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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Univexsitat Koln 

8 b  er H ydrazinss8 uren 
Von August Darapsky 

Fiinfte Abhandlungl) 
(Eingegangen am 28. August 1936) 

Das Anfangsglied in der Reihe der a-Hydrazino-phenyl- 
fettsauren, die Hydrazino-phenyl-essigsaure (I), wurde schon vor 
langerer Zeit auf verschiedenen Wegen erhalten und eingehend 
untersucht a). So gelang es mir ”), auger der racemischen Saure 
auch die beiden optischen Antipoden, d- und I-Hydrazino- 
phenyl-essigsaure, zu gewinnen. Das nachst hohere Homologe, 
die a-Hydrazino-P-phenyl-propionsaure oder Hydrazino-benzyl- 
essigsaure(IJ), wurde zuerst von W. T r a u b e  und Longinescu4)  
aus Isonitramin-benzyl-essigsaure und spater von mir 5, durch 
Umsetzung von Hydrazinhydrat mit a-Brom-P-phenyl-propion- 
siiure dargestellt. 

C,H, * CH * C02H C,H,-CH2*CH*C02H 
I. I 11. 1 

NH - NH, XH . NH, 

Inzwischen wurde u-Hydrazino-P-phenyl-propionsaure (11) 
im hiesigen Institut noch auf einem dritten Wege, von der 
Phenyl-brenztraubensaure ausgehend, erhalten. Diese gab mit 
Hydrazinhydrat ein Hydrazon-diammoniumsalz, das bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam Hydrazino-benzyl-essigsaure 
lieferte. 

9 Vgl. die vorhergehenden Abhandlungen, dies. Journ. (2) 96, 251 

a) D a r a p s k y ,  dies. Journ. (2) 96, 258, 264 (1917). 
3, Dies. Journ. (2) 99, 180 (1919). 
4, Ber. 29, 675 (1896). 
j) Dies. Journ. (2) 96, 301 (1917). 

(1917); 97, 182 (1918); 99; 179 (1919); 146, 219 (1936). 
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Im AnschluB daran habe ich weiter in Gemeinschaft mit 
Herrn C r  eif e l  d s aus p-Tolyl-glyoxylsaure durch Reduktion 
des Hydrazon-diammoniumsalzes (111) die mit der a-Hydrazino- 
@ - phenyl- propionsaure (11) isomere Hydrazino - p - tolyl- essig- 
saure (IV) gewonnen. 

CH3*C,H4. C-CO,H, N,H4 CH,. C,H4* CH * CO,H 
I11 II I V  I 

NH-NH, N.NH, 

Das Hydrazon-diammoniumsalz (111) gab ferner mit Salz- 
s k r e  unter Abspaltung von Hydrazin das entsprechende 
Azin (V), das einfacher unmittelbar aus der Ketosaure und 
Hydrazinsulfat erhalten wird und bei der Reduktion Hydrazo- 
p-tolyl-essigsaure (VI) lieferte. 

CH,.C,H,.C: N - N :  C.C6H4-CH3 
Y I I 

V I  I 

CO,H CO,H 
CH3* C,H4. CH - NH.NH * CH. C6H4 * CH, 

I 
CO,H CO,H 

Von der Benzyl-brenztraubensaure ausgehend, hahe ich 
tlodann in analoger Weise zusammen mit Herrn Bel l ingen  
uber das zugehorige Hydrazon-diammoninmsalz bzw. Azin 
a-Hydrazino- y-phenyl-n-buttersaure (VII) bzw. Hydrazo-y-phenyl- 
n-buttersaure (VIII) dargestellt. 

C,H~-CH,.CH,*CR.CO,H 
VII I 

NH-NH, 
C,H,-CH,*CH, * CH.NH.NH* CH. CH, CH, * C,H, 

I 
CO,H 

VIII  I 
CO,H 

Bei vorsichtigem Ansauern des Hydrazon-diammonium- 
salzes lief3 sich hier auch das freie Hydrazon fassen, das erst 
mit iiberschussiger Salzsaure in das Azin iiberging. Die Bil- 
dung des Azins ist also so zu erklaren, daB das zunachst 
entstehende Hydrazon zum Teil weiter hydrolytisch gespalten 
wird, wonach die so Gei werdende Ketosiiure rnit unveran- 
dertem Hydrazon zu dem Azin zusammentritt. Die Hydra- 
zinosaure (VII) gab endlich mit Brom in bromwasserstoff- 
saurer Losung a-Brom- y-phenyl-n-buttersaure ; diese lieferte 
rnit Hydrazinhydrat die Hydrazinosaure wieder zuriick. 
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Die mit der genannten a-Hydrazino-y-phenyl-n-butter- 
siiure (VII) isomere a-Hydrazino-,9-phenyl-n-buttersaure (IX) 
wurde von Herrn K o s t e r  im hiesigen Institut durch Um- 
setzung von Hydrazinhydrat mit a-Brom-P-phenyl-n-buttersaure 
in alkoholischer LGsung erhalten. 

CH,*CK(C,H,)* CH-CO,H 
IX , 

XH-NH, 

In  analoger Weise hat Herr B i n e t  auf meine Veranlas- 
sung durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf a-Brom-6- 
phenyl-n-valeriansaure auch das nachst hahere Homologe der 
at-Hydrazino-y-phenyl-n-buttersaure, die a-Hydrazino-S-phenyl- 
n-Faleriansaure (X), dargestellt. 

C,H,.CH,.CN, .CH,.CH.CO,H 
x I 

NH *NII, 

Die bisher bekannt gewordenen Hydrazino-fettsauren leiten 
sich samtlich von gesa t t i g t en  Carbonsauren ab. Es war 
darum von besonderem Interesse, auch ungesa t t i g t e  Hydr- 
azinosauren kennen zu lernen. In  Gemeinschaft mit Herrn 
Wasser fuhr  ging ich zu diesem Zweck von ungesattigten 
a-Ketonsauren aus. die durch Kondensation ungesattigter 
Aldehyde mit Brenztraubensaure unschwer erhaltlich sind. Die 
zugehorigen Hydrazone konnten bei der Reduktion ungesattigte 
Ifydrazinosauren liefern. Dieser Weg schien urn so aussichts- 
reicher, als E r l e n m e y e r  jun.l) bei der Reduktion derartiger 
nngesattigter cc-Ketonsauren selbst zu ungesattigten a-Oxy- 
sauren gelangt war; dabei war also die Kohlenstoff-Doppel- 
bindung unversehrt geblieben und nur die Ketogruppe redu- 
ziert worden. Benzal-brenztraubensaure gab mit Hydrazin in 
normaler Weise ein Hydrazon-diammoniumsalz, das mit Salz- 
saure in das freie Hydrazon (XI) uberging. Bei der Reduk- 
tion mit Natriumamalgam entstand aber keine ungesattigte, 
sondern unter Aufnahme von vier WasserstofTatomen die ent- 
sprechende gesattigte Hydrazinosaure ; diese war vollig iden- 
tisch mit der von Herrn Bel l ingen  aus der gesattigten Keto- 
saure dargestellten w-Hydrazino-y-phenyl-n-buttersaure (VII). 

') Ber. 36, 2527 (1903); 37, 1318 (1904). 
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C6H,.CH:CH.C.C0,H 
XI I1 G. NH, 

In ahnlicher Weise erhielt Herr Wasse r fuh r  aus dem Di- 
ammoniumsalz des Cinnamal-brenztraubensaure-hydrazons (XII) 
bei der Reduktion unter Anlagerung von sechs Wasserstoff- 
atomen wiederum eine gesattigte Hydrazinosaure, namlich die 
bisher noch nicht beschriebene a-Kydrazino-8-phenyl-n-capron- 
s&ure (XIII). 

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

XI11 I 

N .  NH, 
C,H, . CH, . CH, . CH, . CH, . CH. CO,H 

NH . NH, 

Im AnschluB an diese Hydrazino-phenyl-fettsauren haBe 
ich endlich zusammen mit Herrn Beck  auch eine Hydrazino- 
naphtyl-fettsaure dargestellt, und zwar die Hydrazino-a-naphthyl- 
essigsaure (XIV). Wir erhielten diese Saure aus der a-Naphthyl- 
glyoxylsaure durch Reduktion ihres Hydrazon-diammonium- 
salzes. Das zugehorige Azin lieferte entsprechend bei der 
Reduktion Hydrazo-a-naphthyl-essigsaure (XV). 

C,,H, . CH. CO,H C&, . CH .NH. NH. CH. C,,H, 
I 

CO,H 
XIV I XV I 

NH . NH, C0,H 

Die neu gewonnenen Hydrazino-aryl-fettsauren wurden 
durch eine Reihe von Derivaten naher charakterisiert. Sie 
wurden weiter mit Ausnahme der a-Hydrazino-6-phenyl-n-vale- 
riansaure (X) und der Hydrazino-a-naphthyl-essigsaure (XIV) 
in der ublichen Weise iiber die Nitrosoester in die zugehorigea 
Amino- und Azidosauren ubergefuhrt. 

Besehreibung der Versuehe 
I. u-Hydrazino-~-phenyl-propionsa~e 

(Bearbeitet von Josef  Loevenich)  

Die erforderliche P h e n  yl- b renz  t rau b ensau re  wurde 
nach den Angaben von Er l enmeyer  jun. und Arbenzz)  auo 

I) Vgl. Darapsky,  dies. Journ. [2] 96, 267 (1917). 
,) Ann. Chem. 333, 228 (1904). 
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Phenyl-cyan-brenztraubensaure-ester1) durch Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsaure dargestellt. 

D iammoniumsa lz  
des  Phenyl-brenztraubensaure-hydrazons, 

C,H,. CH, . C .  CO,H, N,H, 
!I 
N.NH, 

4,92 g Phenylbrenztraubensaure (30 M.M.) wurden in 30 ccm 
absolutem Alkohol geliist und langsam 3,75 g Hydrazinhydrat 
(75 M. M.) hinzugefugt, wobei Erwarmung eintrat. Beim Er- 
lralten schied sich das Hydrazon-diammoniumsalz in langen, 
farblosen Nadeln ab. Nach mehrstundigem Stehen wurde der 
Krystallbrei abgesaugt und mit Alkohol gewaschen, bis die 
Nadeln rein meif3 waren. Ausbeute: 4,2 g oder W0/, d. Th. 
Schmelzp. 123O ; dieser blieb beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
unverandert. 

27,5 ccm N (26', 765 mm). 
0,1632 6 Subst.: 0,3064 g CO,,  0,1011 g H,O. - 0,1181 g Subst.: 

C&,,OzN, (209,241 Ber. C 51,42 H 6,66 N 26,66 

Aus der waBrigen Lijsung des Hydrazon-diammoniumsalzes 
fie1 mit Salzsaure unmittelbar Phenylbrenztraubensaure aus; 
auch mit wenig ganz verdunnter Salzsaure konnte weder das 
freie Hydrazon no& das Azin erhalten werden. 

