268 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 146. 1936

Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Koln

Uber Hydrazinosiuren
Von August Darapsky
Finfte Abhandlung?)
(Eingegangen am 28. August 1936)

Das Anfangsglied in der Reihe der «-Hydrazino-phenyl-
fettsauren, die Hydrazino-phenyl-essigsiure (I), wurde schon vor
langerer Zeit auf verschiedenen Wegen erhalten und eingehend
untersucht?). So gelang es mir?), auBer der racemischen Siure
auch die beiden optischen Antipoden, d- und l-Hydrazino-
phenyl-essigssiure, zu gewinnen. Das nichst hohere Homologe,
die e-Hydrazino-g-phenyl-propionsiiure oder Hydrazino-benzyl-
essigsiure (1), wurde zuerst von W.Traube und Longinescu?
aus Isonitramin-benzyl-essigsiure und spiter von mir%) durch
Umsetzung von Hydrazinhydrat mit ¢-Brom-j3-phenyl-propion-
siure dargestellt.

C.H,+CH.CO,H . C,H;- CH,-OT- 0O,
‘J\:H.NH2 ’ NH-NH,

Inzwischen wurde «-Hydrazino-g-phenyl-propionsiure (IT)
im hiesigen Institut noch auf einem dritten Wege, von der
Phenyl-brenztraubensiure ausgehend, erhalten. Diese gab mit
Hydrazinhydrat ein Hydrazon-diammoniumsalz, das bei der
Reduktion mit Natriumamalgam Hydrazino-benzyl-essigstiure
Lieferte.

%) Vgl. die vorhergehenden Abhandlungen, dies. Journ. (2) 96, 251
(1917); 97, 182 (1918); 99; 179 (1919); 146, 219 (1936).

%) Darapsky, dies. Journ. (2) 96, 258, 264 (1917).

% Dies. Journ. (2) 99, 180 {1919).

4 Ber. 29, 675 (1896).

% Dies. Journ. (2) 96, 801 (1917).
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Im AnschluB daran habe ich weiter in Gemeinschaft mit
Herrn Creifelds aus p-Tolyl-glyoxylsiure durch Reduktion
des Hydrazon-diammoniumsalzes (III) die mit der «-Hydrazino-
{-phenyl-propionsiure (II) isomere Hydrazino-p-tolyl-essig-
siure (IV) gewonnen.

CH,-C,H,-C-CO,H, N,H, CH, . C,H,.CH.CO,H
11 I v
N.NH, NH-NH,

Das Hydrazon-diammoniumsalz (IIT) gab ferner mit Salz-
shure unter Abspaltung von Hydrazin das entsprechende
Azin (V), das einfacher unmittelbar aus der Ketosiure uand
Hydrazinsulfat erhalten wird und bei der Reduktion Hydrazo-
p-tolyl-essigsiure (VI) lieferte.

CH,C,H,-C: N-N: C.C,H,.CH,

v |
CO,H CO,H
CH,- 06H4-CH-NH-NH-(’)H-CGH4-CH3
VI
CO,H CO,H

Von der Benzyl-brenztraubensiure ausgehend, habe ich
gsodann in analoger Weise zusammen mit Herrn Bellingen
iilber das zugehorige Hydrazon-diammoniumsalz bzw. Azin
e-Hydrazino-y-phenyl-n-butterssure (V1I) bzw. Hydrazo-y-phenyl-
n-buttersiure (VIII) dargestellt.

C,H;-CH,-CH,.CH.CO,H
VI
NH-NH,
C,H,-CH,-CH,-CH-NH-NH.CH-CH,- CH, - C,H,
VIII | |
CO,H CO,H

Bei vorsichtigem Anshuern des Hydrazon-diammonium-
salzes lieB sich hier auch das freie Hydrazon fassen, das erst
mit iiberschiissiger Salzsiure in das Azin iiberging. Die Bil-
dung des Azins ist also so zu erkliren, daB das zunichst
entstehende Hydrazon zum Teil weiter hydrolytisch gespalten
wird, wonach die so frei werdende Ketostiure mit unverin-
dertem Hydrazon zu dem Azin zusammentritt, Die Hydra-
zinosiure (VII) gab endlich mit Brom in hromwasserstoff-
saurer Losung o-Brom-y-phenyl-n-butterstiure; diese lieferte
wit Hydrazinhydrat die Hydrazinosiure wieder zuriick.
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Die mit der genannten «-Hydrazino-y-pbenyl-n-butter-
saure (VII) isomere «-Hydrazino-#-phenyl-n-buttersaure (IX)
wurde von Herrn Koster im hiesigen Institut durch Tm-
setzung von Hydrazinhydrat mit e¢-Brom-S-phenyl-n-buttersiure
in alkoholischer Ldsung erhalten.

CH,- CH(C.H,)- CH- CO,H
NH-NH,

In analoger Weise hat Herr Binet auf meine Veranlas-
sung durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf e-Brom-d-
phenyl-n-valeriansidure auch das nichst hohere Homologe der
«-Hydrazino-y-phenyl-n-buttersiure, die «-Hydrazino-d-phenyl-
n-valeriansiure (X), dargestellt.

N C,H, - CH, - CH, - CH,-CH. CO,H
) 1\|IH-NH2

Die bisher bekannt gewordenen Hydrazino-fettsiuren leiten
sich samtlich von gesittigten Carbonsiuren ab. Hs war
darum von besonderem Interesse, auch ungesittigte Hydr-
azinosguren Xkennen zu lernen. In Gemeinschaft mit Herrn
Wasserfuhr ging ich zu diesem Zweck von ungesittigten
«-Ketonsiuren aus, die durch Kondensation ungesattigter
Aldehyde mit Brenztraubensiure unschwer erhiltlich sind. Die
zugehorigen Hydrazone konnten bei der Reduktion ungesittigte
Hydrazinosguren liefern. Dieser Weg schien um so aussichts-
reicher, als Erlenmeyer jun.l) bei der Reduktion derartiger
ungesittigter «-Ketonsauren selbst zu ungesittigten «-Oxy-
sduren gelangt war; dabei war also die Kohlenstoff-Doppel-
bindung unversehrt geblieben und nur die Ketogruppe redu-
ziert worden. Benzal-brenztraubensiure gab mit Hydrazin in
normaler Weise ein Hydrazon-diammoniumsalz, das mit Salz-
saure in das freie Hydrazon (XI) iiberging. Bei der Reduk-
tion mit Natriumamalgam entstand aber keine ungesittigte,
sondern unter Aufnahme von vier Wasserstoffatomen die ent-
sprechende gesattigte Hydrazinoséure; diese war vollig iden-
tisch mit der von Herrn Bellingen aus der gesittigten Keto-
siure dargestellten ¢-Hydrazino-y-phenyl-n-butterséiure (VII).

,

3 Ber. 86, 2527 (1903); 37, 1818 (1904).
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CeH,.CH: CH.C.CO,H

X1 i
N.NH,

In shnlicher Weise erhielt Herr Wasserfuhr aus dem Di-
ammoniumsalz des Cinnamal-brenztraubensiure-hydrazons (XII)
bei der Reduktion unter Anlagerung von sechs Wasserstoff--
atomen wiederum eine gesittigte Hydrazinosiure, nimlich die
bisher noch nicht beschriebene «-Hydrazino-s-phenyl-n-capron-
saure (XIIT).

CH,.CH:CH.CH: CH.C.CO,H, N,H,

I
N.NH,
C,H,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH.CO0,1

X1

XIII 1
NH.NH,

Im AnschluB an diese Hydrazino-phenyl-fettsiuren habe
ich endlich zusammen mit Herrn Beck auch eine Hydrazino-
naphtyl-fettsiure dargestellt, und zwar die Hydrazino-e-naphthyl-
essigsiure (XIV). Wir erhielten diese Siure aus der a-Naphthyl-
glyoxylsdure durch Reduktion ihres Hydrazon-diammonium-
salzes. Das zugehorige Azin lieferte entsprechend bei der
Reduktion Hydrazo-e-naphthyl-essigsiure (XV).

C,H,.CH.CO,H C,,H,.CH.NH.NH.CH. C,,H,
XIV | XV

NH.NH, (l302H (I}OZH
Die neu gewonnenen Hydrazino-aryl-fettsiuren wurden
durch eine Reihe von Derivaten niaher charakterisiert. Sie
wurden weiter mit Ausnahme der ¢-Hydrazino-d-phenyl-n-vale-
riansiure (X) und der Hydrazino-e-naphthyl-essigsiure (X1V)
in der iiblichen Weise?) iiber die Nitrosoester in die zugehorigen
Amino- und Azidosiuren iibergefiihrt.

Bescehreibung der Versuche
1. «-Hydrazino-$-phenyl-propionsiure
(Bearbeitet von Josef Loevenich)

Die erforderliche Phenyl-brenztraubensiure wurde
nach den Angaben von Erlenmeyer jun. und Arbenz? aus

) Vgl. Darapsky, dies. Journ. [2] 96, 267 (1917).
%) Ann, Chem, 333, 228 (1904).
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Phenyl-cyan-brenztraubensiiure-ester?) durch Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiure dargestellt.

Diammoniumsalz
des Phenyl-brenztraubensiure-hydrazons,
C,H,.CH,.C.CO,H, N,H,
&,

4,92 g Phenylbrenztraubensiure (30 M.M.) wurden in 30 ccm
absolutem Alkohol gelost und langsam 8,75 g Hydrazinhydrat
(15 M. M.) hinzugefiigt, wobei Erwirmung eintrat. Beim Kr-
kalten schied sich das Hydrazon-diammoniumsalz in langen,
farblosen Nadeln ab. Nach mehrstindigem Stehen wurde der
Krystalibrei abgesaugt und mit Alkohol gewaschen, bis die
Nadeln rein weiB waren. Ausbeute: 4,2 g oder 67°/ d. Th.
Schmelzp. 128¢; dieser blieb beim Umkrystallisieren aus Alkohol
unverindert.

0,1632 g Subst.: 0,3064 g CO,, 0,1011 g H,0. — 0,1181 g Subst.:
27,5 cemn N (24° 768 mm).

C,H,,0,N, (209,24) Ber. C 5142  H 6,66 N 26,66

Gef. ,, 51,2 » 6,9 5 26,4

Aus der wabrigen Losung des Hydrazon-diammoniumsalzes
fiel mit Salzsiure unmittelbar Phenylbrenztraubensiure aus;
auch mit wenig ganz verdiinnter Salzsiure konnte weder das
freie Hydrazon noch das Azin erhalten werden.

«-Hydrazino-g-phenyl-propionséure,
C,H,.CH,.CH.CO,H

1lTI-I.NH2

5,23 g Diammoniumsalz (25 M.M.) wurden mit 30 ccm
Wasser versetzt und mit 100 g 2,3°/ igem Natriumamalgam
(entsprechend 50 M. M. Wasserstoff) unter haufigem Umschiitteln
mehrere Tage stehen gelassen. Die vom Quecksilber getrennte
Losung wurde mit Salzsiure bis zur Reaktion auf Kongo an-
gesiuert und, da die Hydrazinosiure nicht ausfiel, mit Benz-
aldehyd ausgeschiittelt. Der erhaltene Niederschlag, ein Ge-
misch von Benzaldazin und der Benzalverbindung der Hydrazino-
siure, wurde mit verdiinnter Natronlange behandelt, wobei die

1) Erlenmeyer jun., Ann, Chem. 271, 173 (1892).
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Benzalverbindung in Losung ging. Beim Ansiuern des
Filtrats mit Salzsiure fiel sie frei von Benzaldazin wieder aus.
Das Rohprodukt wurde aus Alkohol umkrystallisiert. WeiBe
Nadeln vom Schmp. 154—158°. Ausbeute: 2,4 g oder 56°/, d. Th.

0,1198 g Subst.: 10,4 cem N (139, 764 mm).

