. 

0,1852 g Subst.: 17,33 ccni ?j ( lSo,  756 mm). 
C,,H,,03N, (264,251 Eer. N 10,60 Gef. N 10,7 

S alz  s a u r  e r  Me t h  y l e  s t e r. Die Hydrazinosaure wurde 
in der 6-fachen Menge gesattigter methylalkoholischer Salz- 
saure ge16st und noch kurze Zeit auf dem Wasserbad erhitzt. 
Der UberschuB au Alkohol und Salzsaure wurde i. V. uber 
Schwefelsaure und Kali entfernt, wobei der salzsaure Methyl- 
ester in Krystallen zuriickblieb. Diese wurden in moglichst 
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wenig reinem Methylalkohol gelast und uuter starker Kiihlung 
und Reiben mit einem Olasstab absoluter Ather hinzugefugt; 
das ausgefallene weiBe, feine Krystallmehl zeigte den gleicheii 
Schinp. 157 O, wie das Rohprodukt. 

0,2462 g Subst.: 0,1674 g AgCI. 
C,H,,O,N,Cl (210,SS) 1 % ~ .  (21 16,83 Gef. c1 16,s 

0- Ox y b enz a lve  r bind ung  d e s Met  h y 1 e s t e r  s. Fiel beim 
Schiitteln der waArigen Losung des salzsauren Methylesters mit 
Salicylaldehyd in schwach gelblich gef Lrbten Flocken aus und 
krystallisierte aus warmem Alkohol beim Erkdten in kleinen, 
glanzenden Schuppen. Schmp. 203 O .  

0,2072 g Subst.: 18,45 ccm N (20", 758mm). 

CJ%,O,N, (278,281 Her. N 10,07 Gef. N 10,l 

S a l z s a u r e r  Athyles te r .  Wurde analog dem salzsauren 
Methylester aus der Hydrazinosiiure durch 1 -stiindiges Kochen 
mit gesattigter alkoholischer SalzsZure erhalten. Das krystal- 
linische Rohprodukt wurde zur Reinigung in moglichst wenig 
absolutem Alkohol gelost und die Losung mit lither gefiillt. 
Man erhielt so ein fein krystallinisches, weiees Pulver vom 
Schmp. 99O. 

0,3350 g Subst.: 
verbrauchten 7,6 ccm n-AgNO,. 

0,1856 g Subst.: 20,23 ccm N (18", 758 mni). - 

C,H,I0,N2C1 (224,70) lier. N 12,47 C1 l6,15 
( k f .  ,, 12,s )) 16,l  

Der f r e i e  khylester schied sich beini Schutteln obigen 
Hydrochlorids mit konz. Pottaschelosung als schwach ge- 
farbtes 01 von angenehmem Geruch ab, das bei dem Versuch, 
es zu destillieren, sich zersetzte. 

0 -Oxybenza lverb indung d e s  Athyles te rs .  Fiel beiin 
Schutteln einer wanrigen Lbsung des salzsauren Athylesters 
mit Salicylaldehyd in schwach gelblichen Flocken aus, die in 
Ather, Benzol und warmem Alkohol leicht loslich waren. 
Schmp. 152O. Zur Analyse wurde das Rohprodukt ver- 
wandt. 

0,1852 g Subst.: 15,73 ccm N (LOO, 758 min). 

C,,H,,O,N, ("92,29) Ber. N 9,59 Gef. N 9,G 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 146. 16 
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C a r b  on amid  - a - h y d r a z i n  o - 6 n a n t  h s ii u r e - ii t h y 1 e s t er ,  
NH. NH. CO . NH, 

CH, . (cH,), . CH/ 
\CO,C,H, 

Schied sich aus der wagrigen Losung des salzsauren 
Athylesters auf Zusatz von cyansaurem Kalium als feine 
Krystallmasse ab und bildete, aus heil3ern Wasser umlcrystalli- 
siert, weil3e Nadelchen vom Schmp. 94". Leicht loslich in 
Alkohol, schwerer in Benzol und warmem Wasser, unloslich 
in &her. 