Gef. ,, 51,2 ,, 6,9 ,, 26,4 

cc-Hydrazino-@-phenyl-propionsaure,  
C,H, . CH, . CH . CO,H 

I 
NH . NH, 

5,23 g Diammoniumsalz (25  M.M.) wurden mit 30 ccm 
Wasser versetzt und mit 100 g 2,3 o/o igem Natriumamalgam 
(entsprechend 50 M. M. Wasserstoff) unter haufigem Umschutteln 
mehrere Tage stehen gelassen. Die vom Quecksilber getrennte 
Losung wurde mit Salzsiiure bis zur Reaktion auf Kongo an- 
gesauert und, da die Hgdrazinosaure nicht ausfiel, mit Benz- 
aldehyd ausgeschuttelt. Der erhaltene Niederschlag, ein Ge- 
misch von Benzaldazin und der Benzalverbindung der Hydrazino- 
siiure, murde mit verdunnter Natronlauge behandelt, wobei die 

l) Erlenmeyer jun., Ann. Chem. 271, 173 (1892). 
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Benza lve rb indung  in LGsung ging. Beim Ansauern des 
Filtrats mit Salzsiiure fiel sie frei von Benzaldazin wieder aus. 
Das Rohprodukt wurde aus Alkohol umkrystallisiert. WeiBe 
Nadeln vom Schmp. 154- 158 4 Ausbeute: 2,4 g oder 56 O/,, d. Th. 

0,1193 g Subst.: 10,4 ccm N (13O, 764 mm). 
C,6H,602N2 (268,23) Ber. N 10,44 Gef. N 10,4 

Zur nberfuhrung in die f r  e i  e cc-Hydrazino-/?-phenyl-propion- 
saure wurde obige Benzalverbindung mit der berechneten 
Menge verdiinnter Schwefelsaure versetzt und der gebildete 
Benzaldehyd mit Wasserdampf abdestilliert. Die Substanz loste 
sich dabei bis auf einen kleinen Ruckstand auf. Nach dem 
Verjagen des Benzaldehyds wurde die schwefelsaure Losung 
filtriert, i. V. eingeengt und rnit Soda neutralisiert. Dabei fiel 
die freie Hydrazinosaure aus. Durch Losen in warmem Wasser 
und EingieBen der LGsung in absoluten Alkohol wurden weiBe, 
silberglhzende Blattchen erhalten, die bei 198 O schmolzen. 
Die so gewonnene Hydrazinosaure stimmte in ihren Eigen- 
schaften mit der friiher auf anderen Wegen l) dargestellten 
Verbindung vollig iiberein. 

II. Hydrazino-p-tolyl-essigsaure 
[Bearbeitet von O t t o  Cre i fe lds?]  

Die erforderliche p - To1 yl- g l  y oxyl  s a u  r e  wurde aus 
p-Tolyl-methyl-keton (E. d e  Haen)  durch Oxydation mit Kalium- 
permanganat analog dem von Claus  und Neukranz3)  an- 
gegebenen Verfahren dargestellt. Zur Trennung von der gleich- 
zeitig entstehenden p-Toluylsaure benutzten wir die Eigenschaft 
der Ketosaure, eine Natriumbisulfitverbindung zu liefern. 

7 1,2 g Kaliumpermanganat (460 M. M.) und 29,7 g Kalium- 
hydroxyd (530 M.M.) wurden in 500 ccm Wasser gelost und 
auf 70°  erwarmt. Man emulgiert 26,s g p-Tolylmethylketon 
(200M.M.) in 100 ccm Wasser und gibt die warme alkalische 
Permanganatlosung im Laufe von einer ‘1, bis Stunde in 
Portionen von je  50 ccm unter lebhaftem Turbinieren zu. Man 
riihrt noch einige Zeit, bis die Flussigkeit nur mehr schwach 

l) W. T r a u b e  u. L o n g i n e s e u ,  Ber. 29, 675 (1596); D a r a p s k y  

2~ Vgl. O t t o  C r e i f e l d s ,  1naug.-Diss., Riiln 1922. 
*) Dies. Journ. [Z] 44, 81 (1591). 

- 

dies. Journ. [2] 96, 301 (1911). 
Ungedruckt. 

Journal f .  prakt. Chemie [Z] Bd. 146. 18 
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gefarbt ist, filtriert den Braunstein ab, wascht ihn mit heiBem 
Wasser griindlich aus und dampft das Filtrat bis zur Sirup- 
dicke ein. Alsdann gibt man noch heiB 50 OIoige Schwefelsaure bis 
zur neutralen Reaktion auf Kongopapier zu und tragt nach 
dem Erkalten 20 g festes Natriumbisulfit ein. Es darf dabei 
iiur schwache Entwicklung von Schwefeldioxyd eintreten. Nach 
1-2 Stunden filtriert man das ausgeschiedene Kaliumsulfat 
und die p-Toluylsaure ab, gibt 15 ccm konz. Schwefelsaure zu 
und erwarmt unter Durchleiten von Luft, bis der Geruch nach 
Schwefeldioxyd verschwunden ist. Man schuttelt mit Ather 
aus und erhalt nach dem Verdampfen des .&hers 16-17 g 
oder 50 der theoretischen Menge robe p-Tolylglyosylsaure 
als 01, das im Exsiccator bald erstarrt und nur noch Spuren 
von p-Toluylsaure enth8lt. Dieses Produkt kann sofort auf 
Kydrazinosaure yerarbeitet werden. Zur volligen Reinigung 
zieht man das Rohprodukt mit Schwefelkohlenstoff aus, in dem 
nur die p-Toluylsaure liklich ist, und krystallisiert die zuriick- 
bleibende p-Tolylglyoxylsaure aus Benzol um. Die Saure hat 
keinen sehr scharfen Schmelzpunkt; sie erweicht bei 87O und 
ist erst bei 91i0 viillig geschmolzen. 

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

II 
N . XI%, 

8,2 g der Ketosaure (50M.M.) wurden in Benzol gelost 
und mit einer Losung von 5 g Hydrazinhydrat (100M.M.) in 
20 ccm absolutem Alkohol vermischt. Nach l-tagigem 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 Filtrats noch weitere 3 g. 
Der Schmelzpunkt ist unscharf; die Substanz erweicht zuerst 
und schmilzt dann bei 134-135O. Spielend loslich in Wasser, 
ziemlich schwer in absolutem Alkohol und unlijslich in anderen 
organischen Losungsmitteln. 

0,1467 g Subst.: 33,4 ccm N (19O, 756 mm). 

C9H,,0,N4 (210,15) Ber. N 26,66 Gef. N 26,5 
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Beim Schiitteln der wagrigen Losung des Diammonium- 
salzes &it Benzaldehyd fiel nur Benzaldazin aus, eine Benzal- 
verbindung des Hydrazons lieB sich nicht fassen. 

Azin  d e r  p-Toly l -g lyoxylsaure ,  
CH3. C8H4. C:N. N: C .  C,H,. CH3 

I I 
C0,H C0,H 

2,l g Diammoniumsalz (10 X.M.) wurden in 50 ccm Wasser 
gelost und rnit Salzsaure angesluert. Das Azin fiel als gelber 
Niederschlag aus. Dieser wurde abgesaugt, mit hei6ern W asser 
gewaschen und i. V. getrocknet. Ausbeute: 1,5 g oder 93O/,. 
Das Rohprodukt wurde aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert. 
Das Azin ist in Wasser unloslich, dagegen loslich in Alkohol, 
Ather, sowie in Alkalien. Schmp. 183O u. Zers. 

I. Bus dem Dialnmoniumsalz des p -  Tolyl-glyoxylsaure-hydrazons 

.. 
0,1288 g Subst.: 9,8 ccm N (21 O, 762 mm). 
~ , , H , , ~ , ~ ,  (324,3) Ber. N 8,64 Gef. N 8,s 

11. Aus Hydrazinsulfat uizd p-Tolyl-glyoxytsie 

8,2 g Ketosaure (50 M. M.) wurden in Alkohol gelost und 
mit einer warmen wagrigen Losung von 5,2 g Hydrazinsulfat 
(40 M. M.) in 150 ccm Wasser vermischt. Nach 12-stundigem 
Stehen war die Abscheidung des Azins beendet. Der hellgelbe 
Niederschlag war rnit dem nach I gewonnenen Korper vollig 
identisch. Ausbeute: 72 O/,. 

Hydrazo-p-tolyl-essigsiiure, 
CH,.C,H,.CH.NH.NH.CH.C,H,.CH3 

I 
C0,H 

I 
C0,H 

3,2 g Azin (10M.M.) wurden in 100 ccm Wasser auf- 
geschwemmt und rnit 240 g 2,3O/,igem Natriumamalgam (ent- 
sprechend 60 M. M. Wasserstoff) unter afterem Umschiitteln 
24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Die 
alkalische LSsung wurde vom Quecksilber abgegossen, filtriert, 
und mit Salzsaure bis zur sauren Reaktion auf Kongo versetzt. 
Dabei fiel Hydrazo-p-tolylessigsaure als weiBer Niederschlag aus. 
Busbeute fast quantitativ. Die Saure ist nur in Alkalien loslich 
und la& sich daher nur durch FiiUen der alkalischen LSsung 
mit Sauren reinigen. Schmp. 149,. 

18 * 



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

0,1442 g Subst.: 0,3466 g CO,, 0,0776 g H,O. - 0,0823 g Subst.: 
6,0 ccm N (18O, 769 mm). 

C,,J&,O,No (328,34) Ber. C 65,82 H 6,14 N 8,53 

Der X t h y l e s t e r  wurde durch 1-stundiges Kochen der 
Hydrazosaure mit alkoholischer Salzsaure und Eindunsten der 
Losung i. V. dargestellt, konnte aber nicht fest erhalten werden. 

Gef. ,, 65,6 ,, 6,O ,, 8,7 

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

I 
N H  . N& 

16,4 g p-Tolylglyoxylsaure (100 M. M,) wurden in Alkohol 
gelost, mit 15 g Hydrazinhydrat (300 M.M.) gemischt, nach etwa 
1 Stunde mit Wasser auf 150 ccm verdunnt nnd mit 400 g 
2-S0/,igem Natriumamalgam (entsprechend 200 M. M. Wasser- 
stoff) 24 Stunden lang unter ofterem Umschutteln bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Die alkalische vom Quecksilber ge- 
trennte Flussigkeit wurde filtriert und rnit Salzsaure bis zur 
neutralen Reaktion auf Kongo versetzt. Dabei fie1 die Hydrazino- 
saure als weiBer Niederschlag aus. Ausbeute: 7,2 g oder 40°/, 
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. 174-1766. 

16,l ccm N (23O, 760 mm). 
0,1329 g Subst.: 0,2926 CO,, 0,0811 g HZO. - 0,1178 Subst.: 

C,EI,,O,N, (180,16) Ber. C 59,97 H 6,72 N 15,55 

Hydrochlor id .  Wurde durch Eindunsten einer salz- 
sauren Liisung der Hydrazinsiiure im Exsiccator uber Schwefel- 
s h r e  und Kali, Aufnehmen des Ruckstandes rnit vie1 kaltem 
Alkohol und Ausfiillen mit Ather als weiBer, krystallinischer 
Niederschlag erhalten. Schmp. 143-145 u. Zers. 