CH,,O,N, (268,23) Ber. N 10,44 Gef. N 10,4

Zur Uberfithrung in die freie ¢-Hydrazino-§-phenyl-propion-
siure wurde obige Benzalverbindung mit der berechneten
Menge verdiinnter Schwefelsiure versetzt und der gebildete
Benzaldehyd mit Wasserdampf abdestilliert. Die Substanz loste
sich dabei bis auf einen kleinen Riickstand auf. Nach dem
Verjagen des Benzaldehyds wurde die schwefelsaure Losung
filtriert, i. V. eingeengt und mit Soda neutralisiert. Dabei fiel
die freie Hydrazinosaure aus. Durch Losen in warmem Wasser
und EingieBen der Losung in absoluten Alkohol wurden weiBe,
silberglinzende Blittchen erhalten, die bei 196° schmolzen.
Die so gewonnene Hydrazinosiure stimmte in ihren Eigen-
schaften mit der frither auf anderen Wegenl) dargestellten
Verbindung vollig itberein.

II. Hydrazino-p-tolyl-essigsiure
[Bearbeitet von Otto Creifelds?)]

Die erforderliche p-Tolyl-glyoxylsiure wurde aus
p-Tolyl-methyl-keton (E.de Haen) durch Oxydation mit Kalium-
permanganat analog dem von Claus und Neukranz®) an-
gegebenen Verfahren dargestellt. Zur Trennung von der gleich-
zeitig entstehenden p-Toluylsiure benutzten wir die Eigenschaft
der Ketosiure, eine Natriumbisulfitverbindung zu liefern.

71,2 g Kaliumpermanganat (450 M. M.) und 29,7 g Kalium-
hydroxyd (530 M.M.) wurden in 500 ccm Wasser gelost und
auf 70° erwarmt. Man emulgiert 26,8 g p-Tolylmethylketon
(200 M. M) in 100 ccm Wasser und gibt die warme alkalische
Permanganatlosung im Laufe von einer !/, bis 3/, Stunde in
Portionen von je 50 ccm unter lebhaftem Turbinieren zu. Man
rithrt noch einige Zeit, bis die Fliissigkeit nur mehr schwach

) W.Traube u. Longineseu, Ber. 29, 675 (1896); Darapsky
dies. Journ. [2] 96, 301 (1917).
2) Vgl. Otto Creifelds, Inaug.-Diss., Koln 1922, Ungedruckt.
3) Dies. Journ. [2] 44, 81 (1891).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 146, 18
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gefirbt ist, filtriert den Braunstein ab, wischt ihn mit heifem
Wasser griindlich aus und dampft das Filtrat bis zur Sirup-
dicke ein, Alsdann gibt man noch heifl 50°/ ige Schwefelsiure bis
zur neutralen Reaktion auf Kongopapier zu und trigt nach
dem Erkalten 20 g festes Natriumbisulfit ein. Hs darf dabei
nur schwache Entwicklung von Schwefeldioxyd eintreten. Nach
1—2 Stunden filfriert man das ausgeschiedene Kaliumsulfat
und die p-Toluylsiure ab, gibt 15 ccm konz. Schwefelsiure zu
und erwiarmt unter Durchleiten von Luft, bis der Geruch nach
Schwefeldioxyd verschwunden ist. Man schiittelt mit Ather
aus und erhilt nach dem Verdampfen des Athers 16—17 g
oder 50°/, der theoretischen Menge rohe p-Tolylglyoxylsiure
als Ol, das im Exsiccator bald erstarrt und nur noch Spuren
von p-Toluylsiure enthilt. Dieses Produkt kann sofort auf
Hydrazinossure verarbeitet werden. Zur volligen Reinigung
zieht man das Rohprodukt mit Schwefelkohlenstoff aus, in dem
nur die p-Toluylsiure loslich ist, und krystallisiert die zuriick-
bleibende p-Tolylglyoxylsiure aus Benzol um. Die Siure hat
keinen sehr scharfen Schmelzpunkt; sie erweicht bei 87° und
ist erst bei 96° vollig geschmolzen.

Diammoniumsalz des p-Tolyl-glyoxylsdure-hydrazons
CH,.C,H,.C.CO,H, N,H,
N.NH,

8,2 g der Ketosiure (50 M.M.) wurden in Benzol gelost
und mit einer Losung von 5 g Hydrazinhydrat (100 M. M) in
20 ccm absolutem Alkohol vermischt. Nach 1-thigigem Stehen
krystallisierte das Diammoniumsalz des Hydrazons in weiBen
Nadeln aus. Es wurde abgesaugt und mehrmals mit kaltem
absoluten Alkohol ausgewaschen. Erhalten wurden 5,5 g reines
Salz und durch Eindunsten des HRiltrats noch weitere 3 g.
Der Schmelzpunkt ist unscharf; die Substanz erweicht zuerst
und schmilzt dann bei 134—185° Spielend lgslich in Wasser,
ziemlich schwer in absolutem Alkohol und unléslich in anderen
organischen Lésungsmitteln.

0,1467 g Subst.: 83,4 cem N (19° 756 mm).
C,H,,0,N, (210,15) Ber. N 26,66 Gef. N 26,5
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Beim Schiitteln der wibrigen Liosung des Diammonium-
salzes wit Benzaldehyd fiel nur Benzaldazin aus, eine Benzal-
verbindung des Hydrazons lieB sich nicht fassen.

Azin der p-Tolyl-glyoxylsiure,
CH,.C,H,.C:N.N:C.C.H,.CH,

CIIOQH 50211
1. Aus dem Diammoniumsalz des p-Tolyl-glyoxylsiure-hydrazons

2,1 g Diammoniumsalz (10 M.M.) wurden in 50 cem Wasser
geldst und mit Salzsiure angesiuert. Das Azin fiel als gelber
Niederschlag aus. Dieser wurde abgesaugt, mit heiem Wasser
gewaschen und i V. getrocknet. Ausbeute: 1,5 g oder 93°/,.
Das Rohprodukt wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.
Das Azin ist in Wasser unloslich, dagegen 16slich in Alkohol,
Ather, sowie in Alkalien. Schmp. 188° u. Zers.

0,1288 g Subst.: 9,8 cem N (219 762 mm).

C,sH, .0, N, (324,3) Ber. N 8,64 Gef. N 89

IL. Aus Hydrazinsulfat und p-Tolyl-glyoxylsiure

8,2 g Ketosiiure (50 M. M.) wurden in Alkohol gelist und
mit einer warmen wiBrigen Losung von 5,2 g Hydrazinsulfat
(40 M. M.) in 150 com Wasser vermischt. Nach 12-stiindigem
Stehen war die Abscheidung des Azins beendet. Der hellgelbe
Niederschlag war mit dem nach I gewonnenen Korper vollig
identisch. Ausbeute: 72°/,.

Hydrazo-p-tolyl-essigsiure,
CH,.C,H,.CH.NH.NH. CH. C;H,.CH,

(gOQH CO,H

8,2 g Azin (10M.M.,) wurden in 100 ccm Wasser auf-
geschwemmt und mit 240 g 2,3°/)igem Natriumamalgam (ent-
sprechend 60 M. M. Wasserstoff) unter o6fterem Umschiitteln
24 Stunden bei gewthnlicher Temperatur stehen gelassen. Die
alkalische Losung wurde vom Quecksilber abgegossen, filtriert,
und mit Salzsiure bis zur sauren Reaktion auf Kongo versetzt.
Dabei fiel Hydrazo-p-tolylessigsiure als weiBler Niederschlag aus.
Ausbeute fast quantitativ. Die Siure ist nur in Alkalien lgslich
und 1486 sich daher nur durch Fallen der alkalischen Lisung
mit Siuren reinigen. Schmp. 149°

18*
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0,1442 g Subst.: 0,3466 g CO,, 0,0776 g H,0. — 0,0823 g Subst.:
6,0 cem N (18°, 769 mm), :
C,sH,00,N, (328,34) Ber. C 6582 H 6,14 N 853
Gef. ,, 65,6 » 6,0 » 87
Der Athylester wurde durch 1-stiindiges Kochen der
Hydrazosaure mit alkoholischer Salzsiure und Eindunsten der
Losung i. V. dargestellt, konnte aber nicht fest erhalten werden.

Hydrazino-p-tolyl-essigssure,
CH,.C,H,.CH.CO,H

1\|IH.NH2

16,4 g p-Tolylglyoxylsture (100 M. M.) wurden in Alkohol
gelost, mit 15 g Hydrazinhydrat (300 M.M.) gemischt, nach etwa
1 Stunde mit Wasser auf 150 cem verdiinnt nnd mit 400 g
2—89/,igem Natriumamalgam (entsprechend 200 M. M. Wasser-
stoff) 24 Stunden lang unter ofterem Umschiitteln bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Die alkalische vom Quecksilber ge-
trennte Fliissigkeit wurde filtriert und mit Salzsiure bis zur
neutralen Reaktion auf Kongo versetzt. Dabei fiel die Hydrazino-
saure als weiBer Niederschlag aus. Ausbeute: 7,2 g oder 409/,
d. Th. Die Substanz ist in kaltem Wasser schwer loslich, leichter
in heiBem, unloslich in Alkohol, Ather und anderen organischen
Medien. Das Rohprodukt wurde aus Wasser umkrystallisiert.
Schmp. 174—176°5.

0,1329 g Subst.: 0,2926 g CO,, 0,0811 g H;0. — 0,1178 g Subst.:
16,1 cem N (28° 760 mm).

CH,,0,N, (180,16)  Ber. € 59,97 H 6,72 N 1555

Gef. ,, 60,0 » 6,8 » 15,8

Hydrochlorid. Wurde durch Eindunsten einer salz-
sauren Losung der Hydrazinsiure im Exsiccator tiber Schwefel-
siure und Kali, Aufnehmen des Riickstandes mit viel kaltem
Alkohol und Ausfillen mit Ather als weiBer, krystallinischer
Niederschlag erhalten. Schmp.143—145° u. Zers.

0,1316 g Subst.: 0,0863 g AgCL

C,H,,0,N,Cl (216,73) Ber. Cl 16,37 Gef. Cl 16,2

Benzalverbindung. Schied sich aus der warmen willrigen
Lisung der Hydrazinosiure beim Schiitteln mit Benzaldehyd
nach langerem Stehen als weiBer Niederschlag aus und wurde
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aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Schéne Nadeln vom
Schmp. 180°, Unléslich in Wasser, oslich in Alkohol und Ather.
0,1264 g Subst.: 11,5 cem N (189, 758 mm).
C,sH,60,N, (268,28) Ber. N 10,45 Gef. N 10,6
0-Oxybenzalverbindung. Wurde analog aus der Hydr-
azinosiure und Salicylaldehyd dargestellt und schmolz nach
dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 150°.
0,1462 g Subst.: 12,7 cem N (229 761 mm).
C16H, 0, N, (284,23) Ber. N 9,85 Gef. N 10,1

Salzsaurer Athylester. 3,6 ¢ Hydrazinosiure (20 M. M)
wurden mit einer Mischung von 15 ccm kaltgesittigter alko-
holischer Salzsiure mit 35 ccm absolutem Alkohol 1 Stunde
am RiuckfluBkiihler gekocht. Beim Erkalten krystallisierte der
salzsaure Ester rein weiB aus. Ausbeute: 4 g entsprechend 82°/,.
Lislich in Wasser, Alkohol und Chloroform, unléslich in Ather.
Zur Analyse wurde die Substanz in Chloroform gelost und mit
wasserfreiem Ather ausgefillt. Schmp. 141—148° u. Zers.

0,0974 g Subst.: 9,3 cem N (19° 761 mm). — 0,1369 g Subst.:
0,0787 g AgCL
Cy H,;0,N,Cl (244,68)
Ber. N 11,45  Cl 14,50 Gef. N 11,2  Cl 142

Carbonamidverbindung des Athylesters. Fiel aus
der wiBrigen Losung des salzsauren Athylesters auf Zusatz
von Kaliumcyanat als weiBer Niederschlag aus und wurde aus
50°/,igem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 130°.

0,1188 g Subst.: 16,7 ccm N (26°, 755 mm).