0,2108 g Subst.: 34,26 ccm N (20", 748 mm). 
C,,H,,O,X, (231,25) Ber. N 18,14 Gef. N 18,2 

Die Carbonamidverbindung gab in wiiiBriger Losung mit 
Benzaldehyd oder Salicylaldehyd keine Kondensationsprodukte. 
Der Carbonamidrest ist somit wahrscheinlich an das @-Stickstoff- 
atom gebunden. 

Die konz. absolut alkoholische Losung 
obiger Carbonamidverbindung wird rnit trocknem Chlorwasser- 
stoffgas gesattigt. Auf Zusatz von absolutem a ther  fie1 das 
Hydrochlorid als feiner Niederschlag aus. Das Salz wurde 
mehrmals mit absolutem Ather gewaschen und im Exsiccator 
iiber Kali getrocknet. Schmp. 125O. Leicht loslicli in Al- 
kohol und warmem Benzol, unloslich in Ather. 

Hydroch lo  rid. 

0,1973 g Subst.: 0,lOlXi g AgCI. 
C,,H,,O,NSC1 (261,703 Ber. C1 13,27, Gef. C1 1:$4 

Beim Versuch, das Hydrochlorid aus Wasser urnzukry- 
stallisieren, wurde ein salzsaurefreies Produkt erhalten, dessen 
Schmelzpunkt mit dem der Carbonamidverbindung selbst iiber- 
einstimmte. Das Salz gibt also schon beim Losen in Wasser 
die Salzsaure wieder ab. 

N i t ro  s o - a - h y d r  a z i n  o - 6 n a n  t h s a u r  e- a t  h y 1 e s t e r ,  
N(N0). NH, 

CH,.(CH,),.CH/ 
\CO,C,H, 

Fie1 aus der konz. wahigen Losung des salzsauren Athyl- 
esters auf Zusatz von Natriumnitritlosung unter Eiskiihlung als 
gelblicher Krystsllbrei aus , der aber bei Zimmertemperatur 
wieder olig wurde. Der Nitrosoester wurde daher mit Ather 
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mfgenommen. Er bildet ein scharf riechendes, gelbliches ijl, 
dtts in Alkohol und Ather lijslich, in Wasser unliislich ist. Mit 
Eisenchlorid tritt voriibergehende Violettfiirbung ein. Die 
Analyse wurde mit Clem Rohprodukt ausgefiihrt. 

0,2500 g Subst.: 40,G ccm N (15", 748 mm). 
C,H,,O,N, (217,23) Wer. N 19,35 Gef. h' 18,7 

a -Amino-onanths i iure- i i thy les te r ,  
CI~,.(CH,),.C€I(NH,).CO,C,H, 

10,85 g Nitrosoester wurden im 6lbad langsam auf 145O 
erwiirmt. Nach Beendigung der Stickoxydulentwicklung wurde 
der entstandene Aminoester i. V. destilliert. Er ging bei 89O 
unter 12 mm Druck als vollkommen farbioses 01 iiber, aus 
dem sich aber nach mehrtagigem Stehen Krystalle abschieden. 
Ausbeute: 3,5 g oder 32*10 d. Th. 

0,1622 g Subst: 11,53 ucm N (15 ", 765 mm). 
C,H,,OLN (173921) Ber. N 8,09 Gef. N 8,s 

Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in obigen 
Aminoester schied sich das Hydroch lo r id  als Krystallbrei 
aus, der mit wenig absolutem Ather gewaschen wurde. Da die 
Krystalle aber an der Luft sofort zerflossen, wurde von einer 
Analyse abgesehen. 

u- Azido-onanths i iure- i i thy les te r ,  
CH,. (C1IJ4. CHN, . C0,C2H, 

1. Aus i\iitroso-a-hytlrazilzo-iilza,22hsicure-i~t~yZes~e~. 

Der Nitrosoester wurde mit der 10-fachen Menge 10°/,iger 
Schwefelsaurure im Wasserdampfstrom destilliert. Das iiber- 
gehende farblose 01 wurde dem Destillat mit Ather entzogen, 
die atherische Lasung mit Natriumsulfat getrocknet und i. V. 
fraktioniert. Nach einer geringen Menge Vorlauf destillierte 
der Azidoester bei 104O und 13 mm als farbloses, angenehm 
riechendes 01 iiber. 