Gef. ,, 60,O ,, 6,s ., 15,8 

0,1316 g Subst.: 0,0863 g AgCI. 
C,HI,O,N,C1(21(i,i3) Ber. C1 16,37 Gef. C1 16,2 
Benzalverbindung.  Scbied sich aus der warmen wagrigen 

Losung der Hydrazinosaure beim Schutteln mit Benzaldehyd 
nach langerem Stehen als weiBer Niederschlag aus und wurde 
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aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert. Schiine Nadeln vom 
Schmp. 130°. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und lither. 

0,1264 g Subst.: 11,5 ccm N (18O, 758 mm). 
Cie.Hi,O,N, (268,23) Ber. N 10,45 Gef. N 10,6 

o - 0 xy b enz a lv  e r  b i n  dung. Wurde analog aus der Hydr- 
azinosgure und Salicylaldehyd dargestellt und schmolz nach 
dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 150 4 

0,1462 g Subst.: 12,7 ccrn N (22: 761 mm). 
CiJ&,OsN, (284,231 Ber. N 9,85 Gef. N 10,1 

Sa lzsau re r  Athyles te r .  3,6 g Hydrazinosaure (20M.M.) 
wurden mit einer Mischung von 15 ccm kaltgesattigter alko- 
holischer Salzsaure mit 35 ccm absolutem Alkohol 1 Stunde 
am RuckfluBkuhler gekocht. Beim Erkalten krystallisierte der 
salzsaure Ester rein weiB aus. Ausbeute: 4 g entsprechend 82 O/,, . 
Loslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, unliislich in &her. 
Zur Analyse wurde die Substanz in Chloroform gelost und mit 
wasserfreiem Ather ausgefgllt. Schmp. 141-143 O u. Zers. 

0,0787 g AgCI. 
0,0974 g Subst.: 9,s ccm N (19O, 761 mm). - 0,1369 g Subst.: 

C,,H,,O,N,CI (244,68) 
Ber. N 11,45 C1 14,50 Gef. N 11,2 C1 14,2 

Carbonamidverb indung des  x t h y l e s t e r s .  Fie1 aus 
der wa8rigen Liisung des salzsauren Bthylesters auf Zusatz 
von Kaliumcyanat als weiDer Niederschlag aus und wurde aus 
50 O/,igern Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 130 O. 

0,1138 g Subst.: 16,7 ccm N (26O, i 5 5  mm). 
C,,H,,O,N, (251,13) Ber. N 16,73 Gef. N 16,6 

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

I 
N (NO). NH2 

4,9 g salzsaurer ffthylester (20 M. M.), der keine uber- 
schussige Salzsaure mehr enthalten darf, wurden in 50 ccm 
Wasser gelost und unter Eiskuhlung tropfenweise mit einer 
wBArigen LGsung von 1,7 g Natriumnitrit (25 M. M.) versetzt. 
Nach 12 Stunden hat sich der Nitrosoester vallig abgeschieden. 
Aus dem Filtrat wurde durch Zusatz von wenig Essigsaure 
noch eine weitere kleine Menge gewonnen. Ausbeute: 2,5 g 
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oder 53O/,. UnlGslich in  Wasser, loslich in Alkohol und Ather, 
schwer loslich in Petrolither. Zum Umkrystallisieren wurde 
die Substanz in siedendem Petrolather suspendiert und abso- 
luter Alkohol zugesetzt, bis eben Lasung eintrat; beim Er- 
kalten fielen schone, radialstrahlig angeordnete Nadeln aus. 
Schmp. 70°. 

0,1749 g Subst.: 27,l ccm N (22O, 762 mm). 
CiiH,,OaN, (237721) Ber. N 17,72 Gef. K 17,9 

Amino-p-tolyl-essigsaure,  
CH.. . C,H,. CH(NH,). C0,H 

I. Aus ~~itroso-hydraz~no-p-tolyl-ess~gsuure-iithyleste~ 

7, l  g Nitrosoester (30 M. M.) wurden im Olbad in einein 
Claisen-Kolben etwas uber den Schmelzpunkt erhitzt. Es 
trat lebhafte Entwicklung von Stickoxydul ein. Der flussige 
Ruckstand ging unter 12 mm Druck bei 136-139O als 
fast farbloses 01 von angenehmem Geruch uber. Ausbeute 
an Amino - p - t o ly l -  essigsiiure - a thy le s t e r :  2,3 g ent- 
sprechend 40 Ole. 

0,0471 g Subst.: 3,O ccm N (1go, 766 mm). 

C,,H,,O,N (193,19) Ber. N 7,25 Gef. N 7,5 

Obiger Arninoester wurde mit der 100-fachen Menge 
Wasser 5 Stunden am RuckfluBkiihler gekocht. Beim Erkalten 
fie1 freie Amino - p - t o l  y 1- essi  g s aur e in weiBen Nadelchen 
aus. Die Aminosaure ist schwer loslich in kaltem, etwas leichter 
in heifiem Wasser, unloslich in Alkohol und Ather. Sie subli- 
mierte bei 228 O. 

9,7 ccm N ('LO', 169 mm). 
0,1455 g Subst.: 0,3551 g CO,, 0,0868 g HZO. - 0,1328 g Subst.: 

Cs€I,lO.& (165,14) Ber. C 65,43 H 6,72 PI' 8,45 
Gef. ,, 65,2 ,, 6,5 ,, 8,6 

Kupfersalz. Die Aminosaure wurde in Natronlauge ge- 
last, verdiinnte Schwefelsaure hinzugefugt, bis etwas Amino- 
saure wieder ausgel, und das Filtrat mit Kupfersulfat versetzt, 
Hellblauer, in Wasser unloslicher Niederschlag. Das Salz ent- 
halt kein Krystallwasser. 

0,2810 g Subst.: 0,0560 g CuO. 
C,,H~,O,N,Cu (391,74) Ber. Cu 16,23 Gef. Cu 15,9 
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11. Aus dew Phenylhydrazon der p-Tolyl-glyoxylsaure 

Dieses wurde nach den Angaben von Buchka  und Irish') 
aus der Ketoskure und Phenylhydrazin in essigsaurer Losung 
dargestellt und zeigte den angegebenen Schmp. 144 O. Aus 
8,2 g Ketosaure (50 M. M.) gewonnenes Phenylhydrazon wurde 
in 100 ccm Wasser suspendiert und mit 200 g 2,3O/,-igem 
Natriumamalgam (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 ausgeathert und d a m  rnit Salzskure ubersattigt. 

Der fast weif3e Niederschlag (4,4 g) wurde abgesaugt und 
aus verdunntern Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 148 O. Die 
Analyse gab auf Y hen  y 1 h y d r a  z i n  o -p- t olyl-  e s s ig  s Bur e 
stimmende Zahlen. 

0,1552 g Subst.: 14,3 ccm K (20°, 765 mm). 
CJLO,N, (256,221 Eer. N 10,94 Gef. N 10,s 

Das salzsaure Filtrat wurde mit Natronlauge genaa neu- 
tralisiert. Dabei fie1 Amino -p  - t ol yl- e s si gsau r  e aus, die 
nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Wasser mit der nach I 
gewonnenen Aminosaure in allen Eigenschaften ubereinstimmte. 
Ausbeute: 4,6 g. 

Azido-p-tolyl-essigsiiure, 
CH3. C6H4. CHN, . CO,H 

7 , l  g Nitrosoester (30 M. M.) wurden mit der 10-fachen 
Menge 10 OIo-iger Schwefelsaure iibergossen und Wasserdampf 
durchgeleitet. Das ubergehende 01 wurde mit dther  auf- 
genommen und rnit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ver- 
jagen des &hers wurde der erhaltene A zido -p - t olyl-  e s s ig  - 
s a u r e  - a t h y l e s t e r  i. V. destilliert. Die Hauptmenge ging bei 
155O und 18 mm iiber, wahrend im Kolben nur ein geringer, 
brauner Ruckstand verblieb. Der Azidoester bildet ein hell- 
gelbes 01  von angenehmem Geruch. Ausbeute: 2,4 g oder 37 

0,0496 g Subst.: 7,9 ccm N (15", 760 mm). 

CiiHuO,Ns (2 19,191 Ber. N 19,17 Gef. N 18,9 
Zur Verseifung wurden 2,2 g Azidoester (10 M. M.) mit 

einer Losung von 1,l g reinem Kali in 5 ccm Wasser 

l) Ber. 20, 1764 (1887). 



280 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 146. 1936 

4-5 Stunden durchgeriihrt. Nach dieser Zeit war das 01 in 
Lijsung gegangen. Beim Ansauern rnit Salzsaure fie1 freie 
A z id  o -p - to  1 y l -  e ss ig  s a u r  e als weiger, krystallinischer Nieder- 
schlag aus. Zur Reinigung wurde die Saure in siedendem 
Petrolather aufgeschwemmt und vorsichtig so vie1 Chloroform 
zugegeben, daJ3 noch etwas ungelost blieb, abfiltriert und lang- 
Sam erkalten gelassen. Man erhielt so schone Nadeln vom 
Schmp. looo. 

0.1854 g Subst.: 34,O ccm N (17O, 763 mm). 
C,H,O,N, (1 9 1,15) Ber. N 21,SY Gef. N 22,O 

Ammoniumsalz. Hinterblieb beim Eindunsten einer 
LSsung der Saure in alkoholischem Ammoniak als in Wasser 
leicht loslicher Ruckstand. 

Schied sich aus der wagrigen Losung des 
Ammoniumsalzes rnit Silbernitrat als weiBer, fiockiger Nieder- 
schlag Bus, der sich aus Wasser umkrystallisieren lieB. Zur 
Analyse wurde das Salz mit reinem Quarzsand gemischt 
und gegluht. 

Si lbersalz .  

0,1724 g Subst.: 0,0619 g Ag. 
C,H,O,N,Ag (298,02) Ber. A g  36,20 Gef. Ag 35,9 

111. ac-Hydrazino-y-phenyl-n-buttersaure 
[Bearbeitet von W i l  h e lm B el 1 i n  gen ')I 

Die erforderliche Benzy l -  b renz t r aubensaure  wurde 
nach den Angaben von W. Wisl icenusa)  durch langeres Kochen 
yon Benzyloxalessigester mit verdunnter Schwefelsaure dar- 
gestellt, der seinerseits nach der Vorschrift von W. Wis l i cenus  
und Miinzesheimers)  aus Hydrozimtsaureester und Oxal- 
ester rnit Natrium in atherischer 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 Sbdestillieren rnit den Wasser- 

*) Vgl. W i l h e l m  B e l l i n g e n ,  1naug.-Diss., Kiiln, 1921. Drnck 
von K a r l  Gl i t scher ,  Kiiln-Mtilheim 1921. 

Ber. 31, 3134 (1898). 
s, Ber. 31, 554 (1898). 
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dampfen fiber, wiihrend der leicht verseifbare Oxalester von 
der Schwefelsiiure bei der langen Dauer des Kochens zum 
groBten Teil in Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasser und Alkohol 
zerlegt wird. Die erhaltene Benzylbrenztraubensaure war stets 
frei von Hydrozimtsaure und Oxalsaure und zeigte den an- 
gegebenen Schmp. 474  Die Reinheit der Verbindung wurde 
weiter durch die Uberfuhrung in das Phenylhydrazon vom 
Schmp. 144O l) erwiesen. 