€y, H,,0,N, (251,13) Ber. N 16,73 Gef. N 16,6

Nitroso-hydrazino-p-tolyl-essigsiure-athylester,
CH,.C,H,.CH.CO,C,H,

IlI(NO).NH2

4,9 g salzsaurer Athylester (20 M. M.), der keine #iber-
schitssige Salzsiure mehr enthalten darf, wurden in 50 ccm
Wasser gelost und unter Eiskithlung tropfenweise mit einer
wifrigen Losung von 1,7 g Natriumnitrit (25 M. M.) versetzt.
Nach 12 Stunden hat sich der Nitrosoester vollig abgeschieden.
Aus dem Filtrat wurde durch Zusatz von wenig Kssigsiure
noch eine weitere kleine Menge gewonnen. Ausbeute: 2,56 g
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oder 53°/,. Unléslich in Wasser, oslich in Alkohol und Ather,
schwer loslich in Petrolither, Zum Umkrystallisieren wurde
die Substanz in siedendem Petroliather suspendiert und abso-
luter Alkohol zugesetzt, bis eben Ldsung eintrat; beim Eir-
kalten fielen schéne, radialstrahlig angeordnete Nadeln aus.
Schmp. 70°.

0,1749 g Subst.: 27,1 cem N (229 762 mm).

C,,H,,0,N, (237,21) Ber. N 17,72 Gef. N 17,9

Amino-p-tolyl-essigsiure,
CH,.C.H,.CH(NH,). CO,H
1. Aus Nitroso-hydrazino-p-tolyl-essigsiure-iithylester

7,1 g Nitrosoester (30 M. M) wurden im Olbad in einem
Claisen-Kolben etwas iiber den Schmelzpunkt erhitzt. Es
trat lebhafte Entwicklung von Stickoxydul ein. Der fliissige
Riickstand ging unter 12 mm Druck bei 136—139° als
fast farbloses Ol von angenehmem Geruch iiber. Ausbeute
an Amino-p-tolyl-essigsiiure-athylester: 2,8 g ent-
sprechend 409/,.

0,0471 g Subst.: 3,0 cem N (19% 766 mm).

C,H,O,N (193,19) Ber. N 17,25 Gef. N 17,5

Obiger Aminoester wurde mit der 100-fachen Menge
Wasser 5 Stunden am RiickfluBkithler gekocht. Beim Erkalten
fiel freie Amino-p-tolyl-essigsiure in weifen Nadelchen
aus. Die Aminosiure ist schwer l6slich in kaltem, etwas leichter
in heiBem Wasser, unloslich in Alkohol und Ather. Sie subli-
mierte bei 228°.

0,1485 g Subst.: 0,3551 g CO,, 0,0868 g H,0. — 0,1328 g Subst.:
9,7 cem N (20° 1769 mm).

C,H,,0,N (165,14) Ber. C 6543 H 672 N 848

Gef. ,, 65,2 » 6,5 » 8,6

Kupfersalz. Die Aminosiure wurde in Natronlauge ge-
lost, verdiinnte Schwefelsiure hinzugefiigt, bis etwas Amino-
siiure wieder ausfiel, und das Filtrat mit Kupfersulfat versetzt.
Hellblauer, in Wasser unléslicher Niederschlag. Das Salz ent-
hilt kein Krystallwasser.

0,2810 g Subst.: 0,0560 g CuO.

C1sH;,0.N,Cu (391,74) Ber. Cu 16,23 Gef. Cu 159
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II. Aus dem Phenylhydrazon der p-Tolyl-glyoxylsiure

Dieses wurde nach den Angaben von Buchka und Irish?)
aus der Ketosiure und Phenylhydrazin in essigsaurer Losung
dargestellt und zeigte den angegebenen Schmp. 144° Aus
8,2 g Ketosiiure (50 M. M.) gewonnenes Phenylhydrazon wurde
in 100 cem Wasser suspendiert und mit 200 g 2,3°/-igem
Natrivmamalgam (entsprechend 100 M. M. Wasserstoff) 5 Stunden
im Wasserbad auf 70—80° erhitzt. Nach dem AbgieBen vom
Quecksilber wurde die alkalische Fliissigkeit zur Entfernung des
Anilins ausgedthert und dann mit Salzsiure tibersittigt.

Der fast weiBle Niederschlag (4,4 g) wurde abgesaugt und
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 148° Die
Analyse gab auf Phenylhydrazino-p-tolyl-essigsiure
stimmende Zahlen.

0,1552 g Subst.: 14,3 cem N (20°, 765 mm).

C,sH,,0,N, (256,22) Ber. N 10,94 Gef. N 10,8

Das salzsaure Filtrat wurde mit Natronlauge genau neu-
tralisiert. Dabei fiel Amino-p-tolyl-essigsiure aus, die
nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Wasser mit der nach I
gewonnenen Aminoséiure in allen Kigenschaften itbereinstimmte.
Ausbeute: 4,6 g,

Azido-p-tolyl-essigsiure,
CH;.CH,.CHN,.CO,H

7,1 g Nitrosoester (30 M. M.) wurden mit der 10-fachen
Menge 10°/,-iger Schwefelsdure ibergossen und Wasserdampf
durchgeleitet. Das tbergehende Ol wurde mit Ather auf-
genommen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ver-
jagen des Athers wurde der erhaltene Azido-p-tolyl-essig-
saure-athylester i. V. destilliert, Die Hauptmenge ging bei
155° und 18 mm iiber, wihrend im Kolben nur ein geringer,
brauner Riickstand verblieb. Der Azidoester bildet ein hell-
gelbes Ol von angenehmem Geruch. Ausbeute: 2,4 g oder 379,

0,0496 g Subst.: 7,9 cem N (15° 760 mm).

Cy,H,30,N; (219,19) Ber. N 19,17 Gef. N 189

Zur Verseifung wurden 2,2 g Azidoester (10 M. M) mit
einer Ldsung von 1,1 g reinem Kali in 5 com Wasser
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4—5 Stunden durchgeriihrt. Nach dieser Zeit war das Ol in
Losung gegangen. Beim Ansiuern mit Salzsiure fiel freie
Azido-p-tolyl-essigsiure als weiBer, krystallinischer Nieder-
schlag aus. Zur Reinigung wurde die Siaure in siedendem
Petrolather aufgeschwemmt und vorsichtig so viel Chloroform
zugegeben, daB noch etwas ungeldst blieb, abfiltriert und lang-
sam erkalten gelassen. Man erhielt so schéne Nadeln vom
Schmp. 100°.

0,1854 g Subst.: 34,0 ccm N (17°, 763 mm).

C,H,0,N, (191,15) Ber. N 21,82 Gef. N 22,0

Ammoniumsalz. Hinterblieb beim Eindunsten einer
Lésung der Siure in alkoholischem Ammoniak als in Wasser
leicht loslicher Riickstand.

Silbersalz. Schied sich aus der wifBrigen Losung des
Ammoniumsalzes mit Silbernitrat als weiBer, flockiger Nieder-
schlag aus, der sich aus Wasser umkrystallisieren lieB. Zur
Analyse wurde das Salz mit reinem Quarzsand gemischt
und gegliiht.

0,1724 g Suobst.: 0,0619 g Ag.

C,H,0,N;Ag (298,02) Ber. Ag 86,20 Gef. Ag 35,9

III. x-Hydrazino-y-phenyl-n-buttersiure
[Bearbeitet von Wilhelm Bellingen?’)]

Die erforderliche Benzyl-brenztraubensiure wurde
nach den Angaben von W. Wislicenus?) durch lingeres Kochen
von Benzyloxalessigester mit verdiinnter Schwefelsiure dar-
gestellt, der seinerseits nach der Vorschrift von W. Wislicenus
und Miinzesheimer®) aus Hydrozimtsiureester und Oxal-
ester mit Natrium in #therischer Losung bereitet wurde. Der
Benzyloxalessigester braucht dazu, wie wir fanden, nicht be-
sonders gereinigt zu werden. Nicht in Reaktion getretener
Hydrozimtester geht namlich nach beendeter Spaltung des
Benzyloxalessigesters beim Abdestillieren mit den Wasser-

3 Vgl. Wilhelm Bellingen, Inaug.-Diss, Kéln, 1921. Druck
von Karl Glitscher, Koln-Miilheim 1921.

%) Ber. 81, 3134 (1898).

% Ber. 81, 554 (1898).
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dampfen iiber, wihrend der leicht verseifbare Oxalester von
der Schwefelsiiure bei der langen Dauer des Kochens zum
groften Teil in Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasser und Alkohol
zerlegt wird. Die erhaltene Benzylbrenztraubensiure war stets
frei von Hydrozimtssiure und Oxalsiure und zeigte den an-
gegebenen Schmp. 47° Die Reinheit der Verbindung wurde
weiter durch die Uberfihrung in das Phenylhydrazon vom
Schmp. 144°1) erwiesen.

Diammoniumsalz
des Benzyl-brenztraubensiure-hydrazons,

C,H,.CH,.CH,. 0‘ .CO,H, N,H,
|
N.NH,

51,5 g Ketosiure (250 M. M.) wurden in wenig absolutem
Alkohol gelost und 32,5 g Hydrazinhydrat (650 M. M.) hinzu-
gegeben; unter starkem Erwirmen fiel zuerst das Diammonium-
salz der Ketosiure aus, das aber beim Schiitteln wieder in
Losung ging. Beim Stehen schied sich darauf das Hydrazon-
diammoniumsalz in weiBen Nidelchen aus, die aus heiBem
Alkohol umkrystallisiert wurden. Ausbeute: 55 g entsprechend
92°/,. Schmp. 141°% Leicht loslich in Wasser und heifem
Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, Ather und Benzol.

0,1 g Subst.: 0,1975 g CO,, 0,0640 g H,0. — 0,1 g Subst.:
21,6 cem N (169 770 mm).
CoH,60,N, (224) Ber. C 5365 H 714 N 2502
Gef. ,, 53,9 » 7,2 » 25,3

Aus einer Losung von 2,24 g Diammoniumsalz (10 M. M.)
in 25 ccm Wasser fiel auf tropfenweisen Zusatz von 7 cem
5%,iger Salzsiure das freie Benzyl-brenztraubensiure-
hydrazon pulvrig aus. Ausbeute: 1,9 g entsprechend 99°/,.
Schmp. 138—134° u. Zers.

0,1 g Subst.: 0,2295 g CO,, 0,0564 g H,0. — 0,1 g Subst.: 12,6 cem
N (18°, 765 mm).

C, H,0,N, (192) Ber. C 6253 H 6,25 N 14,58

Gef. ,, 62,6 » 6,3 » 14,6

Y Fittig, Ann. Chem. 299, 31 (1898).
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Azin der Benzyl-brenztraubensiure,
C,H,.CH,.CH,.C: N.N: C.CH,.CH,.C,H,

(IJO?H (]3()2H
0,4 g Diammoniumsalz wurden in 10 ccm Wasser gelost
und mit Salzsgure bis zur sauren Reaktion auf Kongo ver-
setzt. Dabei fiel zuerst ein gelbes Ol aus. Durch Auflosen
in verdiinnter Sodaldsung und Ansiuern wurde das Azin als
gelblich weiBles Pulver erhalten. Ausbeute: 0,28 g oder 707/,
Schmp, 114°.
0,1 g Subst.: 0,2498 g CO,, 0,0511 g H,0
ol 0N, (852) Ber. C 68,18 I 5,13 Gef. C 682 H 57
Calciumsalz. Die ammoniakalische Losung des Azins
wurde tropfenweise mit Calciumebloridlésung versetzt. Dabei
fiel das Salz flockig aus. Es wurde mit Wasser gewaschen
und i. V. bei 80—40° getrocknet. Rein weiBes, amorphes
Pulver.
0,1 g Subst.: 6,3 cem N (23°, 765 mm). — 0,2 g Subst.: 0,0710 g CaS0,.
CyH;gON,Ca (390) Ber. N 7,18 Ca 10,25 Gef. N 7,1 Ca 105

Hydrazo-y-phenyl-n-buttersiure,
C,H,.CH,.CH,.CH.NH.NH.CH.CH,.CH,. C,H,

CO,H éO,H
Das Azin wurde in Wasser suspendiert und mit dber-
schiissigem Natriumamalgam versetzt. Nach dem AbgieBen
vom Quecksilber fiel beim Ansfiuern mit Salzsiure ein weiBes
Pulver aus, das in seinen Kigenschaften dem Azin #hnlich
war. Die Substanz zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt.