0,157G g Subst.: 28,6 ccm pu' (17", 755 mm). 
C9H170gXz (199,22) Rer. N 21,10 Gef. N 20,8 

TI. Aus u-Rrom-~~~anths~u~.e-athylestel. hTutrium-uzid 
6 g a-Bromonanthsaureathylester vom Sdp. 109O bei 10 mm 

- Rupe ,  Ronus  und Lotz l )  fanden 105-110° bei 11 mm - 
') Rer. 36, 4268 (1902). 

16 * 



wurden in 15 ccm 9C0/,igem Alkohol gelost und rnit iiber- 
schiissiger konz. wiinriger Natriumazidlosung versetzt. Unter 
Warmeentwicklung schied sich Natriumbromid ab , das durch 
Zusatz von Wasser wieder in Losung gebracht wurde. Nach 
mehrstundigem Stehen wurde die trube Fliissigkeit mit B ther 
susgeschiittelt und die iitherische Losung iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Beim Destillieren i. V. ging der gebildete a-Azido- 
onanthsaureathylester bei 95 O und 11 mm als farblose, an- 
genehm riechende E'liissigkeit iiber. Ausbeute: 4 g oder 
80°/, d. Th. 

a -Azido-onanths i iure ,  
CH, - (CH,), CHN,. C02H 

Aus dem Nitrosoester dargestellter Azidoester wurde 
durch kurzes Schiitteln mit einer konz. waBrigen Losung voa 
reinem &matron verseift. Die klare Fliissigkeit wurde mil 
verdiinnter SalzsSiure angesauert, wobei a-Azido6nanthsaure 
als farbloses 01  ausfiel. Dieses wurde weder nach langerem 
Stehen nocb beim Abkiihlen in einer Kaltemischung fest. 
Beim Versuch, die Saure im Vakuum zu destillieren, trat 
starke Zersetzung ein. 

Si lbersalz .  Die Saure wurde in der eben notigen Menge 
verdiinnten Ammoniaks gelost, des nach volligem Eindunsten 
abgeschiedene Ammonsalz mit Wasser aufgenommen urid mit 
Silbernitratlijsung versetzt. Dabei fie1 dns Silbersalz sofort 
als feiner, weiJ3er Niederschlag aus, der schnell abfiltriert und 
in eineln gegen Lichtzutritt geschiitzten Exsiccator getrocknet 
wurde. 

Zur Identifizierung wurde auch der durch Umsetzung des 
Hromesters rnit Natriumazid bereitete Azidoester in gleicher 
Weiqe mit Natronlauge verseift und weiter in das Silbersalz 
der Azidosaure iibergefiihrt. Von den beiden nachfolgenden 
Analysen ist die erste mit einein aus dem Nitrosoester, die 
zweite mit einem aus dem Bromester dargestellten Praparat 
ausgefiihrt. 

Zur Analyse wurde das Salz im Tiegel gegliiht, der Riick- 
stand in Salpetersaure gelosb, von Ungelostem abfiltriert und 
im Filtrat das Silber mit verdiinnter Salzsaure gefallt. 

Am Lichte Farbte sich das Salz schnell dunkel. 

0,3454, 0,3872 g Subst.: 0,1786, 0,1486 g AgCl. 
C,H,,O,N,Ag (278,OO) Uer. Ag 38,81 Gef. Ag 38,9, 38,9. 



A, Darapsky. Uber Hydrazinosiiurcn 245 

V. a-Hydrazino-n-nonylsaure 
[Bearbeitet von Werne r  T r in iu  s')] 

Die erforderliche ac ~ Br om- n - n on y 1 s Bur e wurde bisher 
noch nicht naher beschrieben. Bla ise2)  gibe nur kurz an, 
d,zB er die Verbindung d u d  Bromiernng von Pelargonsaure 
oder n-Nonylsaure als Fliissigkeit erhielt. Wir haben die 
SBure nach dem allgemeinen Verfahren von Hel l -Volhard-  
Ze l insky  9 folgendermaBen dargestellt: 15,s g n-Nonylsaure 
(10 M.M.) und 1,6 g trockner roter Phosphor (ber. 1,03 g) wurden 
langsam mit 32 g Brom (ber. 29,3 g) verseht und das iiber- 
schussige Brom durch Erwarmen auf dem Wasserbad verjagt. 
Das gebildete a-Brom-nonylsaurebromid wurde durch Schutteln 
mit Wasser und verdiinnter Sodalijsung in die freie a-Brom- 
saure ubergefiihrt. Sie wurde mit Chlorcalcium getrocknet 
und direkt auf die Hydrazinosaure verarbeitet. Ausbeute an 
roher Saure: 16 g oder 68 O/" d. Th. Sdp.: 160O bei 1 7  mm. 