Diammoniumsalz  
d e s  Benzyl-brenztraubensiiure-hydrazons, 

C,H, . CH, . CH, . C . CO,H, N2H4 
I1 

N . NII, 

51,5 g Ketoshre (250 M. M.) wurden in wenig absolutem 
Alkohol gelost und 32,5 Q Hydrazinhydrat (650 M. M.) hinzu- 
gegeben; unter starkem Erwkmen fiel zuerat das Diammonium- 
salz der )Ketosaure aus, das aber beim Schutteln wieder in 
Losung ging. Beim Stehen schied sich darauf das Hydrazon- 
diammoniumsalz in weiBen Nadelchen aus, die aus heiBem 
Alkohol umkrystallisiert wurden. Ausbeute: 55 g entsprechend 
92'1,. Schmp. 141 O. Leicht lijslich in Wasser und heiBem 
Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, Ather und Benzol. 

21,6 ccm N (16', 7 i O  mm). 
0 , l  Q Subst.: 0,1975 g CO,, 0,0640 Q HyO. - 0,1 g Subst.: 

C,,H,,O,N, (224) Ber. C 53,65 H 7,14 N 25,03 
Gef. ,, 53$ ,, 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 ccm 
5 O/,iger Salzsaure das freie Ben  z yl-  b r en z t r  a u  b en s a u r  e- 
hydrazon  pulvrig aus. Ausbeute: 1,9 g entsprechend 99O/,. 
Schmp. 133-134O u. Zers. 

N (lSn, 765 mm). 
0 , l  g Subst.: 0,2295 g CO,, 0,0564 Q H,G. - 0,1 g Subst.: 12,6 ccm 

C,,H,,O,N, (192) Ber. C 62,53 H 6,25 N 14,58 
Gef. ,, 62,6 ,, 6,3 ,, 14,6 

I) Fittig, Ann. Chem. 299, 31 (1898). 
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Azin d e r  Benzyl-brenztraubensaure,  
C,H, . CH, . CH,. C : N .N : C . CH, . C&. C,H, 

I I 
CO,H CO,H 

0,4 g Diammonhmsalz wurden in 10 ccm Wasser gelost 
und mit Salzsaure bis zur sauren Reaktion auf Kongo ver- 
setzt. Dabei fiel zuerst ein gelbes 01  aus. Durch Auflosen 
in verdiinnter SodalGsung und Ansauern wurde das Azin als 
gelblich weiBes Pulver erhalten. Ausbeute: 0,28 g oder 70°/,. 
Schmp. 11 49 

0,l g Subst.: 0,2498 g CO,, 0,0511 g l&O 
CzoH2004N2 (352) Ber. C 68,18 H 5,73 Gef. C 68,2 H 5,7 

C a1 ci  ums  a1 z .  Die ammoniakalische Losung des Azins 
wurde tropfenweise mit Calciumchloridlosung versetzt. Dabei 
fiel das Salz flockig aus. Es wurde rnit Wasser gewaschen 
und i. V. bei 30-40° getrocknet. Rein weibes, amorphes 
Pulver. 

0,l g Subst.: 6,3 ccm R’ (23O, 765 mm). - 0,2 g Subst.: 0,0710 g CaSO,. 
C,,H,,O,R,Ca (390) Ber. N 7,18 Ca 10,?5 Gef. N 7 , l  Ca 10,5 

Hydrazo-  y -pheny l -n -bu t t e r sau re ,  
C6H5. CH,. CH,. CH. RH.NH. CH. CH,. CH, . C6H, 

I 
CO,H 

I 
CO,H 

Das Azin wurde in Wasser suspendiert und mit iiber- 
schiissigem Natriumamalgam versetzt. Nach dem AbgieBen 
vom Quecksilber fiel beim Ansauern mit Salzsaure ein weiBes 
Pulver aus, das in seinen Eigenschaften dem Azin ahnlich 
war. Die Substanz zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt. 
Der Zersetzungspunkt liegt zwischen 220-230O. 

0,l g Subst.: 0,2465 g CO,, 0,0581 g H,Q. 
C,,H2,0,N, (356) Ber. C! 67,41 H 6,74 Gef. C 67,s H 6,8 

c t -Hydraz ino-y-phenyl -n-but te rsaure ,  
C6H5. CH,. CH, . CH. CO,H 

I 
NH . NII, 

4,5 g Hydrazon-diammoniumsalz (20 M. M.) wurden in 
Wasser gelost und rnit 100 g 2,5O/,igem Natriumamalgam 
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(entsprechend 50 M. M. Wasserstoff) unter ofterem Umschiitteln 
2 Tage stehen gelassen. Dann wurde die schwach gebraunte 
Flussigkeit vom Quecksilber abgegossen und mit Salzsiiure 
neutralisiert. Die pulvrig ausgefallene Hydrazinosaure wurde 
aus vie1 Wasser umkrystallisiert. Sie bildet kleine, weiBe, 
silberghnzende BYattchen. Die Ausbeute an reiner Siure be- 
trug 2,2 g oder 57O/,. Schmp. 215--217* u. Zers. Leicht 
loslich in Aceton, Eiseasig und heiBem Wasser, schwer in 
kaltem Wasser und den meisten organischen Losungsmitteln. 
Die Substanz wird von Sauren wie von Basen leicht auf- 
genommen. 

hT (214 763 mm). 
0,l g Subst.: 0,2269 g CO,, 0,0652 g GO. - 0,2 g Subst.: 25,3 ccm 

C,,H,,O,P\T, (194) Ber. C 61,86 H 7,22 N 14,43 
Gef. ,, 61,9 ,, 7,3 ,, 14,4 

Ammoniumsalz .  Scheint nur in Lijsung bestandig zu 
sein. Das aus der Hydrazinosaure und Ammoniak i. V. erhal- 
tene Produkt gab mit Natronlauge nur sehr wenig Ammoniak 
und war kaum noch in Wasser loslich. Schmp. 203-204O 
u. Zers. Der Stickstoffgehalt lag dem der Hydrazinosaure be- 
deutend naher als dem des normalen Ammoniumsalzes. 

0,1, 0,1 g Subst.: 13,3 (20n, 767 mm), 13,6 @lo, 768 mm) ccm N. 
Ammoniumsalz, C,,H,,O,N, (211) Ber. N 19,90 

Hydrazinosaure, C,,H,,O,N, (194) ,, ,, 14,43 
Gef. N 15,3, 15,6 

Kupfe  rsalz. Fie1 aus der ammoniakalischen Losung 
der Hydrazinosaure auf Zusatz von Kupfersulfat als grunliches 
Pulver aus. Es wird bei 60-70° rot und schaumt bei 115O auf. 

Hydrochlor id .  Die Hydrazinosaure wurde in verdunntem 
Alkohol suspendiert und Salzsauregas bis zur Losung ein- 
geleitet. Beim Stehen in der Kalte schied sich das Hydro- 
chlorid in Nadelchen ab. Leicht loslich in Wasser, schwer in 
Alkohol und hther. Schmp. 187O u. Zers. 

O,2 g Subst.: 21,s ccm N (22O, 754 mm). - 0,l g Subst.: 0,0630 g 
AgC1. 

C,,H,,O,N,Cl (229,5) Ber. N 12,16 C1 15,38 

B e  nz a1 ver b in  dung. 
Gef. ,, 12,2 ,, 15,6 

Wurde aus den Mutterlaugen von 
obiger Darstellung der Hydrazinosaure nach dem Ansauern 
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mit Salzsaure beim Schutteln mit Benzaldehyd neben Benz- 
aldazin als gelber, Aockiger Niederschlag erhalten und zur 
Trennung von letzterem mit Natronlauge verrieben, wobei die 
Benzalverbindung der Hydrazinosaure in Losung ging. Beim 
Ansauern des Filtrats fiel die Verbindung wieder flockig aus. 
Sie wurde aus heiBem verdunnten Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 158O u. Zers. 

0 , l  g Subst.: 0,2669 Q CO,, 0,0553 g H,O. - 0.2 g Subst.: 19,6 ccm 
N (22O, 766 mm). 

C,,H,,O,N, (252). Ber. C 72,53 I3 6,40 N 11,23 

S a l z s a u r e r  Athyles te r .  Wurde durch Xochen der 
Hydrazinosiiure mit alkoholischer Salzsaure und Eindampfen 
der Losung im Exsiccator uber Kali und Schwefelsaure zu- 
nachst als Sirup erhalten, aus dem erst beim Impfen mit 
etwas fester Substanz warzenfarmig angeorduete 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. 108O. 

0,l g Subst.: 0,2030 g CO,, 0,0670 g H,O.-072 g Subst.: 19,l ccm 
N (lP, 765 mm). - 0,l g Subst : 0,0546 g AgC1. 

C,,H,,O,N,Cl (258,7) Ber. C 55,68 H 7,48 N 10,85 C1 13,75 

Leicht loslich in Alkohol und Ather. 

Gef. ,, 72,s ,, 6,5 ,, 11,l  

Gef. ,, 55,4 ,, 7,5 ,, 11,O ,, 13,s 

u-Brom-y-phenyl-n-buttersaure, 
CGHS. CH,. CH, . CHBr . CO,H 

(dus a-Hydrazino-y-phenyl-n-bultersaul-e) 
Die Hydrazinosaure wurde in Wasser suspendiert und 

solange Bromwasserstoffgas eingeleitet, bis alles gelost war. 
Zu der wasserhellen Losung wurde unter Eiskuhlung Brom 
bis zur bleibenden schwachen Gelbfarbung zugegeben. Unter 
Stickstoffentwicklung fiel die gebildete Bromsaure als 01 am. 
Das iiberschussige Brom wurde mit schwefliger Saure weg- 
genommen. Das so erhaltene schwere, gelbe 01 wurde mit 
Wasser gewaschen und i. V. getrocknet. Es besa6 die von 
E. F i s c h e r  und Schmitz ' )  angegebenen Eigenschaften der 
u-Brom- y-phenyl-n-buttersaure. 

l) Ber. 39, 2213 (1906). 
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Zur Ruckverwandlung in a -  Hydraz ino-y-phenyl -n-  
b u t t e r s a u r e  wurden 0,8 g der erhaltenen Bromsaure (3 M.M.) 
mit 0,5 g Hydrazinhydrat (10 M.M.) und 10 ccm Alkohol funf 
Stunden unter Riickflui3 gekocht. Der wei6e krystallinische 
Niederschlag, ein Gemisch von Hydrazinbromid und Diam- 
moniumsalz der Hydraziuosaure, wurde in Wasser ge lk t  und 
tropfenweise mit verdiinnter Salzsaure versetzt. Dabei schied 
sich die freie Hydrazinosaure als weibes Pulver ab. Durch 
Umkrystallisieren aus Wasser wurclen silberglanzende, wei6e 
Blattchen erhalten vom Schmp. 217O u. Zers. Ein Gemisch 
mit der aus dem Diammoniumsslz des Benzylbrenztrauben- 
saurehydrazons dargestellten Saure zeigte den gleichen Schmelz- 
punkt. Ausbeute: 0,45 g entsprechend 77O/,,. 