Der Zersetzungspuukt liegt zwischen 220---230°.

0,1 g Subst.: 0,2465 g CO,, 0,0581 g H,O.

CyoHyp OGN, (356)  Ber. C 67,41 I 6,74 Gef. C 67,3 H 68

«-Hydrazino-y-phenyl-n-buttersiure,
C,H,.CH,.CH,.CH.CO,H
l
NH.NH,
4,5 g Hydrazon-diammoniumsalz (20 M. M.) wurden in
Wasser gelost und mit 100 g 2,5%,igem Natriumamalgam
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(entsprechend 50 M. M. Wasserstoff) unter dfterem Umschiitteln
2 Tage stehen gelassen. Dann wurde die schwach gebriunte
Fliissigkeit vom Quecksilber abgegossen und mit Salzsiure
neutralisiert. Die pulvrig ausgefallene Hydrazinosiure wurde
aus viel Wasser umkrystallisiert. Sie bildet kleine, weiBe,
silberglinzende Bliattchen. Die Ausbeute an reiner Siure be-
trug 2,2 g oder 57°,. Schmp. 215—217° u. Zers. Leicht
loslich in Aceton, Kisessig und heiBem Wasser, schwer in
kaltem Wasser und den meisten organischen Liésungsmitteln.
Die Substanz wird von Siuren wie von Basen leicht auf-
genommen.
0,1 g Subst.: 0,2269 g CO,, 0,0652 g H,0. — 0,2 ¢ Subst.: 25,3 cem
N (21% 763 mm).
CoH;O.N, (194)  Ber. C 61,86 H 1722 N 14,43
Gef. ,, 61,9 » 7,3 y» 14,4
Ammoniumsalz. Scheint nur in Losung bestindig zu
sein. Das aus der Hydrazinosiure und Ammoniak i. V. erhal-
tene Produkt gab mit Natronlauge nur sehr wenig Ammoniak
und war kaum noch in Wasser loslich. Schmp. 203—204°
u. Zers. Der Stickstoffgehalt lag dem der Hydrazinosiure be-
deutend niher als dem des normalen Ammoniumsalzes.
0,1, 0,1 g Subst.: 13,3 (20° 767 mam), 13,6 (21°% 768 mm) cem N.
Ammoniumsalz, C,;H,,0,N; (211) Ber. N 19,90

Gef. N 15,3,15,6
Hydrazinosiure, C;;H,,O,N, (194) ,, ,, 1443 e

Kupfersalz. Fiel aus der ammoniakalischen Losung
der Hydrazinostiure auf Zusatz von Kupfersulfat als griinliches
Pulver aus. Es wird bei 60—70° rot und schinmt bei 115° auf.

Hydrochlorid. Die Hydrazinosiure wurde in verdiinntem
Alkohol suspendiert und Salzsiuregas bis zur Losung ein-
geleitet. Beim Stehen in der Kilte schied sich das Hydro-
chlorid in Nadelchen ab, Leicht 1oslich in Wasser, schwer in
Alkohol und Ather. Schmp. 187° u. Zers.

0,2 g Subst.: 21,8 ccm N (22% 754 mm). — 0,1 g Subst.: 0,0630 g
AgClL
CoHs0,N,C1 (2295 Ber. N 12,16  Cl 15,38
Gef. ,, 12,2 » 15,6

Benzalverbindung. Wurde aus den Mutterlaugen von
obiger Darstellung der Hydrazinosiure nach dem Ansiuern



9284 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 146. 1936

mit Salzsiure beim Schiitteln mit Benzaldehyd neben Benz-
aldazin als gelber, flockiger Niederschlag erhalten und zur
Trennung von letzterem mit Natronlauge verrieben, wobei die
Benzalverbindung der Hydrazinosiure in Losung ging. Beim
Anssnern des Filtrats fiel die Verbindung wieder flockig aus.
Sie wurde aus heiem verdiinnten Alkohol umkrystallisiert.
Schmp. 158° u. Zers. Leicht loslich in Alkohol und Ather.
0,1 g Subst.: 0,2669 g CO,, 0,0583 g H,0. — 0,2 g Subst.: 19,6 ccm
N (229 766 mm).
C,H,O,N, (282). Ber. C 71253 1M 640 N 11,23
Gef. ,, 72,8 » 6,5 ,» 11,1
Salzsaurer Athylester. Wurde durch Kochen der
Hydrazinostiure mit alkoholischer Salzsiure und Eindampfen
der Losung im Exsiccator iitber Kali und Schwefelsiure zu-
nichst als Sirup erhalten, aus dem erst beim Impfen mit
etwas fester Substanz warzenférmig angeordnete Krystillchen
sich ausschieden. Das Rohprodukt wurde mit Benzol, dem
etwas absoluter Alkohol zugesetzt war, gewaschen, und nach
dem Trocknen im Exsiccator iiber Paraffin analysiert. Leicht
loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather, Schmp. 108°.
0,1 g Subst.: 0,2030 g CO,, 0,0670 g H,0. — 0,2 g Subst.: 19,1 cem
N (19° 765 mm). — 0,1 g Subst.: 0,0546 g AgCl
C,H,,0,N,C1 258,7) Ber. C 5568 H 748 N 10,85 Cl 18,75
Gef' »” 55?4: ” 775 ” 1170 »” 1375

e-Brom-y-phenyl-n-buttersiaure,
C,H,.CH,.CH,.CHBr. CO,H
(Aus «-Hydrazino-y-phenyl-n-bultersiure)

Die Hydrazinosiure wurde in Wasser suspendiert und
solange Bromwasserstoffgas eingeleitet, bis alles gelost war.
Zu der wasserhellen Lidsung wurde unter Eiskiithlung Brom
bis zur bleibenden schwachen Gelbfirbung zugegeben. Unter
Stickstoffentwicklung fiel die gebildete Bromsiure als Ol aus.
Das iiberschiissige Brom wurde mit schwefliger Siaure weg-
genommen. Das so erbaltene schwere, gelbe Ol wurde mit
Wasser gewaschen und i. V. getrocknet. Ks besaB die von
E. Fischer und Schmitz!) angegebenen Kigenschaften der
«-Brom-y-phenyl-n-buttersiure.

1) Ber. 89, 2213 (1906).
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Zur Rickverwandlung in «-Hydrazino-y-phenyl-n-
buttersiure wurden 0,8 g der erhaltenen Bromsiure (3 M. M.)
mit 0,5 g Hydrazinhydrat (10 M.M.) und 10 ccm Alkohol fiinf
Stunden unter RiickfluB gekocht. Der weiBle krystallinische
Niederschlag, ein Gemisch von Hydrazinbromid und Diam-
moniumsalz der Hydrazinosiure, wurde in Wasser geldst und
tropfenweise mit verdiinnter Salzsiure versetzt. Dabei schied
sich die freie Hydrazinosiure als weiBes Pulver ab. Durch
Umkrystallisieren aus Wasser wurden silberglinzende, weifle
Blattchen erhalten vom Schmp. 217° u. Zers. Ein Gemisch
mit der aus dem Diammoniumsalz des Benzylbrenztrauben-
siurehydrazons dargestellten Siure zeigte den gleichen Schmelz-
punkt. Ausbeute: 0,45 g entsprechend 779/,.

Nitroso-«-hydrazino-y-phenyl-n-butterséure-
athylester,
C,H,.CH,.CH,.CH. C0,C,H,
N(NO).NH,

Fiel aus einer konz wiBrigen Losung des salzsauren
Esters auf Zusatz von Natriumnitrit zunachst als Ol aus, das
aber nach lingerem Stehen in Kis fest wurde, und krystalli-
sierte aus warmem Wasser in langen, farblosen, glinzenden
Nadeln. Leicht loslich in Alkohol, Ather und heiBem Wasser,
schwer in kaltem. Gibt mit Eisenchlorid Violettfarbung.
Schmp. 48°.

0,1 g Subst.: 0,2100 g CO,, 0,0620 g H,0. — 0,1 g Subst.: 14,4 cem
N (18° 763 mm).

C,,H;,0,N, 251) Ber. C 5740 H 685 N 16,71
Gef. ,, 57,4 5 6,9 » 16,6

w-Amino-y-phenyl-n-buttersiure,
C,H,.CH,.CH,.CH(NH,). CO,H

Wurde in Form ihres Athylesters durch langsames Er-
hitzen des Nitrosoesters im Olbad auf 115—120° unter stiir-
mischer Entwicklung von Stickexydul erhalten und ging unter
16 mm Druck bei 161—162° als farbloses Ol #ber. Dieses
wurde mit Ather aufgenommen und Chlorwasserstoffgas ein-
geleitet. Dabei fiel das Hydrochlorid des Aminoesters als
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feines, weiBes Krystallpulver aus. Das Salz lost sich ziemlich
leicht in kaltem Wasser. Schmp. 121—-128° u. Zers.

0,1 g Subst.: 5,1 ccm N (16°, 766 mm); 0,1 g Subst.: 0,0555 g AgCl
(1, H,,0,NCl (243,5) Ber. N 5,75 Cl 14,56  Gef. N 6,0 Cl14,7.

Zur Verseifung wurde der aus 2,5 g Nitrosoester er-
haltene rohe Aminoester mit 30 ccm Wasser 3 Stunden unter
Riickflu8 gekocht. Das Ol ging bis auf eine geringe harzige
Verunreinigung in Ldsung. Aus dem Filtrat fiel beim Er-
kalten die freie Aminosiure in kleinen, warzenférmigen
Aggregaten aus. Sie wurde aus heiBem Wasser umkrystal-
lisiert. Ausbeute: 1,5 g oder 849/, Schmp. bei raschem Kr-
hitzen 292--293° Knoop und Hossli!) fanden fir die auf
anderem Weg dargestellte Siure den Schmp. 293—295°,

0,1 g Subst.: 6,9 cem N (18°, 766 mm).

C.pH,,0,N (179) Ber. N 7,82 Gef. N 8,0

w-Azido-y-phenyl-n-buttersiure,
CH;-CH,-CH, - CHN;-CO,H

Der Nitrosoester wurde mit der zehnfachen Menge 5/ iger
Schwefelsiure einige Zeit auf dem Wasserbad erwirmt, der
gebildete Azidoester mit Wasserdampf iiberdestilliert und im
Vakuum fraktioniert. Siedepunkt 172—178° bei 16 mm. Die
Substanz wurde durch mehrstindiges Rithren mit 409/ iger
Natronlauge verseift. Beim Ansiuern der alkalischen Lisung
mit verdiinnter Schwefelsiure fiel die freie Azidosiure als Ol
aus, das in Wasser unléslich, in Ather dagegen leicht ldslich
war und weder in einer Kaltemischung noch bei lingerem
Stehen im Vakuum fest wurde.

Ammoniumsalz. Schied sich aus der Losung der Azido-
siure in Ammoniak beim Eindunsten in durchsichtigen, glin-
zenden Blattchen ab. Schmp. 118—120°

0,1 g Subst.: 0,1987 g COy, 0,0570 g H,0. — 0,1 g Subst.: 21,0 ccm N
(13°, 764 mm).

CyoH,,0,N, (222) Ber. C 54,08 H 636 N 2524
Gef. ,, 54,2 » 6,4 » 24,9

Silbersalz. Fiel aus der wilBrigen Losung des Ammo-

niumsalzes mit Silbernitrat als weiBes Pulver aus. Das trockne

) Ber. 39, 1479 (1906).
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Salz wurde beim Reiben stark elektrisch. Beim raschen Er-
hitzen explodierte es.

0,2 g Subst.: 0,0641 g Ag.