G-Hydrnzino-n-nonylsaure,  

100 g rohe u-Bromnonyls8ure wurden in 65 cc,m Alkohol 
gelijst und allmahlich 65 g Hydrazinhydrat (ber. 42,l g) hinzu- 
gegeben. Die LBsung erwarmte sich stark. Zur vollstandigen 
Umsetzung wurde die Mischung noch 2-3 Stunden am Ruck- 
fluBkiihler gekocht und d a m  noch heiB in 500 ccm Wasser 
eingegossen. Dabei fie1 die Hydrazinosaure sofort Bus. Sie 
wurde nach mehrstundigem Stehen abgesaugt. Die Ausbeute 
an Rohsaure betrug 45 g oder 57 cl. Th. a-Hydrazino- 
nonylsaure krystallisiert a m  heiEem W asser in kleinen, farb- 
losen Xrystallen. Sie erfordert ungefahr 1100 Teile kochenden 
Wassers zur Losung; beim Erka.lten scheidet sich fast die ge- 
samte Menge wieder aus. Sie ist unloslic,h in Alkohol, Ather, 

l) Vgl. W e r n e r  T r in ius ,  Inaug,-Diss. KSln, 1925. Druckerei 

%) Bull. SOC. chim. (3) 31, 491 (1904); vgl. auch B la i se  u. L u t -  

3 Vgl. Auwers  u. Bernha rd i ,  Ber. 24, 2209 (1891). 

der Studentenburse e. V. Koln, 1925. 

t r i nge r ,  Bull. SOC. chim. (3) 33, 650 (1905). 



246 Journal fur praktische Cheniie N. F. Rand 146.  1936 

Benzin und Chloroform, dagegen leicht lijslich in Benzol. 
Schmp. 197O. Die SBure reduziert schon in der KBlte F e h -  
l i n g  sche Lijsung. Ihrer amphoteren Natur entsprechend wird 
sie sowohl von Alkalien als auch von Sauren aufgenommen. 

13,2 ccm N (15", 765 mu).  
0,1000 g Subst.: 0,2101 g CQ,, 0,0965 g HQO. - 0,1034 g Subst.: 

C91&,0&2 (188,23) Ber. C 57,40 H 10,71 N 14,89 
Gef. ,, 57,3 ,, 10,8 ,, 15,O 

Benza lve  rbindung.  Wurde in iiblicher Weise durch 
Schutteln einer Losung der Hydrazinosaure in salzsiiurehaltigem 
Wasser mit Benzaldehyd als flockige, schwach gelbe Masse 
erhalten und wurde aus heifiem verdiinntem Allrohol unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Man erhielt so eine 
fast weiBe, filzige Masse, die bei 117  O schmolz. Leicht loslich 
in Alkohol und Xther, unloslich in Wasser. 

8,s ccm N (21", 765 mm). 
0,1207 R Subst.: 0,3070 g CO,, 0,0938 g 1320. - 0,1021 g Subst.: 

C,,H,,O,N, (276,29) Bcr. C 69,52 H S,76 N 10,14 

o - 0 xy b en z alv e r b  i n d u LI g. Entstand analog durch Kon- 
dcnsation der Hydrazinosiiure init Salicylaldehyd und wurde 
aus heiBem Benzin umkrystallisiert. Schmp. 137 O .  

Gef. ,, 69,4 ,, 8,7 ,, 10,1 

0,1377 g Subst.: 11,5 ccmN (22O, 765 rnm). 