Nit roso-a-hydraz ino-y-phenyl -n-but t  e r sau re -  
a t h y l e s t e r ,  

C,H,.CH,.CH,.CH.CO,C,H, 
I 

Fie1 aus einer konz. wgI3rigen Losung des salzsauren 
Esters auf Zusatz von Natriumnitrit zunachst als 01 aus, das 
aber nach langerem Stehen in Eis fest murde, und krystalli- 
sierte aus warmem Wasser in langen, farbloseu, glanzenden 
Nadeln. Leicht loslich in Alkohol, Ather und hei6em Wasser, 
schwer in kaltem. Gibt rnit Eisenchlorid Violettfarbung. 
Schmp. 48’. 

N (lao,  763 mni). 

“NO). NH, 

0,1 g Subst.: 0,2100 g CO,, 0,0620 g H,O. - 0,l g Subst.: 14,4 C C ~  

C,2H,70,N, (251) Ber. C 57,40 H 6,85 N 16,71 
Gef. ,, 57,4 ,, 6,9 ,, 16,G 

a-Amino-y-pheny1-n-  b u t t e r s a u r e ,  
C,H,. CH, . CH,. CH(NH,) . CO,H 

Wurde in Form ihres A t h y l e s t e r s  durch langsames Er- 
hitzen des Nitrosoesters im olbad auf 115-120° unter stiir- 
mischer Entwicklung von Stickoxydul erhalten und ging unter 
16 mm Druck bei 161-162O als farbloses 61 uber. Dieses 
wurde mit Ather aufgenommen und Chlorwasserstoffgas ein- 
geleitet. Dabei fie1 das Hydroch lo r id  des Aminoesters als 
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feines, weiBes Krystallpulver aus. Das Salz lijst sich ziemlich 
leicht in kdtem Wasser. 

0, l  g Subst.: 5,l  ccm N (16O, 766 mm); 0,1 g Subst.: 0,0555 g AgCl. 
C,,H,,O,NCl (243,5) Ber. N 5,75 C1 14,56 Gef. N 6,O C1 14,7. 

Zur Verseifung wurde der aus 2,5 g Nitrosoester er- 
haltene rohe Aminoester rnit 30 ccm Wasser 3 Stunden unter 
RiickfluB gekocht. Das 61 ging bis auf eine geringe harzige 
Verunreinigung in Lissung. Aus dem Filtrat fiel beim Er- 
kalten die f r e i e  Aminosaure  in kleinen, warzenformigen 
Aggregaten aus. Sie wurde aus heiBem Wasser umkrystal- 
lisiert. Ausbeute: 1,5 g oder 84O/,. Schmp. bei raschem Er- 
hitzen 292-293O; Knoop und Hossli') fanden fur die auf 
anderem Weg dargestellte Saure den Schmp. 293-295 O. 

Schmp. 121-123O u. Zers. 

0,l g Subst.: 6,9 ccm N (1S0, 766 mm). 
C,,H,,O,N (179) Ber. N 7,82 Gef. N 8,O 

a -A z i d  o - y -  p h en  yl-n - b u t t e r s  Bur e, 
C,H, * (2%. CH2. CHN, * C0,H 

Der Nitrosoester wurde rnit der zehnfachen Menge 5 OIoiger 
Schwefelsaure einige Zeit auf dem Wasserbad erwarmt, der 
gebildete Azidoester rnit Wasserdampf iiberdestilliert und im 
Vakuum fraktioniert. Siedepunkt 172-173O bei 16 mm. Die 
Substanz wurde durch mehrstiindiges Ruhren rnit 40 OIoiger 
Natronlauge verseift. Beim Ansauern der alkalischen Losung 
mit verdiinntsr Schwefelsaure fiel die freie Azidosaure als 01 
aus, das in Wasser unloslich, in Ather dagegen leicht loslich 
war und weder in einer Kaltemischung noch bei rangerem 
Stehen im Vakuum fest wurde. 

Ammoniumsalz .  Schied sich aus der Losung der Azido- 
saure in Ammoniak beim Eindunsten in durchsichtigen, glan- 
zenden Blattchen ab. Schmp. 11 8- 120 O. 

0,l  g Subst.: 0,1957 g CO,, 0,0570 g II,O. - 0,l  g Subst.: 21,O ccm N 
(13O, 764 mm). 

CloHl,O,N, (222) Ber. C 54,OS H G,36 N 25,24 
Uef. ,, 54,Z ,, 6,4 ,, 24,9 

Fie1 aus der waI3rigen Losung des Ammo- 
niumsalzes mit Silbernitrat als weiBes Pulver aus. Das trockne 

Si lbersalz .  

I) Ber. 39, 1479 (1906). 



A. Darapsky. Hydrazinosauren 287 

Salz wurde beim Reiben stark elektrisch. Beim raschen Er- 
hitzen explodierte es. 

0,2 g Subst.: 0,0641 g Ag. 
Cl,Hl,O,N,Ag (336) Ber. Ag 32,15 Gef. Ag 32,l 

IV. a-Hydrazino-P-phenyI-n-buttersaure 
[Bearbeitet von Erwin  Kijster')] 

Die erforderliche a- Br o m - P -  p h e n  y l -  n- b u t t e r  s Bur e 
wurde im wesentlichen nach den Angaben von E. F i s c h e r  
und Schmi tz  z, dargestellt. Das dam notige Athylbenzol 
wurde nach B a d z i e w a n ~ w s k y ~ )  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 71 O/,, 

bis 80°/, steigern. Das Athylbenzol wurde darauf nach 
Schramm4) durch Chlorieren im Sonnenlicht in a-Chlorathyl- 
benzol iibergefiihrt und analog auch a-Bromathylbenzol ge- 
women. Bei der Umsetzung des letzteren mit Natriummalon- 
ester verwandten wir das Doppelte der berechneten Menge 
Malonester 6). Wir erhielten so bis 70 sek. Phenathylmalon- 
ester, wahrend das Chlorid unter den gleichen Bedingungen 
nur 50-60°/,  lieferte. Sdp.: 175-178°bei 10 mm; E .F i sche r  
und Schmi tz  fanden 185-187° bei 24 mm. 

Zur Verseifung wurde der sek. Phenathylmalonester kurze 
Zeit mit einem geringen fjberschuB (21/4 Mol.) heiBer 40 O/,iger 
Kalilauge geschiittelt, wobei die anfangliche Emulsion plotz- 
lich unter starker Erwarmung zu einem festen Krystallbrei 
des Dikaliumsalzes erstarrte. Bei der Abscheidung der freien 
Saure ist ein erheblicher UberschuB an Mineralsgure notig, 
da sonst das in Wasser schwerlosliche Monokaliurnsalz d e r  
s e k. P hen  &it hyl-  m a lon  s Bur e in weiBen Bkttchen ausfallt. 

0,231 g Subst.: 0,0796 g K,SO,. 
CiiHiiO,K (246) Ber. K 15,85 Gef. K 1&5. 

Zur Gewinnung der Saure selbst wurde der bei der Ver- 
seifung erhaltene Krystallbrei des Dikaliumsalzes unter Kuh- 

l) Vgl. E r w i n  K S s t e r ,  1naug.-Diss. KFln, 1921. 
a )  Ber. 89, 354, 2208 (1906). 
4, Monatsh. Chem. S, 105 (1887). 
5, Vgl. L e n c h s ,  Ber. 44, 1507 (1911). 

Ungedrnckt. 
s, Ber. 27, 3235 (1894). 
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lung mit Eis mit 20°/,iger Salzsaure stark ubersattigt und 
dann bis zur Losung auf 50-60° erwarmt. Beim Erkalten 
fiel Phenathylmalonsaure in wei6en Krystallen a m ,  die ab- 
gesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen wurden. Schmp. 
141-142O; E.Fischer  und Schmi tz  fanden 142-144O (korr.). 

Die durch Bromierung in atherischer Losung erhaltene 
Bromphen~thylmalonsaure blieb stets als dicker Sirup zuriick. 
Bei der nachfolgenden Abspaltung von Kohlendioxy d durch 
Erhitzen im Vakuum auf 120-140° muB die Saure vollig 
wasserfrei sein, da sonst Zersetzung unter Entwicklung von 
Bromwasserstoff eintritt. Die erhaltene Bromphenylbuttersaure 
erstarrte beim Erkalten und schmolz nach dem Umkrystd- 
lisieren aus Benzol, wie angegeben, bei 188O. 

cc-Hydrazino-p-phenyl-n-but tersaure,  
CH,.CII(C,H,).CH.CO,H 

I 

36,5 g cc-Brom-P-phenyl-n-buttersaure (1 50 M. M.) wurden 
in 75 ccm absol. Alkohol gelost, rnit 22,5 g Hydrazinhydrat 
(450 M. M.) versetzt und am RtickfluBkuhler gekocht. Nach 
etwa 4 Stunden begann die Abscheidung eines krystallinischen 
Niederschlages, der sich nach weiterem Erhitzen nicht mehr 
vermehrte. Nach dem Abkuhlen 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 Hydrazinosaure wurde 
das gesamte Produkt in der eben notigen Menge stark ver- 
diinnter Salzsaure geliist, filtriert und das Filtrat mit Soda- 
losung neutralisiert. Dabei fiel die in kaltem Wasser schwer 
losliche Hydrazinostiure in schoneu, glanzenden, weiBen Blatt- 
chen aus. Schmp. 214-215O unter Zersetzung. Ausbeute: 
13 g entsprechend 45O/, d. Th. Zur Analyse wurde die Sub- 
stanz aus vie1 hei6em Wasser umkrystallisiert; sie schmolz 
danach bei 216O. 

0,1, 0 , l  g Subst.: 0,2255, 0,2255 g CO,, 0,066, 0,0657 g H,O. - 

NH * NH, 

0,1 g Subst.: 12,9 ccm N (25”, 757 mm). 

CloH~402N2 (194). Ber. C 61,85 I3 7,22 N 14,43 
Gef. ,, 61,5, 61,6 ,, 7,4, 7,4 ,, 14,3 
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Ammonium s alz. Beim Eindunsten einer ammoniakali- 
schen Losung der Hydrazinosaure im Exsiccator wurde ein 
krystallinischer Ruckstand erhalten, der beim fjbergieBen mit 
Natronlauge wohl noch merkbar Ammoniak entwickelte, aber 
bei der Analyse bedeutend zu wenig Stickstoff lieferte. 

0,l  g Subst.: 13,6 ccm N (14", 760 mm). 
CioHi,OzN, (211) Ber. N 19,90 Gef. N 15,9 

Hy drochlor id .  Hinterblieb beim Eindunsten einer Losung 
der Hydrazinosaure in verdiinnter Salzsaure i. V. uber Kali 
und Schwefelsaure in schonen Nadeln und wurde aus wenig 
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 172-1 73O u. Zers. In Wasser 
spielend, in warmem Alkohol leicht, in kaltem schwerer loslich. 