CyoHy 0N, Ag (336) Ber. Ag 32,15 Gef. Ag 32,1

IV. «-Hydrazino-j-phenyl-n-buttersiure
{Bearbeitet von Erwin Koster?)]

Die erforderliche «-Brom-gB-phenyl-n-buttersiure
wurde im wesentlichen nach den Angaben von E. Fischer
und Schmitz? dargestellt. Das dazu ndtige Athylbenzol
wurde nach Radziewanowsky?) aus Athylbromid, Benzol und
Aluminiumchlorid bereitet; durch immer erneuten Abbau der
bei der Destillation zuriickbleibenden hoher alkylierten Benzole
mit Aluminiumchlorid konnten wir die Ausbeute von 719/,
bis 809/, steigern. Das Athylbenzol wurde darauf nach
Schramm?¥) durch Chlorieren im Sonnenlicht in «-Chlorathyl-
benzol iibergefilhrt und analog auch e-Bromithylbenzol ge-
wonnen. Bei der Umsetzung des letzteren mit Natriummalon-
ester verwandten wir das Doppelte der berechneten Menge
Malonester®). Wir erhielten so bis 70 ¢/, sek. Phenéithylmalon-
ester, wihrend das Chlorid unter den gleichen Bedingungen
nur 50—60°/, lieferte. Sdp.: 175—178%bei 10 mm; E. Fischer
und Schmitz fanden 185—187° bei 24 mm.

Zur Verseifung wurde der sek. Phenithylmalonester kurze
Zeit mit einem geringen UberschuB (21/, Mol) heiBer 40°/,iger
Kalilange geschiittelt, wobei die anfingliche Emulsion plétz-
lich unter starker Erwdrmung zu einem festen Krystallbrei
des Dikaliumsalzes erstarrte. Bei der Abscheidung der freien
Ssure ist ein erheblicher UberschuB an Mineralsiure notig,
da sonst das in Wasser schwerldsliche Monokaliumsalz der
sek. Phendthyl-malonsiure in weiBen Blittchen ausfillt.

0,231 g Subst.: 0,0796 g K,80,.

CuH,0,K (246) Ber. K 15,85 Gef. K 15,5.

Zur Gewinnung der Saure selbst wurde der bei der Ver-

seifung erhaltene Krystallbrei des Dikaliumsalzes unter Kith-

1) Vgl. Erwin Késter, Inaug.-Diss. Kéln, 1921, Ungedruckt.
%) Ber. 39, 354, 2208 (1906). 8 Ber. 27, 3235 (1894).

4 Monatsh. Chem. 8, 105 (1887).

%) Vgl. Leuchs, Ber. 44, 1507 (1911).
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lung mit Eis mit 20°/ iger Salzsiure stark tubersattigt und
dann bis zur Losung auf 50—60° erwirmt. Beim Erkalten
fiel Phenithylmalonssure in weillen Krystallen aus, die ab-
gesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen wurden. Schmp.
141—142° E.Fischer und Schmitz fanden 142—144° (korr.).

Die durch Bromierung in #therischer Losung erhaltene
Bromphenithylmalonsiure blieb stets als dicker Sirup zuriick.
Bei der nachfolgenden Abspaltung von Kohlendioxyd durch
Erhitzen im Vakuum auf 120—140° muB die Siure vollig
wasserfrei sein, da sonst Zersetzung unter Entwicklung von
Bromwasserstofl eintritt. Die erhaltene Bromphenylbuttersiure
erstarrte beim Krkalten und schmolz nach dem Umkrystal-
lisieren aus Benzol, wie angegeben, bei 188°%

«-Hydrazino-B-phenyl-n-buttersiure,
CH,-CH(C,H,)-CH.CO,H

NH.NH,

36,6 g «-Brom-g-phenyl-n-buttersdure (150 M.M.) wurden
in 75 ccm absol. Alkohol gelost, mit 22,6 g Hydrazinhydrat
(450 M. M.) versetzt und am RuckfluBkiihler gekocht. Nach
etwa 4 Stunden begann die Abscheidung eines krystallinischen
Niederschlages, der sich nach weiterem Erhitzen nicht mehr
vermehrte. Nach dem Abkithlen in einer Kaltemischung wurde
das Produkt abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Aus dem
alkoholischen Filtrat wurde durch Einengen noch eine weitere
Menge gewonnen. Zur Abscheidung der Hydrazinosiure wurde
das gesamte Produkt in der eben notigen Menge stark ver-
diinnter Salzsiure geldst, filtriert und das Filtrat mit Soda-
1osung neutralisiert. Dabel fiel die in kaltem Wasser schwer
losliche Hydrazinosiure in schénen, glinzenden, weilen Blatt-
chen aus. Schmp. 214—215° unter Zersetzung. Ausbeute:
13 g entsprechend 45°/; d. Th. Zur Analyse wurde die Sub-
stanz aus viel heiflem Wasser umkrystallisiert; sie schmolz
danach bei 216°.

0,1, 0,1 g Subst.: 0,2255, 0,2258 g CO,, 0,066, 0,0657 g H,0. —
0,1 g Subst.: 12,9 cem N (25" 757 mm).

CyoH,,0,N, (194). Ber. C 61,85 H 7,22 N 14,43
Gef. ,, 61,5, 61,6  ,, T,4, T,4 ,, 143
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Ammoniumsalz. Beim Eindunsten einer ammoniakali-
schen Lisung der Hydrazinosiure im Esxsiccator wurde ein
krystallinischer Riickstand erhalten, der beim UbergieBen mit
Natronlauge wohl noch merkbar Ammoniak entwickelte, aber
bei der Analyse bedeutend zu wenig Stickstoff lieferte.

0,1 g Subst.: 18,6 cem N (14° 760 mm). A
0, H,,0,N; (211) Ber. N 19,90 Gef. N 15,9

Hydrochlorid. Hinterblieb beim Eindunsten einer Liosung
der Hydrazinosiure in verdiinnter Salzsiure i V. tiber Kali
und Schwefelsiure in schonen Nadeln und wurde aus wenig
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 172—173° u. Zers. In Wasser
spielend, in warmem Alkohol leicht, in kaltem schwerer loslich.

0,1 g Subst.: 11,0 ccm N (22°, 762 mm). — 0,1 g Subst.: 0,061 g AgCl.
CoHy,0,N,CL (280,5) Ber. N 12,14 Cl 15,40  Gef. N 12,4 Cl 15,1

0-Oxybenzalverbindung. Fiel aus einer mit Salzsiure
angesiuerten wiBrigen Liosung der Hydrazinosiure beim Schiit-
teln mit Salicylaldehyd als weiBler, flockiger Niederschlag aus
und wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Unloslich
in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. Schmp. 132
bis 183° u. Zers.

0,1, 0,1 g Subst.: 0,2501, 0,2508 g CO,, 0,0536, 0,0547 g H,0. —-
0,1 g Subst.: 8,5 cem N (239 756 mm).

CH,,0;N, (298) Ber. C 68,45 H 6,04 N 9,40

Gef. ,, 68,2 68,3 ,, 6,0, 6,1 ,, 95

Die analog aus der Hydrazinosiure und Benzaldehyd
gewonnene Benzalverbindung schmolz unscharf bei 107°
und zersetzte sich beim Aufbewahren rasch unter Braunfirbung
und Verschmierung.

Salzsaurer Methylester. 9,7 g Hydrazinossure (50 M. M.)
wurden mit 100 ccm methylalkoholischer Salzsiure !/, Stunde
am RiickfluBkiihler gekocht. Nachdem die Hauptmenge des
Alkohols abdestilliert war, wurde der Rest i. V. iiber Kali und
Schwefelsiiure entfernt. Der salzsaure Methylester hinterblieb
als gelblicher, krystalliner Riickstand, der in Wasser, Alkohol
und Benzol sehr leicht, in Ather weniger loslich war. Zur
Analyse wurde die Substanz mit Ather griindlich gewaschen
und die weilen Krystalle i. V. getrocknet. Ausbeute: 9 g
entsprechend 75°/,. Schmp. 58—60°,

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 146, 19



290 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 146. 1936

0,151 g Subst.: 0,2980 g CO,, 0,0960 g H,0. — 0,154 g Subst.:
14,9 cem N (15°% 1766 mm).

C,,H,,0,N,Cl (244,5) Ber. C 53,98 H 6,95 N 11,45
Gef. ,, 53,8 » T , 114
Der analog dargestellte salzsaure Athylester bildete
einen zihen gelblichen Sirup, der weder beim Abkiihlen in
einer Kaltemischung, noch nach wochenlangem Aufbewsahren
im Exsiccator fest wurde.

Nitroso-e-hydrazino-
B-phenyl-n-buttersiure-methylester,
CH,. CH(C,H,) . CH. CO,CH,

NENO).NH,

2,45 g salzsaurer Methylester (10 M. M.) wurden in 25 ccm
Wasser gelost und unter Eiskiihlung eine konzentrierte Losung
von Natriumnitrit tropfenweise so lange zugesetzt, als noch
Nitrosoester ausfiel. Das Filtrat gab nach Zusatz von 2—3 Tropfen
Essigsiiure noch eine weitere geringe Menge. Ausheute: 14 g
oder 60°/, d. Th. Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem
Methylalkohol wurden glinzende, weiBle Blittchen erhalten.
Leicht 16slich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Wasser.
Die wiabBrige Losung gibt mit Ferrichlorid Violettfarbung.
Schmp. 769,

0,1 g Subst.: 0,2032 g CO,, 0,0578 g H,0. — 0,1 g Subst.:
14,9 cem N (139, 765 mm).
C, H,0,N; (237) Ber. C 5569  H 633 N 17,72
Gef. ,, 55,4 . 64 . 17,6

e-Amino-f-phenyl-n-buttersiure,
CH,.CH(C,H,). CHNH,).CO,H

4,74 g Nitrosomethylester (20 M. M.) wurden in einem
kleinen Fraktionskolbchen im Olbad auf 120—130° erhitat
und nach Beendigung der Stickoxydulentwicklung der braune,
olige Riickstand i. V. destilliert. Dabei ging «-Amino-g-
phenyl-n-buttersiure-methylester als hellgelbes Ol
zwischen 145—155° bet 13 mm iiber. Ausbeute: 2 g oder
50°/, d. Th. Aus einer Losung des Esters in absolutem Ather
fiel beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas das Hydrochlorid
krystallinisch aus. Schmp. 170° u. Zers.
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0,1 g Subst.: 5,5 cem N (15° 760 mm).

€, H,i0,N, 01 (229,5) Ber. N 6,11 Gef. N 64

Zur Verseifung wurde obiger Aminoester mit der 25-fachen
Menge Wasser 6 Stunden unter RickfluB gekocht. Bis auf
geringe harzige Zersetzungsprodukte ging alles in Ldsung.
Aus dem klaren Filtrat schied sich nach dem Kinengen i. V.
«-Amino-@-phenyl-n-buttersiure krystallinisch ab. Das
Rohprodukt wurde in wenig warmem Alkohol gelost und die
Libsung mit Ather gefallt. Schmp. 235°, der nach abermaligem
Umkrystallisieren aus wenig heiBem Wasser auf 239° stieg.
E. Fischer und Schmitz?) fanden fiir die auf anderem Wege
dargestellte reine Siure einen Schmelzpunkt von 247-—-252°,
Da die Substanz 1 Mol. Krystallwasser enthilt, das beim Kr-
hitzen iiber 80° i. V. entweicht, so wurde sie zur Analyse bei
100° 1. V. getrocknet.

0,099 g Subst.: 0,244 g CO,, 0,063 g H,0. — 0,106 g Subst.:
7,1 cem N (14°% 758 mm).

C,,H,;0,N (179) Ber. C 6704 H 72 N 1,82

Gef. ,, 67,2 » Tyl » 7,8

Wegen der Abweichung im Schmelzpunkt wurde die Amino-
siiure zum Vergleich auch nach den Angaben von E. Fischer
und Schmitz aus «-Brom-g-phenyl-n-buttersiure durch Er-
hitzen mit wibrigem Ammoniak dargestellt. Die aus wenig
heiBem Wasser umkrystallisierte Substanz schmolz beim Ein-
fiihren in den auf 220° vorgewirmten Schmelzpunktapparat
bei 244—245° (unkorr.), also wohl iibereinstimmend mit den
auf den korrigierten Schmelzpunkt sich beziehenden Angaben
der genannten Autoren.

Zur Charakterisiernng der Aminosiure wurde noch durch
Lisen in verdiinnter Salzsiure und Eindunsten im Exsiceator
das Hydrochlorid dargestellt, das bei 198° schmolz.

0,148 g Subst.: 8,0 cem N (14°% 760 mm).