Cl,,H2403N2 (292,29) Ber. N 9,59 Gef. N 9,8 

Sa lz  s a u r  e r  N e  thy  l e  s t er. Die Hydrazinosaure wurde 
mit methylalkoholischer Salzsaure mehrere Stunden auf dem 
Wasserbad gekocht und die Liisung i. V. bei gewahnlicher 
Temperatur iiber Kali und Schwefelsiiure eingedunstet. Das 
feste Rohprodukt wurde in absolutem Methylalkohol gelost 
und aus der filtrierten Losung der reine salzsaure Methylester 
mit Ather ausgefallt. Schmp. 166O; indessen ist schon vorher 
Zersetzung wahrnehnibar. 

0,0916 g Subst.: 9,1 ccm N (20°,  758 mm). - 0,0983 g Subst.: 
0,0603 g AgCl. 
C,,H,,O,N,Cl (238,72) Ber. N 11,74 C1 14,S5 Gef. N 11,5 C1 15,2 

Wurde 
in ublicher Weise durch Schutteln einer wBBrigen Lasung des 
salzsauren Esters mit Salicylaldehyd dargestellt und aus ver- 

o - Oxy b enza lver  bin dung de  s Met h y les ters .  
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diinntem Alkohol umkrystallisiert. WeiBe Krystalle vom 
Schmp. 132 O. 

O , O S 1 6  g Subst.: 6,7 ccm N (21°, 748 mm). 

C,,H,,O,N, (306,31) Ber. N 9,15 Gef. N 9,4 

S a 1 z s a u r  e r t h y 1 ester. Wurde analog dem salzsauren 
Methylester durch mehrstundiges Kochen der Hydrazinosaure 
mit alkoholischer Salzsaure dargestellt. Aus der erhaltenen 
LGsung fie1 beim Abkiihlen in einer Kaltemischung die Haupt- 
menge des gebildeten salzsauren Esters sofort aus. Das 
Rohprodukt wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 72O. 

0,0720 g AgC1. 
0,1086 g Subst.: 10,4 ccm N (21", 760 mm). - 0,1253 g Subst.: 

Cl,H,,O,N,C1 (252,74) Ber. N 11,09 C1 14,03 
Gef. ,, €1,2 37 14,2 

Carbonamid-a-hydrazino-n-nonylsaure-athylester, 
NN. NH. CO . NH, 

CH3.(CH2)6.CH/ 
\CO,C,H, 

Fie1 aus einer konz. waDrigen Losung des salzsauren 
Xthylesters auf Zusatz von Kaliumcynnat zunachst als 01 aus, 
das in einer Kiilltemischung fest wurde. Durch Umkrystallisieren 
am vie1 heiBem Wasser - ein Teil erfordert etwa 750 Teile 
kochendes Wasser - wurden kleine, weil3e Niidelchen vom 
Schmp. 81 O erhalten. Leicht loslich in Alkohol, &her, Benzol 
und Chloroform. 

13,7 ccm N (21°, 760 mm). 
0,1054 g Subst.: 0,2139 g CO,, 0,0949 g €120. - 0,0966 g Subst.: 

C,,H,,O,N, (259,29) Ber. C 55,56 H 9,72 N 16,21 

Die Verbindung gab mit Benzaldehyd bzw. Salicylaldehyd 
Gef. ,, 55,4 ,, 10,1 ,, 16,5 

keine Kondensationsprodukte. 

Nitroso-a-hydrazino-n-nonylsaure-athylester, 
/N(NO). NH, 

CH, . (CH,), . CH 
\CO,C,H, 

Schied sich aus einer konz. waBrigen Losung des salz- 
Bauren Xthylesters auf Zusatz von Natriumnitritlosung unter 
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starkem Kuhlen als schmutzig-wei6er Krystallbrei aus, der aber 
bei Zimmertemperatur sich in ein 01 verwandelte. Der Nitroso- 
ester wurde darum dem Reaktionsgemisch mittels Ather ent- 
zogen. Beim Verdunsten der atherischen Losung blieben lange 
Nadeln zuriick, die aber bei gewijhnlicher Temperatur zum Teil 
wieder zerflossen. Da der Nitrosoester sich nicht reinigen lie6, 
wurde er in roheni Zustande weiter verarbeitet. Sehr leicht 
loslich in lither, Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer loslich 
in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid starke Violettfarbung. 

a- Amino-n-nonylsaure ,  
CH, . (CH&. CH(NH,) . CO,TI 

12,7 g von obigem Nitrosoester (50 31.M.) wurden im Ol- 
bad vorsichtig erwarmt. Bei l l O o  setzte plotzlich heftige 
Rntwicklung von Stickoxydul ein. Der entstandene Amino - 
n-nony l sau re -a thy le s t e r  ging bei 132O unter 17 mm Druck 
als schwach gelb gefarbtes 01 iiber. Auvbeute: 3,8 g oder 
35O/, d. Th. 