0,1 g Subst.: 11,O ccm N (22O, 762 mm). - 0, l  g Subst.: 0,061 g AgC1. 

C,OH,,OzN,C1 (230,5) Ber. N 12,14 C1 15,40 Gef. N 12,4 C1 15,l 

o-Oxybenzalverbindung.  Fie1 aus einer mit Salzsaure 
angesauerten waBrigen Losung der Hydrazinosaure beim Schiit- 
teln mit Salicylaldehyd als weiBer, flockiger Niederschlag aus 
und wurde aus verdiinntein Alkohol umkrystallisiert. Unloslich 
in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. Schmp. 132 
bis 133O u. Zers. 

0,1 g Subst.: 8,5 ccm N (23O, 756 mm). 
0,1, 0,l g Subst.: 0,2501, 0,2503 E; CO,, 0,0536, 0,0547 H,O. - 

C,,H,*O,N, (298) Ber. C 68,45 II 6,04 N 9,40 

Die analog aus der Hydrazinosaure und Benzaldehyd 
gewonnene B en  z a lv  e r  b in  d u n g  schmolz unscharf bei 107 
und zersetzte sich beim Aufbewahren rasch unter Braunfarbung 
und Verschmierung. 

S a l z s a u r e r  Methylester .  9,7 g Hydrazinosaure (50 M.M.) 
wurden mit 100 ccm methylalkoholischer Salzsaure l/, Stunde 
am RuckfluBkiihler gekocht. Nachdem die Kauptmenge des 
Alkohols abdestilliert war, wurde der Rest i. V. uber Kali und 
Schwefelsaure 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 grundlich gewaschen 
und die weiBen Krystalle i. V. getrocknet. Ausbeute: 9 g 
entsprechend 75O/,. Schmp. 58-6O0. 

Gef. ,, 68,2 68,3 ,, 6,0, 6 , l  ,, 9,5 

Journal f .  prakt. Chemie [Z] Bd. 146. 19 
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0,151 g Subst.: 0,2950 g CO,, 0,0960 g H,O. - 0,154 g Subst.: 
14,9 ccm N (15O, 766 mm). 

C,,H,,O,N,Cl (244,5) Ber. C 53,98 H 6,95 N 11,45 

Der analog dargestellte s a l z  s a u r  e A t h y  l e s t  e r bildete 
einen zahen gelblichen Sirup, der weder beim Abkuhlen in 
einer Kkltemischung, noch nach wochenlangem Aufbewahren 
im Exsiccator fest wurde. 

Gef. ,, 53,s ,, 7,l ,, 11,4 

Nit roso-a-hydraz ino-  
B - p 11 en  y 1 - n - b u t t e r s  a u r e -me t  h y 1 e s t e r ,  

CH, . CH(C,HJ . CH. CO,CH, 
I 

2,45 g salzsaurer Methylester (10 M. M.) wurden in 25 ccm 
Wasser gelost und unter Eiskuhlung eine konzentrierte Losung 
von Natriumnitrit tropfenweise SO lange zugesetzt, als noch 
Nitrosoester ausEel. Das Filtrat gab nach Zusatz von 2-3 Tropfen 
Essigsaure noch eine weitere geringe Menge. Ausbeute: 1,4 g 
oder 60 d. Th. Durch Umkrystallisieren aus verdunntem 
Methylalkohol wurden glanzende, weiBe Blattchen erhalten. 
Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Wasser. 
Die wiiBrige Losung gibt mit Ferrichlorid Violettfarbung. 
Schmp. 76O. 

14,9 ccm N (13', 765 mm). 

N(NO). NH, 

0,1 g Subst.: 0,2032 g CO,, 0,0573 g H,O. - 0, l  g Subst.: 

C,,R,,O,N, (237) Ber. C 55,69 H 6,33 N l i , 7 2  
Gef. ,, 55,4 7 9  6,4 7 )  17,6 

a-Amino-,!I-phenyl-n-buttersaure, 
CH,. CH(C,H,). CH1NH.J. CO,H 

4,74 g Nitrosomethylester (20 M. M.) wurden in einem 
kleinen Fraktionskolbchen im olhad auf 120-1 30 O erhitzt 
und nach Beendigung der Stickoxydulentwicklung der braune, 
olige Ruckstand i. V. destilliert. Dabei ging a-Amino-,9- 
phenyl-n-buttersaure-methylester als hellgelbes 01 
zwischen 145-155O bei 13 mm uber. Ausbeute: 2 g oder 
50°/, d. Th. Aus einer Losung des Esters in absolutem Ather 
fie1 beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas dae Hydrochlor id  
krystallinisch aus. Schmp. 170° u. Zers. 
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0,l  g Subst.: 5,5 ccm N (15O, 760 mm). 
C,lH,,O,N,C1 (229,s) Ber. N 6,11 Gef. N 6,4 

Zur Verseifung wurde obiger Aminoester mit der 25-fachen 
Menge Wasser 6 Stunden unter RiickfluB gekocht. Bis auf 
geringe harzige Zersetzungsprodukte ging alles in Losung. 
Aus dem klaren Filtrat schied sich nach dem Einengen i. V. 
u -Amino-@ - p  hen  y l -n-  b u t t e r  s a u r e  krystallinisch ab. Das 
Rohprodukt wurde in wenig warmem Alkohol gelost und die 
Losung mit Ather gefdlt. Schmp. 235O, der nach abermaligem 
Umkrystallisieren aus wenig heiBem Wasser auf 239 O stieg. 
E. F i s c h e r  und Schmi tz l )  fanden fiir die auf anderem Wege 
dargestellte reine SBure einen Schmelzpunkt von 247-252 O. 

Da die Substanz 1 Mol. Krystallwasser enthalt, das beim Er- 
hitzen uber 80° i. V. entweicht, so wurde sie zur Analyse bei 
looo i. V. getrocknet. 

7 , l  ccm N (14O, 755 mm). 
0,099 g Subst.: 0,244 g CO,, 0,063 g H,O. - 0,106 g Subst.: 

C,,H,,O,N (179) Eer. C 67,04 €I 7,26 N 7,82 

Wegen der Abmeichung im Schmelzpunkt wurde die Amino- 
saure zum Vergleich auch nach den Angaben von E. F i s c h e r  
und Schmi tz  aus a-Brom-p-phenyl-n-buttersaure durch Er- 
hitzen mit wa6rigem Ammoniak dargestellt. Die aus wenig 
heiBem Wasser umkrystallisierte Substanz schmolz beim Ein- 
fiihren in den auf 220 O vorgewarmten Schmelzpunktapparat 
bei 244-245 O (unkorr.), also wohl iibereinstimmend mit den 
nuf den korrigierten Schmelzpunkt sich beziehenden Angaben 
der genannten Autoren. 

Zur Charakterisierung der Aminosaure wurde noch durch 
Lijsen in verdiinnter Salzsaure und Eindunsten im Exsiccator 
das Hydroch lo r id  dargestellt, das bei 198O schmolz. 

Gef. ,, 67,2 1, 7,l ,, 7,s 

0,148g Subst.: 8,0 ccm N (14', 760 mm). 
C,,H,,O,NCI (215,5) Ber. N 6,51 Gef. N 6,3 

a - -4 z i d o -@ - p h en y 1 - n - b u t t e r s Bur e, 
CH, . CH(C,H,) . CHN8. C0,H 

Der Nitrosomethylester wurde mit der 10-fachen Menge 
iger SchwefelsBure im Wasserdampfstrom destilliert. Dabei 1 O 

I) Ecr. 39, 355, 2210 (1906). 
19* 
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ging a-Azido-p-phenyl-n-buttersaure-methylester als farbloses 01 
iiber, das mit Ather aufgenommen wurde und nach dem Ab- 
dampfen des Athers schwach gelb gefarbt zuruckblieb. Der 
rohe Azidoester wurde rnit uberschiissiger 20 O/,, iger Natron- 
huge bis zur Losung geschuttelt und die klare Flussigkeit 
mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert. Dabei fie1 a-Azido- 
P-phenyl-n-butters~ure als 01 aus, das auch nach langem Stehen 
im Exsiccator nicht krystallisierte. 

Ammonium s alz. Hinterblieb beim Eindunsten einer 
ammoniakalischen Losung der Azidosaure im Exsiccator in 
schijnen, weiBen Blattchen, die in Alkohol leicht, in Ather 
schwer loslich waren. Schmp. 144O. 

23,s ccm N ( 1 5 O ,  764 mm). 
0,101 g Subst.: 0,1990 g CO,, 0,0590 g €&O. - 0,109 g Subst.: 

C,,H,,O,X, (222) Ber. C 54,05 1% 6,30 N 25,22 

Die wa.Brige Losung des Ammoniumsalzes gab mit Blei- 
nitratlijsung einen weiBen , krystallinischen Niederschlag des 
Bleisalzes und analog mit Knpfersulfatliisung eine grunliche 
Fallung des Kupfersalzes ; Barium- und Calciumsalze lieferten 
dagegen rnit der Ammoniumsalzliisung keine Niederschlage. 

Fie1 aus der wahigen Liisung des Ammo- 
niumsalzes rnit Silbernitrat aus. Das Salz zersetzte sich im 
Tageslicht langsam. In der Flamme erhitzt, verpuffte es. 

Gef. ,, 58,s 1 ,  615 >, 2573 

Silbersalz .  

0,099 g Subst.: 0,034 g Ag. 
CloHl,02N,Ag (312) Ber. Ag 34,61 Gef. Ag 34,s 

V. a-Hydrazino-6-phenyl-n-valeriansaure 
Pearbeitet von Vi  k t o r B i n  e t I)] 

Zunachst wurde nach den Angaben von L i e b e r m a n n 4  
und J. Th ie l e  und M e i ~ e n h e i m e r ~ )  aus Zimtaldehyd, Malon- 
saure und Eisessig Cinnam ylid en -  ma lonsaure  dargestellt und 
diese nach der Vorschrift von Borsche4)  katalytisch zu T e t r a -  
h y d r  o - c i nn a m  y l i  d en  - m a1 o n s a u  r e hydriert ; nur benutzten 

I) Vgl. Viktor B i n e t ,  1naug.-Diss. Koln 1922. Ungedruckt. 
2, Ber. 28, 1439 (1895). 
3, Ann. Chem. 306, 252 (1899). 
3 Ber. 45, 622 (1912). 
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wir dabei an Stelle von kolloidalem Palladium Palladiumchloriir 
und Gummi arabicum '). Die Tetrahydro-cinnamyliden-malon- 
saure wurde darauf in atherischer Losung nach v. B r a u n  und 
Krub  e r  z, bromiert und die gebromte Saure durch Erhitzen in 
a- Br o m-8- p h enyl-  n-v a1 e r i  a n  s a u r  e ubergefuhrt, die die an- 
gegebenen Eigenschaften besa8. Schmp. 85 O. 

a-Hydrazino-6-phenyl-n-valeriansaure1 
C,H,.C~.CH,.CH,.CH.CO,H 

I 
NH.NH2 

Eine Losung von 18,2 g Hydrazinhydrat (360 M.M.) in 
36 ccm warmem absolutem Alkohol wurde mit einer alkoho- 
lischen Losung von 30,s g cc-Brom-8-phenyl-n-valeriansaure 
(120 M. M.) versetzt und das Gemisch noch l/z Stunde auf dem 
Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die aus- 
geschiedene gelblich-weige, krystallinische Masse, ein Gemisch 
von Hydrazinosaure und Hydrazinbromid, abgesaugt, mit Al- 
kohol gewaschen und i. V. getrocknet. Das Produkt (25 g) 
wurde in der gerade ausreichenden Salzsaure gelost und mit 
Soda genau neutralisiert. Dabei fie1 die in kaltem Wasser 
sehr schwer losliche Hydrazinosaure in weiBen, glanzenden 
Blattchen aus. Ausbeute: 10 g entsprechend 41 Ole. Zur Ana- 
lyse wurden 0,5 g Hydrazinosaure in 110 ccm siedenden Wassers 
gelost; an der Oberflache bildeten sich dabei braune Fhckchen, 
von denen abfiltriert wurde. Beim Erkalten des Filtrats schieden 
sich 0,2 g in  schwach gelben, diinnen Nadeln wieder aus. Schmelz- 
punkt 169-172O u. Zers. 