C,oH,,0,NCI (215,5) Ber. N 6,51 Gef. N 63

«-Azido-pB-phenyl-n-buttersidure,
CH,.CH(C,H,). CHN,.CO,H
Der Nitrosomethylester wurde mit der 10-fachen Menge
10°/,iger Schwefelsiure im Wasserdampfstrom destilliert. Dabei

) Ber. 39, 855, 2210 (1906).
19*
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ging e-Azido-B-phenyl-n-buttersiure-methylester als farbloses 01
tiber, das mit”Kther aufgenommen wurde und nach dem Ab-
dampfen des Athers schwach gelb geférbt zurtickblieb. Der
rohe Azidoester wurde mit tiberschiissiger 20°/ iger Natron-
lauge bis zur Losung geschiittelt und die klare Fliissigkeit
mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert. Dabei fiel ¢-Azido-
(-phenyl-n-buttersiure als Ol aus, das auch nach langem Stehen
im Exsiccator nicht krystallisierte.

Ammoniumsalz. Hinterblieb beim Eindunsten einer
ammoniakalischen Losung der Azidosinre im Exsiccator in
schonen, weiBen Blittchen, die in Alkohol leicht, in Ather
schwer loslich waren. Schmp. 144°

0,101 g Subst.: 0,1990 g CO,, 0,0590 g H,0. — 0,109 g Subst.:
23,5 cem N (15% 764 mm).
C,,H,,0,N, (222) Ber. C 5405  H 630 N 2522
Gef. ,, 53,8 w 6,5 ., 25,3

Die wibrige Losung des Ammoninmsalzes gab mit Blei-
nitratlosung einen weibllen, krystallinischen Niederschlag des
Bleisalzes und analog mit Kupfersulfatldsung eine griinliche
Fallung des Kupfersalzes; Barium- und Calciumsalze lieferten
dagegen mit der Ammoniumsalzlosung keine Niederschlige.

Silbersalz. Fiel aus der wibrigen Losung des Ammo-
niumsalzes mit Silbernitrat aus. Das Salz zersetzte sich im
Tageslicht langsam. In der Flamme erhitzt, verpuffte es.

0,099 g Subst.: 0,034 g Ag.

CoH O, N;Ag (812) Ber. Ag 34,61 Gef. Ag 343

V. e-Hydrazino-d-phenyl-n-valeriansiure
[Bearbeitet von Viktor Binet?)]

Zunichst wurde nach den Angaben von Liebermann?
und J. Thiele und Meisenheimer?) aus Zimtaldehyd, Malon-
siure und EisessigCinnamyliden-malonsiure dargestellt und
diese nach der Vorschrift von Borsche?) katalytisch zu Tetra-
hydro-cinnamyliden-malonséure hydriert; nur benutzten

1) Vgl. Viktor Binet, Inaug.-Diss. K6ln 1922. Ungedruckt.
?) Ber. 28, 1439 (1895).

%) Ann. Chem. 306, 252 (1899).

%) Ber. 45, 622 (1912).
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wir dabei an Stelle von kolloidalem Palladium Palladiumchloriir
und Gummi arabicum?!). Die Tetrahydro-cinnamyliden-malon-
siure wurde darauf in dtherischer Lésung nach v. Braun und
Kruber? bromiert und die gebromte Siure durch Erhitzen in
«-Brom-d-phenyl-n-valeriansiure ibergefiihrt, die die an-
gegebenen Kigenschaften besafl. Schmp. 85°.

«-Hydrazino-J-phenyl-n-valeriansiure,
C,H,.CH,.CH,.CH,.CH.CO,H
NH.NH,

Eine Loésung von 18,2 g Hydrazinhydrat (360 M.M.) in
36 ccm warmem absolutem Alkohol wurde mit einer alkoho-
lischen Lésung von 30,8 g «-Brom-d-phenyl-n-valeriansiure
(120 M. M.) versetzt und das Gemisch noch !/, Stunde auf dem
Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die aus-
geschiedene gelblich-weiBe, krystallinische Masse, ein Gemisch
von Hydrazinosiure und Hydrazinbromid, abgesaugt, mit Al-
kohol gewaschen und i V. getrocknet. Das Produkt (25 g)
wurde in der gerade ausreichenden Salzsiure gelost und mit
Soda genau neutralisiert. Dabei flel die in kaltem Wasser
sehr schwer losliche Hydrazinosidure in weilen, glénzenden
Blattchen aus. Ausbeute: 10 g entsprechend 41°/,. Zur Ana-
lyse wurden 0,5 g Hydrazinosure in 110 cem siedenden Wassers
gelost; an der Oberfliche bildeten sich dabei braune Flickchen,
von denen abfiltriert wurde. Beim Erkalten des Filtrats schieden
sich 0,2 g in schwach gelben, diinnen Nadeln wieder aus. Schmelz-
punkt 169—172° u. Zers,

0,1206 g Subst.: 0,2797 g CO,, 0,0846 g H,0. — 0,1320 g Subst.:
15,6 cem N (179 760 mm).

C;;H,,0,N, (166,1) Ber. C 6342 H 7,74 N 1346

Gef. ,, 63,3 5 1,8 » 18,8

Titration. 0,1071 g Substanz wurden unier Zusatz einiger Tropfen
Phenolphthaleinlésung in Wasser suspendiert, unter fortwihrendem
Rithren !/;, n-NaOH bis zur volligen Lisung und bleibenden Rotfirbung
zufliefen gelassen und dann mit Y/,, n-H,S0, zuriicktitriert.

Yo n-NaOH Ber. 5,14 cem Gef. 5,4 cem

1) Vgl. Skita, Ber. 42, 1630 (1909).
2) Ber. 45, 388 (1912).
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Hydrochlorid. Schied sich beim Kindunsten einer Lisung
der Hydrazinosiure in verdiinnter Salzsiure im Vakuumexsiceator
iiber Kali und Schwefelsiure in schonen, gelblich-weifen Nadeln
aus. Loslich in Wasser, aber sehr schwer in Alkohol und
Ather. Schmp. 132—135°.

0,1350 g Subst.: 18,3 cem N (199, 757 mm). — 0,1984 g Subst.:
0,1150 g AgClL
C;,H,,0,N,Cl (244,68) Ber. N 11,45 Cl 14,49 Gef. N 11,2 Cl 143

Die Hydrazinosiure spaltete auch bei 5-stiindigem Kochen mit
der 10-fachen Menge 10°/,iger Salzsiure kein Hydrazinsalz ab.

Benzalverbindung. Wurde in der gewdhnlichen Weise
aus der Hydrazinosiure und Benzaldehyd dargestellt und aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Schmp.109—112°% Lis-
lich in Alkohol, Benzol und in Natronlauge, unléslich in
Wasser und Ligroin. Firbte sich nach einigen Tagen schwach
gelblich.

0,1305 g Subst.: 10,8 cem N (21°, 762 mm).

C,HyO0,N, (296,27)  Ber. N 9,45 Gef. N 9,6

0-Oxybenzalverbindung. Entstand analog aus der
Hydrazinosiure und Salicylaldehyd und wurde aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz ist schwach gelblich
gefarbt und im Gegensatz zur Benzalverbindung beim Auf-
bewahren bestindig. Schmp. 112—113°

0,1266 g Subst.: 10 ccm N (21° 762 mm).

CieH,O,N; (312,27)  Ber. 897 Gef. N 9,2

Diacetylverbindung. Die Hydrazinosiure wurde mit
BEssigsiureanhydrid auf dem Wasserbad erhitzt und dann die
gebildete Essigsdure 1. V. abdestilliert. Der Riickstand wurde
mehrmals mit absolutem Alkohol angerieben und so die
klebrigen Beimengungen entfernt. Schmp. 185° u. Zers. Lds-
lich in absolutem Alkohol und FKisessig, schwer ldoslich in
Benzol und unléslich in Ather und Benzin.

0,1794 g Subst.: 15,5 cem N (18° 708 mm).
CsH,,O N, (292,26) Ber. N 9,59 Gef. N 9,8

Dibenzoylverbindung Eine Ldsung der Hydrazino-
siure in verdiinnter Natronlauge wurde mit iiberschiissigem
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Benzoylchlorid einige Zeit geschiittelt. Die ausgeschiedenen
braunen Flockchen wurden abfiltriert und das alkalische Filtrat
mit Salzsiure angesiduert. Die Benzoylverbindung fiel in etwas
klebrigen Klumpen aus. Durch Verreiben im Morser und
mehrmaliges Waschen mit verdiinnter Salzsiure wurde das
Produkt fest. Die beigemengte Benzoesiure wurde mit kaltem
Ather ausgezogen und die ungeldst bleibende Benzoylverbin-
dung aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Kleine, seiden-
glanzende Nidelchen vom Schmp. 139—141°.

0,1347 g Subst.: 0,3564 g CO,, 0,0650 g H,0. — 0,1550 g Subst.:
9,5 cem N (18°% 751 mm).

C,H,,O,N, (416,34) Ber. C 7208 H 581 N 6,73
Gef. ,, 72,2 ., By » 6,9

Die salzsauren Methyl- und Athylester wurden in der
iiblichen Weise durch Kochen der Hydrazinosiiure mit alko-
holischer Salzsiure dargestellt, konnten aber nur in Form
dicker, briunlicher Sirupe erhalten werden, die weder beim
Abkithlen noch bei wochenlangem Stehen im KExsiceator er-
starrten. Sie wurden nicht niher untersucht.

VI. «-Hydrazino-:s-phenyl-n-capronsiure
[Bearbeitet von Hans Wasserfuhr?)]

Diammoniumsalz des Benzal-brenztraubensaure-
hydrazons,
C,H,.CH: CH.?.CO,,H, N,H,
|
N.NH,

8,8 g rohe Benzalbrenztraubensiure (50 M.M.), die nach
den Angaben von Erlenmeyer jun?) dargestellt war, wurden
in 30 ccm Alkohol geldst, 5 g Hydrazinhydrat (100 M.M.) zu-
gefiigt und kurz aufgekocht. Beim Eindunsten der alkoholi-
schen Losung i. V. schied sich das Hydrazon-diammoniumsalz

in weifen Krystallen ab. Diese schmolzen, aus wenig Alkohol
umkrystallisiert, bei 92°. Ausbeute: 10 g oder 95/, d. Th.

) Vgl. Hans Wasserfuhr, Inaug.-Diss. Kéln 1929. Druck von
Robert Noske, Borna-Leipzig, 1930.
% Ber. 36, 2527 (1903).
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Das Salz ist stark hygroskopisch, 18st sich leicht in Wasser,
dagegen schwer in Alkohol.

0,1563 g Subst.: 88,6 ccm N (18° 762 mm).
C,H,,0,N, (222,14)  Ber. N 25,23 Gef. N 25,3

Zur Uberfithrung in das freie Hydrazon wurden 4,4 g
Diammoniumsalz (20 M. M.) in 30 ccm Wasser gelost und unter
Kiihlung und Unmnrithren mit konz. Salzsiure versetzt. Das
Hydrazon fiel in gelben Flocken aus, die sofort abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und 1. V. getrocknet wurden. Schmp. 84°
u. Zers. Ausbeute: 3,5 g oder 93°/, d. Th.

0,1546 g Subst.: 19,2 cem N (18° 772 mm).

C, H,,0,N, (190,10) Ber. N 14,74 Gef. N 14,8

Aus der alkoholischen Losung des Hydrazons schied sich
auf Zusatz von Hydrazinhydrat beim Eindunsten i V. obiges
Diammoniumsalz vom Schmp. 92° wieder ab.

Versuch zur Darstellung des Azins. 4,4 g Diam-
moniumsalz wurden in 80 ccm Wasser gelost und unter Kiih-
lung und Umrithren mit konz. Salzsiure angestuert. Es schied
sich ein dunkelgelber, flockiger Niederschlag ab, der in organi-
schen Lésungsmitteln leicht, in Wasser wenig ldoslich war und
bei 1338° u. Zers. schmolz. Nach den Analysen war die Sub-
stanz ein Gemisch von Hydrazon und Azin.