0,1301 g Subst.: 8 ccm N ( Z O O ,  754 mm). 

Nach etwa einem Tage schieden sich aus dem oligen 
Amiiioester Krystalle ab, die sich bei langerem Stehen noch 
erheblich vermehrten. Das so erhaltene Produkt wurde nicht 
naher untersucht , durfte aber wahrscheinlich Diheptyldiketo- 
piperazin darstellen. 

Frisch bereiteter Aminoester wurde durch Kochen niit 
Wasser unter Zusatz von Natronlauge bis zur Losung verseift. 
Auf vorsichtigen Zusatz von verdunnter Salzsaure fie1 Amino-  
n -nony l sau re  aus, Sie lie6 sich aus heiJ3em Wasser uni- 
krystallisieren und sublimiert bei ungefahr 256O. In  TTasser 
schwer, in Alkohol und Ather kaum loslicb. 

0,1174 g Subst.: 8,5 ecm N (ZO”, 745 mm). 

Kupfersalz .  Hchied sich ails einer stark verdiinnten 
Losung der Aminosaure in Ammoniak auf Zusatz von am- 
moniakalischer Kupfersulfatlijsung als feinkrystalliner, hell- 
blauer Niederschlag aus, dessen Farbe beim Trccknen ver- 
bla6te. 

C,,H,,O,N (201,19) Ber. K 6,96 Gef. N 7,0 

C,II,,O,N (173,16) Ber. N 8,09 Gef. N 8,3 

Das lufttrockne Salz enthklt 1 Mol. Krystallwasser. 
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0,3544 g lufttrockne Subst. verloreri bei 120° 0,0176 g H,O. 
C,,H,,O,N,Cu + H,O (425,80) Ber. H,O 4,23 Gef. H,O 4,9 

0,0974 g wasserfreie Subst. gaben beim Gluhen 0,0184 g CuO. 
C , , ~ , , O , ~ , C u  (407,88) Ber. Cu 15,59 Gef. Cu 15,1 

a- Azido-n-nonylsaure ,  
CH8. (CH,), . CHN,. CO,H 

Der Nitrosoathylester wurde mit der 7-fachen Menge 
10°/,iger Schwefelsaure im Wasserdampfstrom destilliert. 
e-Azido-n-nonylsaure-athylester ging dabei als fast farb- 
loses 01 uber. Sdp.: 140-145' bei 15 mm. Die reine Sub- 
stanz bildet ein farbloses 01 von uuangenehmem Geruch. 

0,0989 g Subst.: 15,4 ccm N (19O, 754 mm). 

Der Azidoester wurde mit reiner starker Natronlauge 
schwach erwkrmt und dabei kraftig geschuttelt. Aus der klaren 
Losung fiel beim Ansauern freie a -Azido-n-nonylsaure  als 
gelbliches 01 aus, das auch in einer Kaltemischung nicht er- 
starrte. Bei einein Versuch, die Substanz i. V. zu destillieren, 
trat Zersetzung ein. 

Eine Losung der Azidosaure in verdunntem 
Arnmoniak wurde im Exsiccator zur Trockne gebracht. Dabei 
blieb das Ammoniumsalz als weiBe, krystallinische Masse zu- 
ruck. Es wurde in Wasser gelost und Silbernitrat hinzu- 
gefugt. Das Silbersalz fiel sofort als weiBer Niederschlag aus. 
Er wurde schnell abgesaugt und vor Licht geschiitzt im 
Exsiccator getrocknet. 

C,,H,,O,N, (227,191 Ber. N 18,50 Gef. N 18,3 

S i lbersa lz .  

0,1021 g Subst.: 0,0357 g Ag. 
C,H,,O,N,Ag (306,03) Ber. Ag 35,25 Gef. Ag 35,4 