15,6 ccm N (17O, 760 mm). 
0,1206 g Subst.: 0,2797 g CO,, 0,0846 g H,O. - 0,1320 g Subst.: 

C,,H,,O,N, (166,l) Ber. C 63,42 H 7,?4 N 13,46 
Gef. ,, 63,3 ,, 7,s ,, 13,6 

T i t r a t i o n .  0,1071 g Substanz wurden unter Zusatz einiger Tropfen 
Phenolphthaleinliisung in Wnsser suspendiert , unter fortwahrendem 
Riihren 'il0 n-NaOH bis zur volligen Losung und bleibenden Rotfarbung 
zuflieBen gelassen und dann mit n-H,SO, zurucktitriert. 

n-NnOH Ber. 5,14 ccm Gef. 5,4 ccm 

l) Vgl. S k i t a ,  Ber. 42, 1630 (1909). 
2, Ber. 46, 388 (1912). 
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Hydrochlor id .  Schied sich beim Eindunsten einer Losung 
der Hydrazinosaure in verdiinnter Salzsaure im Vakuumexsiccator 
iiber Kali und Schwefelsaure in schiinen, gelblich-weiBen Nadeln 
aus. Lijslich in Wasser, aber sehr schwer in Alkohol und 
Ather. Schmp. 132-135O. 

0,1350 g Subst.: 13,3 ccm N (19O, 757 mm). - 0,1984 g Subst.: 
0,1150 g AgCl. 

C,,II,,O,N,C1 (244,68) Ber. N 11,45 C1 14,49 Gef. N 11,2 C1 14,s 

Die Hydrazinosaure spaltete auch bei 5-stundigem Kochen mit 
der 10-fachen Menge 10 O l i o  iger Salzsaure kein Hydrazinsalz ab. 

Wurde in der gewohnlichen Weise 
aus der Hydrazinosaure und Benzaldehyd dargestellt und aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 109-1 12O. Los- 
lich in Alkohol, Benzol und in Natronlauge, unloslich in 
Wasser und Ligroin. Farbte sich nach einigen Tagen schwach 
gelblich. 

Benza lverb indung.  

0,1305 Q Subst.: 10,8 ccm N (21", 762 mm). 

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

o - 0 x y b e n  z a1 v e r b ind  u n g. Entstand analog aus der 
Hydrazinosaure und Salicylaldehyd und wurde aus verdunntem 
Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz ist schwach gelblich 
gefarbt und im Gegensatz zur Benzalverbindung beim Auf- 
bewahren bestandig. Schmp. 112-1 13O. 

0,1266 g Subst.: 10 ccm N (21n, 762 mm). 
C,,H,,O,N, (312,27) Ber. 8,97 Gef. N 9,2 

D i a c  e t y 1 v e r  b i n  d ung. Die Hydrazinosiiure wurde mit 
Essigsgureanhydrid auf dem Wasserbad erhitzt und dann die 
gebildete Essigsaure i. V. abdestilliert. Der Ruckstand wurde 
mehrmals mit absolutem Alkohol angerieben und so die 
klebrigen Beimengungen entfernt. Schmp. 135O u. Zers. Los- 
lich in absolutem Alkohol und Eisessig, schwer l6slich in 
Benzol und unloslich in Lither und Benzin. 

0,1794 g Subst.: 15,5 ccm N (18O, 708 mm). 

C,,H,,O,N, (292,26) Ber. N 9,59 Gef. N 9 ,s  

Di benz o y lverb indun g. Eine Losung der Hydrazino- 
saure in verdunnter Natronlauge wurde mit uberschiissigem 
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Benzoylchlorid einige Zeit geschuttelt. Die ausgeschiedenen 
braunen Flockchen wurden abfiltriert und das alkalische Filtrat 
mit Salzsaure angesauert. Die Benzoylverbindung fie1 in etwas 
klebrigen Klumpen aus. Durch Verreiben im Morser und 
mehrmaliges Waschen mit verdiinnter Salzsaure wurde das 
Produkt fest. Die beigemengte Benzoesaure wurde mit kaltem 
Ather ausgezogen und die ungelost bleibende Benzoylverbin- 
dung aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Kleine, seiden- 
glanzende Nadelchen vom Schmp. 139-141O. 

9,5 ccin N (ISo, 751 mm). 

C,,H,,O,N, (416,34) Ber. C 72,08 H 5,81 N 6,73 

0,1347 Subst.: 0,3564 g CO,, 0,0650 g H,O. - 0,1550 g Subst.: 

Gef. ,, 72,2 ,, 5,4 ,, 6,9 

Die s a l z s a u r e n  Metbyl-  und Athy le s t e r  wurden in der 
iiblichen Weise durch Kochen der Hydrazinosaure mit alko- 
holischer Salzsaure dargestellt, konnten aber nur in Form 
dicker, braunlicher Sirupe erhalten werden, die weder beim 
Abkiihlen noch bei wochenlangem Stehen im Exsiccator er- 
starrten. Sie wurden nicht naher untersucht. 

VI. cz-Hydraeino-E-phenyl-n-capronsa~e 
[Bearbeitet von H a n s  Was s e r f  u h r  ')I 

Diammoniumsa lz  des  Benza l -brenz t raubensaure-  
hydrazons ,  

C,H, . CH : CH . C . CO,H, N,H, 
11 
N . NH, 

8,8 g rohe Benzalbrenztraubensaure (50 M. M.), die nach 
den ,4ngaben von E r l e n m e y e r  jrm2) dargestellt war, wurden 
in 30 ccm Alkohol gelost, 5 g Hydrazinhydrat (100 M.N.) zu- 
gefiigt und kurz aufgekocht. Beim Eindunsten der alkoholi- 
schen Losung i. V. schied sich das Hydrnzon-diammoniumsalz 
in weiBen Krystallen ab. Diese schmolzen, aus wenig Alkohol 
umkrystallisiert, bei 92O. Ausbeute: 10 g oder 95O/, d. Th. 

l) Vgl. Hans W a s s e r f u h r ,  1naug.-Diss. Koln 1929. 

2, Ber. 36, 2527 (1903). 

Druck von 
R o b e r t  N o s k e ,  Borna-Leipzig, 1930. 



296 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 146. 1936 

Das Salz ist stark hygroskopisch, lost sich leicht in Wasser, 
dagegen schwer in Alkohol. 

0,1563 g Subst.: 33,6 ccm N (1S0, 762 mm). 
C,,H,,O,N, (222,14) Ber. N 25,23 Gef. N 25,3 

Zur flberfuhrung in das f r e i e  H y d r a z o n  wurden 4,4 g 
Diammoniumsalz (20 M. M.) in 30 ccm Wasser gelost und unter 
Kiihlung und Umriihren rnit konz. Salzsaure versetzt. Das 
Hydrazon fie1 in gelben Flocken aus, die sofort abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und i. V. getrocknet wurden. Schmp. 84O 
u. Zers. Ausbeute: 3,5 g oder 93O/, d. Th. 

0,1546g Subst.: 19,2 ccm N (1S0, 772 mm). 
C,,H,,O,X', (190,lO) Ber. N 14,74 Gef. N 14,s 

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

Versuch z n r  D a r s t e l l u n g  des  Azins. 4,4g  Diam- 
moniumsalz wurden in 30 ccm Wasser gelost und unter Kuh- 
lung und Umruhren mit konz. Salzsaure angesauert. Es schied 
sich ein dunkelgelber, flockiger Niederschlag ab, der in organi- 
schen Losungsmitteln leicht, in Wasser wenig loslich war und 
bei 133O u. Zers. schmolz. Nach den Analysen war die Sub- 
stanz ein Gemisch von Hydrazon und Azin. 

0,1510, 0,1505 g Subst.: 13,O ( Z O O ,  763 mm), 12,s (18", 756 mm) ccm N. 
Azin, C,,H,,O,N, (348,14) Ber. N 8,05 

Hydrazon, C,,H,,O,N, (190,tO) ,, ,, 14,74 
Gef. N 10,1, 9,9 

a -Hydraz ino -  y -pheny l -n -bu t t e r sau re ,  
C,H,. CH, . CH,. CH. CO,H 

I 
NH. NH, 

11,l g Diammoniumsalz des Benzalbrenztraubensaure- 
hydrazons (50 M. M.) wurden in 50 ccm Wasser gelost und mit 
200 g 3 o/oigem Natriumamalgam (entspre'chend 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 
Hydrazinosaure durch vorsichtiges Ansauern mit Salzsaure 
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ausgefallt. Durch Umkrystallisieren aus heiSem Wasser wurden 
weiBe Blattchen vom Schmp. 215-217O erhalten. Die Sub- 
stanz war vollig identisch mit der nach s. 282 aus dem Hydra- 
zondiammoniumsalz der Benzylbrenztraubensiiure von B e 1 - 
l i ngen  durch Reduktion dargestellten a-Hydrazino-y-phenyl- 
n-buttersaure. Auch der Mischschmelzpunkt der auf den ver- 
schiedenen Wegen gewonnenen Sauren lag bei der gleichen 
Temperatur. Ausbeute: 6,5 g oder 67O/, d. Th. 

Diammoninmsalz  des  C innamal -b r  e n z t r a u b e n s a u r e -  
h y d r a z o n s ,  

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

N . NH, 

20,2 g rohe Cinnamalbrenztraubensaure, die nach E r l e n  - 
meyer  jun.l) durch Kondensation von Zimtaldehyd und Brenz- 
traubensaure in Gegenwart von Natronlauge dargestellt war, 
wurden in 150 ccm Alkohol gelijst und 10 g Hydrazinhydrat 
(200 M. M.) hinzugegeben. Unter starker Erwarmung wurde die 
Mischung zunachst dunkelbraun, hellte sich aber dann wieder 
auf, urn plotzlich zu einem Brei gelber Nadeln zu erstarren. 
Durch Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol wurden weiche, 
schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 125O u. Zers. erhalten. Die 
Ausbeute an Rohprodukt betrug 23 g oder 93O1, d. Th. 