0,1510, 0,1505 g Subst.: 18,0 (20°% 763 mm), 12,8 (18", 756 mm) ccm N.
Azin, CyH,;0,N, (348,14) Ber. N 805 . . N 10,1, 8,9
Hydrazon, C H,,O,N, (190,10) ,, ,, 14,74

«-Hydrazino-y-phenyl-n-buttersiure,
C,H,.CH,.CH,.CH.CO,H

NI.NH,

11,1 g Diammoniumsalz des Benzalbrenztraubensiure-
hydrazons (50 M. M.) wurden in 50 ccm Wasser geldst und mit
200 g 39,igem Natriumamalgam (entsprechend 130 M.M.
Wasserstoff) 2 Tage lang bei Zimmertemperatur stehen ge-
lassen. Die gelbe nach Ammoniak riechende Fliissigkeit wurde
vom Quecksilber abfiltriert und aus dem Filtrat die gebildete
Hydrazinosiure durch vorsichtiges Ansiuern mit Salzsiure
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ausgefallt. Durch Umkrystallisieren aus heifem Wasser wurden
weiBe Blattchen vom Schmp. 215—217° erhalten. Die Sub-
stanz war vollig identisch mit der nach S. 282 aus dem Hydra-
zondiammoniumsalz der Benzylbrenztraubensiure von Bel-
lingen durch Reduktion dargestellten «-Hydraziro-y-phenyl-
n-buttersiure. Auch der Mischschmelzpunkt der auf den ver-
schiedenen Wegen gewonnenen Siuren lag bei der gleichen
Temperatur. Ausbeute: 6,5 g oder 67°/, d. Th.

Diammoniumsalz des Cinnamal-brenztraubensiure-
hydrazons,
C.H,.CH:CH.CH: CH.C.CO,H, N,H,

I
N.NH,

20,2 g rohe Cinnamalbrenztraubensiure, die nach Erlen-
meyer jun.!) durch Kondensation von Zimtaldehyd und Brenz-
traubensiure in Gegenwart von Natromlauge dargestellt war,
wurden in 150 cem Alkohol gelost und 10 g Hydrazinhydrat
(200 M. M.) hinzugegeben. Unter starker Erwirmung wurde die
Mischung zundchst dunkelbraun, hellte sich aber dann wieder
auf, um plotzlich zu einem Brei gelber Nadeln zu erstarren.
Durch Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol wurden weiche,
schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 125° u. Zers. erhalten. Die
Ausbeute an Rohprodukt betrug 23 g oder 93°/, d. Th.

0,1334 g Subst.: 25,6 cem N (19°% 766 mm).
0,H,:0,N, (24816)  Ber. N 22,58 Gef. N 22,6

Versuch zur Darstellung des Azins. Kine Losung
von 2,5 g Diammoniumsalz (10 M. M.) in 30 ccm Wasser wurde
unter Kiihlung mit 5 cem konz. Salzsiure versetzt, der braun-
schwarze, flockige Niederschlag abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Schmp. 135—136° Auch dieses
Azin war durch Hydrazon verunreinigt.

0,1556, 0,1620 g Subst.: 11,8 (20°, 756 mm), 12,6 (19°, 759 mm)
cem N.

Asin, C,,H,,0,N, (400,18) Ber. N 700 .. o 68, 9.1
Hydrazon, C,,H,,0,N, (216,11) ,, ,, 12,97

Y Ber, 37, 1819 (1904).
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Versuche, das freie Hydrazon zu fassen, scheiterten,
da selbst bei Anwendung 19/ -iger Salzssiure und sofortigem
Absaugen des Niederschlags sich schon Azin bildete.

«-Hydrazino-e-phenyl-n-capronsiure,
C,H,.(CH,),.CH.CO,H, N,H,

"L\IIH.NH2

24,8 g rohes Diammoniumsalz (100 M. M.} wurden mit
150 cem Wasser und 500 g 3°/ -igem Natriumamalgam (ent-
sprechend 325 M.M. Wasserstoff) unter 6fterem Umnschiitteln
6 Stunden auf dem Wasserbad auf 60—70° erwirmt. Dabei
trat Farbennmschlag von Dunkelgelb nach Hellgelb auf. Die
stark nach Ammoniak riechende Losung wurde vom Queck-
silber abfiltriert und das Filtrat unter Eiskithlong mit Salz-
siure bis zur schwachsavren Reaktion auf Lackmus angesiuert.
Die Hydrazinosiure fiel als weiler, amorpher Kérper aus.
Ausbeute: 19 g oder 86/, d. Th. Zur Lésung in heiBem Wasser
sind auf 1 g 150 cem Wasser notig; beim FErkalten scheidet
sich die Hauptmenge in kleinen, weilen Nadeln vom Schmp. 1579
wieder ab. In anderen Losungsmitteln ist die Sdure unléslich.

0,1587, 0,1485 g Subst.: 0,3638, 0,3522 g CO,, 0,1106, 0,1057 g H,O. -
0,1519, 0,1645 g Subst.: 16,1 (209, 774 mm), 17,6 (19% 771 mm) ecem N.

(Gesiittigte Verbindung), C,H,30,N, (226,26)

Ber. C 64,81 H 8,16 N 12,61

Gef. ,, 646, 64,7 , 8,1, 8,0 , 12,6, 12,7
(Eine Doppelbindung), C,,H,,0,N, (220,14)

Ber. C 6543 H 7,23 N 12,73
(Zwei Doppelbindungen), C,,H,,0,N; (218,13)

Ber. C 66,02 H 6,47 N 12,85

Benzalverbindung. Wurde durch Schiitteln einer mit
Salzsiure angesiuerten wibBrigen Losuvg der Hydrazinosiure
mit Benzaldehyd in weilen Flocken erhalten und aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert. WeiBe Niadelchen vom
Schmp. 124° u. Zers. Unloslich in Wasser, leicht loslich in
Ather, Alkobol und Chloroform, beim Erhitzen auch in Benzol
und Toluol.

0,1519 g Subst.: 11,9 cem N (20°, 760 mm).

C,,H,,0,N, (310,19) Ber. N 9,03 Gef. N 9,1
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0-Oxybenzalverbindung. Entstand analog aus der
Hydrazinosiure durch Kondensation mit Salicylaldehyd und
krystallisierte aus verdiinntem Alkohol in schwach gelben
Nadelchen vom Schmp. 120°

0,1514 g Subst.: 11,3 cem N (219, 760 mm).

0, H,,0,N, (326,19) Ber. N 859 Gef. N 871

Diacetylverbindung. Fiel beim Kindunsten einer Liosung
der Hydrazinosdure in der berechneten Menge I ssigsdure-
anhydrid i. V. iiber Kali und Schwefelsinre in feinen, weiien
Nadelchen aus und wurde ans Benzol umkrystallisiert.
Schmp. 127°.

0,1522 g Subst.: 12,0 cem N (19° 774 mm).

C1sH,,0.N, (306,19) Ber. N 9,15 Gef. N 9,4

Dibenzoylverbindung. Wurde durch Schiitteln der
Losung der Hydrazinosiure in verdiinnter Natronlauge mit
Benzoylchlorid nach dem Ansiuern in weiB-gelben Flocken
erhalten, die sich bald zu einer schmierigen Masse zusammen-
ballten. Beim Losen der beigemengten Benzoesiure in Ather
blieb die Benzoylverbindung zuniichst olig zuriick, wurde aber
nach 1-tagigem Stehen mit Wasser fest. Schwach gelbes Pulver
vom Schmp. 65°.

0,1500 g Subst.: 8,7 cem N (229 762 mm).

C,H,.0,N, (430,22) Ber. N 651 Gef. N 6,7

Die salzsauren Methyl- und Athylester, in iblicher
Weise aus der Hydrazinosiure durch Kochen mit alkoholischer
Salzssure und Eindunsten i. V. iiber Kali und Schwefelsiure
dargestellt, konnten nur in Form dicker, brauner Sirupe er-
halten werden, die nicht zum Krystallisieren zu bringen waren.

Nitroso-e-hydrazino-
e-phenyl-n-capronsiure-sthylester,
C,H,.(CH,),.CH.CO,C,H,

N(NO).NH,

Die Liésung des rohen salzsauren Athylesters in der
10-fachen Menge Wasser wurde unter KEiskithlung tropfen-
weise mit einer konz. Liosung von Natriumnitrit versetzt. Unter
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schwacher Gasentwicklung schied sich der Nitrosoester als briun-
liches Ol ab, das mit Ather aufgenommen wurde und nach
dem Abdunsten als nicht krystallisierendes dunkelbraunes Ol
zuriickblieb. Die Substanz gab in wifrig-alkeholischer Liosung
mit Eisenchlorid die charakteristische Violettfarbung.

e-Amino-¢-phenyl-n-capronsiure,
C,H, .(CHy),.CH (NH,). CO,H

Der Nitrosoester wurde im Olbad in einem Kolbchen
langsam erhitzt. Nach Beendigung der Stickoxydulentwicklung
hinterblieb ein dunkelbraunes Ol, das auch i V. nicht un-
zersetzt destillierbar war und darom sofort durch Kochen mit
verdiinnter Kalilauge zur Aminosiure verseift wurde. Aus der
gelben alkalischen Liosung schieden sich auf Zusatz von Salzsiure
bis zur sauren Reaktion auf Lackmus und unter Eiskiihlung
braunliche Flocken aus, die aus heilem Wasser in weilen
Blittchen wiederkamen und bei 233—236° (unkorr.) schmolzen.
Ausbeute: 50°/,d.Th. V.Braunund Kruber?), die die Amino-
siure schon vor lingerer Zeit auf anderem Wege darstellten,
fanden einen Schmelzpunkt von 237—242°.

0,1485 g Subst.: 9,0 cem N (22°, 756 mm).

1,0, N, (207,14) Ber. N 8,11 Gef. N 7,0

w-Azido-s-phenyl-n-capronsiure,
C,H,.(CH,),.CHN,.CO,H

Der Nitrosoester wurde mit der 20-fachen Menge 59/, iger
Schwefelsaure so lange erhitzt, bis eine herausgenommene Probe
des Ols mit Bisenchlorid keine Violettfirbung mehr zeigte.
Die saure Losung wurde sodann von dem gebildeten oligen
Azidoester abgegossen und dieser mehrmals mit Wasser ge-
waschen. Da er mit Wasserdampf schwer fliichtig war, wurde
er sofort durch Schiitteln mit 40°/ iger Natronlauge verseift.
Aus der braunen alkalischen Liosung fiel beim Ansiuern mit
Salzstiure die Azidosiure als braune, teigige Masse aus, die in
Form ihres Silbersalzes analysiert wurde. Die rohe Azido-
siure wurde dazu in Ammoniak geldst, filtriert und die braune

Y Ber. 45, 391 (1912).
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Losung i. V. eingedunstet. Das als brauner glinzender Lack
zuriickbleibende Ammoniumsalz wurde mit Wasser aufgenommen,
mit Tierkohle gekocht und die filtrierte Lésung mit Silber-
nitrat versetzt. Der grauweise, flockige Niederschlag des Silber-
salzes wurde abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen
und unter Lichtabschluf i. V. getrocknet, da sich das Salz am
Lichte leicht braunt. Schmp. 111—112°

0,1276 g Subst.: 0,0701 g Ag.
C,,H,O,N,Ag (840,01)  Ber. Ag 81,76  Gef. Ag 32,2

VII. Hydrazino-«-naphthyl-essigsiure
[Bearbeitet von Heinz Beck?)]

Die erforderliche «-Naphthyl-glyoxylsiure wurde durch
Oxydation von reinem ¢-Naphthyl-methyl-keton dargestelit.
Letateres wurde nach den Angaben von Caille?) folgender-
maBen gewonnen:

256 g Naphthalin (2 M.) wurden in Schwefelkohlenstoff
gelost und 78,5 g Acetylchlorid (1 M.) hinzugefiigt. Die Lésung
wurde auf 0° abgekiihlt und allméhlich 267 g Aluminiumchlorid
2 M.) eingetragen. Die Temperatur wurde 24 Stunden auf 0°
gehalten. Das Reaktionsgemisch nahm zuerst eine gelbe, spéter
eine dunkelgriine Farbe an. Das ausgefallene Additionsprodukt
wurde mit mit Salzsiure angesiuertem Kiswasser zersetzt, die
griine Schwefelkohlenstofflosung von der wiBrigen Schicht ge-
trennt und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab-
destillieren des Schwefelkohlenstoffs wurde das ausgeschiedene
Naphthalin abgenutscht und das Filtrat unter gewohnlichem
Druck destilliert. Dabei ging zuerst der Rest des Naphthalins,
dann bei 296—298¢ das gebildete Keton iiber. Dieses wurde
zur volligen Reinigung nochmals i, V. destilliert: Sdp. 160° bei
15 mm. Ausbeute: 59,5 g entsprechend 85°, d. Th. Das
Keton war reines «-Naphthylmethylketon. Das daraus dar-
gestellte Pikrat schmolz, wie angegeben, bei 116°; beim Kochen
des Ketons mit verdiinnter Salpetersiure entstand ferner nur
«-Naphthoesiure vom Schmp. 160°,

Y Vgl. Heinz Beck, Inaug.-Diss. K6ln, 1926. Druck von Franz
Malmberg, Stettin 1927.
2 Compt. rend. 183, 393 (1911).
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Das Keton wurde darauf mit Kaliumpermanganat in alka-
lischer Losung zu e-Naphthyl-glyoxylsiure oxydiert. Die
Ausbeute hingt sehr von der Temperatur ab. Das beste
Ergebnis lieferte folgende Versuchsanordnung: 30 g Keton wurden
in 800 ccm Wasser suspendiert und unter dauerndem Rithren
eine 40—50° warme Losung von 55 g Kaliumpermanganat und
27 g Atzkali in 600—700 ccm Wasser innerhalb von 20 Minuten
zuflieBen gelassen. Die Temperatur darf dabei nicht iiber
30—35° steigen. Nach dem Zusatz des Permanganats wurde
die Mischung noch 10 Minuten durchgeriihrt und dann der
gebildete Braunstein sofort abgesangt. Das Filirat wurde mit
Salzsiure angesiuert, wobei die Hauptmenge der «-Naphthyl-
glyoxylsiure sich als gelbes O] ausschied. Dieses wurde von der
waBrigen Losung getrennt und der Rest der Ketosiure mittels
Ather ausgezogen. Ausbeute: bis 18 g oder 51°/, d. Th. Nach
langerem Stehen im Exsiccator schieden sich aus dem dick-
fliassigen Ol Krystalle aus vom Schmp. 105°; Rousset?) fand
fir die auf anderem Weg dargestellte Siure den Schmelz-
punkt 107—108°,

Diammoniumsalz
des #-Naphthyl-glyoxylsiure-hydrazons,
C,,H,.C.CO,H, N,H,
N.NH,

20 g rohe Ketosiure wurden in 40 ccm absolutem Alkohol
gelost und eine Losung von 12,5 g Hydrazinhydrat (250 M. M.)
in 20 ccm absolutem Alkohol hinzugefiigt. Die Mischung
erwarmte sich, und beim Krkalten schied sich eine reichliche
Menge feiner Nadeln aus. Diese wurden abgesaugt, mit Alkohol
gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 11,4 g oder 46°/, d. Th.
Aus heiBem absolutem Alkohol krystallisierte das Salz beim
Erkalten in weiBen Nadeln. Schmp. 188° nach vorheriger
Gelbfarbung. In Wasser spielend, in kaltem Alkobol schwer,
in siedendem leicht 15slich.

0,1440 g Subst.: 0,3094 g CO,, 0,0746 g H,0. — 0,1006 g Subst.:
19,6 cem N (179 759 mm).

C.,H,,0,N, (246,21) Ber. C 5851 H 5,73 N 22,76
Gef. ,, 586  , 58 , 229

Iy Bull. Soc. chim. France [8] 17, 302 (1897).
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Azin der #-Naphthyl-glyoxylsiure,
CyH,.C:N.N: C.C,H,
I !
CO,H  COH
4,9 g Diammoniumsalz des Hydrazons (20 M. M.) wurden
in 70 cem Wasser gelost und mit Salzsiure angesiuert. Der
ausfallende klebrige Korper erstarrte nach dem AbgieBen der
sauren Losung bei ofterem Durchrithren mit Wasser. Das
feste, gelbe Produkt wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Ausbeute: 3,8 g oder 95°, d. Th. Durch Un-
krystallisieren aus viel heifem Wasser wurden schéne, gelbe
Krystalle erhalten. Schmp. 160—162° u. Zers. Die Substanz
reagiert auf Lackmuspapier sauer und wird von Sodaldsung
leicht aufgenommen; mit Salzsiure fallt sie aus der sodaalka-
lischen Lisung wieder aus.
0,1202 g Subst.: 0,3200 g CO,, 0,0446 g H,0. — 0,1422 g Subst.:
8,7 ccem N (18% 757 mm).
C,4H,,0,N, (396,24) Ber. C 72,71 H 4,01 N 17,01
Gef. ,, 726  , 42 , 1,1

Hydrazo-e¢-naphthyl-essigsiure,
C,H,.CH.NH.NH.CH.C, H,
|

CO,H CO,H

3,9 g obigen Azins (10 M. M.) wurden mit 50 ccm Wasser
und 120 g 2,3°/ igem Natriumamalgam (entsprechend 60 M. M.
Wasserstoff) unter ofterem Umschiitteln 2 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Die braune Losung wurde vom
Quecksilber getrennt und allmiblich mit Salzsiure versetat.
Eine geringe Menge einer zuerst ausfallenden harzartigen Sub-
stanz wurde abnltriert. Aus dem Filtrat schied sich mit
weiterer Salzsiure bis zur schwachsauren Reaktion auf Xongo
Hydrazonaphthylessigsiure als weiBgelber, flockiger Nieder-
schlag aus. Ausbeute: 2,4 g oder 48°/, d. Th. Die Substanz
ist sowohl in Soda als auch in Mineralsguren leicht loslich, in
Wasser, Alkohol und Ather ganz unloslich. Schmp. 186—188°
u. Zers. Die Analysen wurden mit dem Rohprodukt ausgefiihrt,
da sich die Verbindung nicht umkrystallisieren lieB,
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0,1190 g Subst.: 0,3090 g CO,, 0,0650 g H,0. — (,1932 g Subst.:
10,9 ccrn N (199 762 mm).

0, H,,0,N, (400,27)  Ber. C 71,908 H 504 N 17,00

Gef. ,, 70,8 yy 6,1 5 6,1
Zur Uberfihrung in den Athylester wurde die Hydrazo-
siure mit absoluter alkoholischer Salzsiure unter RiickfluB
gekocht und die Losung im Exsiccator zur Trockne eingedunstet.
Die erhaltene braune halbfeste Masse wurde mit Alhohol auf-
genommen und mit Sodalosung versetzt. Dabel schied sich
der Athylester als dickfliissiges, braunes Ol aus, das nicht zum
Erstarren zu bringen war. Versuche, aus dem oligen Ester
ein festes Amid oder Hydrazid zu erhalten, fithrten gleichfalls

zu keinem KErgebnis.

Hydrazino-e-naphthyl-essigsiure,
O, H,.CH.CO,H

NH.NH,

Eine Losung von 4,9 g Hydrazon-diammoniumsalz (20 M. M.)
in 150 ccm Wasser wurde mit 100 g 2,3%/, igem Natrium-
amalgam (entsprechend 50 M. M. Wasserstoff) 16 Stunden unter
ofterem  Umschiitteln stehen gelassen. Nach der Trennung
vom Quecksilber wurde die alkalische Losung im Laufe von
1 Stunde tropfenweise mit verdiinnter Salzsiure versetzt, der
sich zunichst abscheidende harzartige Niederschlag abfiltriert
und schlieBlich bis zur Reaktion auf Kongo angesiuert. Nach
mehrstiindigem Stehen in Eis und kraftigem Reiben fiel Hydra-
zinonaphthylessigsiure als amorpher Niederschlag aus. Aus-
beute: 2 g oder 46°/  d.Th. Schmp. 181° doch trat schon
vorher bei 175—176° Dunkelfarbung ein. Kin Teil Saure er-
fordert etwa 400 Teile kochenden Wassers zur Losung. Trotz
vieler Versuche gelang es nicht, aus der heiBen wiBrigen Losung
durch Abkiihlen die Siure in Krystallen zu erhalten. In Alkohol
und Ather ist die Substanz unléslich, in Aceton dagegen
spielend loslich. Die nachfolgenden Analysen wurden mit dem
Rohprodukt ausgefiihrt.

0,1022 g Subst.: 0,2466 g CO,, 0,0656 g H,0. — 0,1674 g Subst.:
19,2 cem N (18% 757 mm).

C,H,,0,N, (216,16) Ber. C 66,65 H 560 N 12,96
Gef. ,, 658  ,, 6,1 , 134
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Hydrochlorid. Fiel aus einer heiflen Liésung der
Hydrazinosiure in einer Mischung gleicher Raumteile konz.
Salzsgure und Wasser beim Erkalten in schonen Nadeln aus
und wurde aus der Losung in absolutem Alkohol mit Ather
umgefallt. Schmp. 194° In Wasser spielend, in Alkohol
schwerer 1oslich.

0,1036 g Subst.: 9,9 cem N (18° 757 mm). — 0,1520 g Subst.:
0,0857 g AgClL

Cy.H,;0,N,CI (252,63) Ber. N 11,09 Cl 14,04
Gef. ,, 11,2, 13,9

Das gleiche Salz wurde auch unmittelbar bei der Reduk-
tion des Hydrazon-diammoniumsalzes erhalten; die reduzierte
Lésung von 4,9 g Diammoniumsalz wurde mit 50 cem konz.
Salzsiiure und etwas Ather versetzt und durchgeschiittelt. Beim
Reiben fiel ein schon krystallisierter Korper aus, der bei 194°
schmolz und mit obigem Salz vollig identisch war.

Benzalverbindung. Wurde aus der Hydrazinosiiure
durch Kondensation mit Benzaldehyd in der iiblichen Weise
als gelblich-weifler Niederschlag erhalten und zur Analyse durch
mehrfaches Lisen in Natronlauge und Wiederausfillen mit
Salzsiure gereinigt. Farbt sich gegen 110° dunkel und schmilzt
bei 124°¢ u. Zers.

0,1528 g Subst.: 12,1 cem N (19° 762 mm).

CieHyO,N, (304,22) Ber. N 9,19 Gef. N 9,3
0-Oxybenzalverbindung. Wurde analog aus der
Hydrazinossure und Salicylaldehyd erhalten und wiederholt aus
der alkalischen Liosung mit Salzsdure umgefillt. Die Léslich-
keit ist die gleiche wie die der Benzalverbindung, Schmp.70°
u. Zers. nach vorheriger Dunkelfirbung bei 50°
0,1860 g Subst.: 10,1 ccm N (189 759 mm).
CyoH, 60, N, (320,22) Ber. N 8,75 Gef. N 8,7

Mit Aceton trat auch bei lingerem Kochen keine Konden-

sation ein.

Die Acetylverbindung konnte nur als braune, klebrige
Masse erhalten werden, die auch nach lingerem Stehen im
Exsiccator nicht erstarrte.

Journal f, praks. Chemie [2] Bd. 146. 20
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Zahlreiche Versuche, durch Kochen der Hydrazinosiure
mit methyl- bzw. dthylalkoholischer Salzsiure den salzsauren
Methyl- bzw. Athylester zu gewinnen, waren ohne Erfolg.
Bei Anwendung der verschiedensten Konzentrationen sowie
bei kiirzerem oder lingerem XKochen wurde immer nur der
gleiche schén krystallisierende Korper erhalten, der sich durch
den Schmp. 194° und die Analyse als das Hydrochlorid der
Hydrazinosiure erwies.

0,1240, 0,1308 g Subst.: 11,6 (15°, 762 mm), 12,4 (18°, T67 mm)
cem N. — 0,1846, 0,1762 g Subst.: 0,0760, 0,1004 g AgCL

Co11,,0,N,C1 (252,63) Ber. N 11,09 Cl 14,04

Gef. ,, 11,1, 11,2, 140, 14,1

K