0,1334 g Subst.: 25,6 ccm N (19O, 766 mm). 

C,,H,,O,hT, (248,16) Ber. N 22,58 Gef. W 22,6 

Versuch z u r  D a r s t e l l u n g  des  Azins. Eine Losung 
von 2,5 g Diammoniumsalz (10 M. M.) in 30 ccm Wasser wurde 
unter Kiihlung mit 5 ccm konz. Salzsaure versetzt, der braun- 
schwarze, flockige Niederschlag abgesaugt , mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Schmp. 185-136O. Auch dieses 
Azin war durch Hydrazon verunreinigt. 

0,1556, 0,1620 g Subst.: 11,s (20°, 756 mm), 12,6 (W, 759 mm) 
ccm N. 

Azin, C,,H,,O,N, (400,lS) Ber. N 7,OO 
Hydrazon, C,,H,,O,N, (216,ll) ,, ,, 12,97 

Gef. N 8,8, 9,1 

') Ber. 37, 1319 (1904). 
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Versuche, das freie Hydrazon zu fassen, scheiterten, 
cla selbst bei Anwendung 1 O/,,-iger Salzsaure und sofortigem 
Absaugen des Niederschlags sich schon Azin bildete. 

a-Hydrazino-8-phenyl-n-capronsaure, 
C,H, . (CR,), . CH. CO,H, N,H, 

i 
NH . NH, 

24,s g rohes Diammoniumsalz (100 M. 31.) wurden mit 
150 ccm Wasser und 500 g 3O/,-igem Natriumamalgam (ent- 
sprechend 325 M. M. Wasserstofl) unter ofterem Umschiitteln 
6 Stunden auf dem Wasserbad auf 60-70° erwarmt. Dabei 
trat Farbenumschlag von Dunkelgelb nach Hellgel b auf. Die 
stark nach Ammoniak riechende Losung wurde voni Quecli- 
silber abfiltriert und das Filtrat unter Eiskiihlung mit Salz- 
saure bis zur schwachsauren Reaktion auf Lackmus angesiiuert. 
Die Hydrazinosaure fie1 als weiBer, amorpher Korper aus. 
Ausbeute: 19 g oder S6°/o d. Th. Zur Losung in heiBem Wasser 
sind auf 1 g 150 ccm Wasser nijtig; beim Erkalten scheidet 
sich die Hauptmenge in kleinen, weiBen Nadeln vom Schmp. 1570 
wieder ab. I n  anderen Losungsmitteln ist die Saure unloslich. 

0,1519, 0,1645 g Subst.: 1 G , 1  (20", 774 mrn), 17,6 (19O, 771 mm) ccm K. 
O,1537,0,1485gSubst.: O,:i'638,0,3522g CO,, O,1106,0,1057gH2O. - 

(GesIttigte Verbindung), C,,€I,,O,N, (226,26) 
Lier. c 64,81 H 8,lG N 12~61  
Gef. ,, 64,6, 64,7 ,, 8,1, 8,0 ,, 12,6, 12,7 

(Eine Doppelbindung), C,,H,,O,N, (220,14) 

(Zwei Doppelbindungen), C,,H,,O,N, (218,13) 

B enz a lve r  bin dung. Wurde durch Schiitteln einer mit 
Salzslure angesherten wiiBrjgen Losurlg der Hydrazinosiiure 
mit Benzaldehyd in weiBen Flocken erhalten und aus ver- 
dunntem Alkohol umkrystallisiert. WeiBe Ngdelchen voni 
Schmp. 124O u. Zers. Unloslich in Wasser, leicht loslich in 
Ather, Alkohol und Chloroform, beim Erhitzen auch in Benzol 
und Toluol. 

Ger. c 65,43 H 1,23 N 12,73 

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

0,1519 g Subst.: 11,9 ccm N (ZOO, 760 nim). 

C1913,202~z  (310,19) Ber. N 9,03 Gef. N 9,1 
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o - Ox y b en  z a lverb  indu  n g. Entstand analog aus der 
Hydrazinosaure durch Kondensation mit Salicylaldehyd und 
krystallisierte aus verdiinntem Alkohol in schwach gelben 
Niidelchen vom Schmp. 120". 

0,1514 g Subst.: 11,3 ccm N (21°, 760 mm). 

C,,H,,O,N, (326,191 Ber. N 8,59 Gef. N 8,7 

D i a c e t y l v  e r  b i n dung. Fie1 beim Xindunsten einer Losung 
der Hydrazinosaure in der berechneten Menge Essigaaure- 
anhydrid i. T. iiber Kali und Schwefelsaure in feinen, weiBen 
Nadelchen aus und wurde aus Benzol umkrystallisiert. 
Schmp. 127O. 

0,1522 g Subst.: l2,0 ccm N (19O, 774 mm). 
C,,H,,O,N, (306,19) Ber. N 9,15 Gef. N 9,4 

D i  b enz  o y lver  bindu ng. Wurde durch Schiitteln der 
Losung der Hydrazinosaure in verdiinnter Natronlauge mit 
Benzoylchlorid nach dem Ansauern in wei8-gelben Flocken 
erhalten, die sich bald zu einer schrnierigen Masse zusammen- 
ballten. Beim Losen der beigemengten Benzoesaure in Ather 
blieb die Benzoylverbindung zuniichst olig zuruck, wurde aber 
nach 1-tagigern Stehen mit Wasser fest. Schwach gelbes Pulver 
vom Schmp. 65O. 

0,1500 g Subst.: 8,7 ccm N (22O, 762 mm). 
C2,H2+304N, (430,22) Ber. K 6,51 Gef. S 6,7 

Die sa l z sau ren  Methyl -  und Athy le s t e r ,  in iiblicher 
Weise aus der Kydrazinosaure durch Kochen mit alkoholischer 
Salzsaure und Eindunsten i. V. iiber Kali und Schwefelsaure 
dargestellt, konnten nur in Form dicker, brauner Sirupe er- 
halten werden, die nicht zum Krystallisieren zu bringen waren. 

Ni t roso-a-hydraz ino-  
e-phenyl-n-capronsaure-athylester, 

C,H,.(CH,),.CH.CO,C,II, 
I 

N(NO).NH, 

Die Losung des rohen salzsauren Athylesters in der 
10-fachen Menge Wasser wurde unter Eiskiihlung tropfen- 
weise mit einer konz. Losung von Natriumnitrit versetzt. Unter 
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schwacher Gasentwicklung schied sich der Nitrosoester als braun- 
liches 01 ab, das mit Ather aufgenommen wurde und nach 
dem Abdunsten als nicht krystallisierendes dunkelbraunes 01  
zuruckblieb. Die Substanz gab in w&Brig- alkoholischer Losung 
mit Eisenchlorid die charakteristische Violettf iirbung. 

a- Amino-8-phenyl-n-capronsaure,  
C,H, .(CH,), . CH ( N S ) .  CO,H 

Der Nitrosoester wurde im Olbad in einem Kolbchen 
langsam erhitzt. Nach Beendigung der Stickoxydulentwicklung 
hinterblieb ein dunkelbraunes 01, das auch i. V. nicht un- 
zersetzt destillierbar war  und darum sofort durch Kochen mit 
verdiinnter Kalilauge zur Aminosaure verseift wurde. Bus der 
gelben alkalischen Losung schieden sich auf Zusatz von Salzsaure 
bis zur sauren Reaktion auf Lackmus und unter Eiskuhlung 
braunliche Flocken aus, die aus heifiem Wasser in weiBen 
Blattchen wiederkamen und bei 233-236 O (unkorr.) schmolzen. 
Ausbeute: 50n/, d.Th. V .BraunundKruber l ) ,  die die Amino- 
saure schon vor langerer Zeit auf anderem Wege darstellten, 
fanden einen Schmelzpunkt von 231-242 O. 

0,1485 g Subst.: 9,0 ccm N (22O, 756 mm). 

C,,H,,O,N, (207,14) Ber. N 6,77 Gef. N 7,O 

cc- Azido-E-phenyl-n-capronsiiure, 
C,I-I,.(CH,),.CHN,.CO,H 

Der Nitrosoester wurde mit der 20-fachen Menge 5O,//, iger 
Schwefelsgure so lange erhitzt, bis eine herausgenommene Probe 
des 01s rnit Eisenchlorid keine Violettfiirbung mehr zeigte. 
Die same Liisung wurde sodam von dem gebildeten iiligen 
Azidoester abgegossen und dieser mehrmals mit Wasser ge- 
waschen. Da er init Wasserdampf schwer 0iichtig war, wurde 
er sofort durch Schiitteln mit 40°/, iger Natronlauge verseift. 
Aus der braunen alkalischen Lasung fie1 beim AnsBuern mit 
Salzsaure die Azidosaure als braune, teigige Masse aus, die in 
Form ihres S i lbe r sa l zes  analysiert wurde. Die rohe Azido- 
saure wurde dazu in Ammoniak gelost, filtriert iind die braune 

l) Ber. 45, 391 (1912). 
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Lijsung i. V. eingedunstet. Das als brauner glanzender Lack 
zuruckbleibende Ammoniumsalz wurde rnit Wasser aufgenommen, 
mit Tierkohle gekocht und die filtrierte LGsung mit Silber- 
nitrat versetzt. Der grauweise, flockige Niederschlag des Silber- 
salzes wurde abgesaugt, rnit Alkohol und Ather gewaschen 
und unter LichtabschluB i. V. getrocknet, da sich das Salz am 
Lichte leicht briiunt. Schmp. 11 1 - 11 2 O. 

0,1276 g Subst.: 0,0701 g Ag. 
C,,H,,O,N,Ag (340,Ol) Ber. Ag 31,'i6 Gef. Ag 32,2 

VII. Hydrazino-cc-nap~thyl-essigsaure 
[Bearbeitet von IIeinz Beck')] 

Die erforderliche a-Naphthyl-glyoxylsaure wurde durch 
Oxydation von reinem a - N a p  h t h y 1 -me t  h y 1 - k e t  o n dargestellt. 
Letzteres wurde nach den Angaben von Cai l le2)  folgender- 
maBen gewonnen: 

256 g Naphthalin (2 M.) wurden in Schwefelkohlenstoff 
gelijst und 78,5 g Acetylchlorid (1 M.) hinzugefiigt. Die Losung 
wurde auf O o  abgekiihlt und allmahlich 267 g Aluminiumchlorid 
2 M.) eingetragen. Die Temperatur wurde 24 Stunden auf O o  
gehalten. Das Reaktionsgemisch nahm zuerst eine gelbe, spater 
eine dunkelgrune Farbe an. Das ausgefallene Additionsprodukt 
wurde mit mit Salzsaure angesauertem Eiswasser zersetzt, die 
griine Schwefelkohlenstofflosung von der wiiBrigen 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, 
d a m  bei 296-298O das gebildete Keton uber. Dieses wurde 
zur vijlligen Reinigung nochmals i. V. destilliert: Sap. 160° bei 
15 mm. Ausbeute: 59,5 g entsprechend 35O/, d. Th. Das 
Eeton war reines a-Naphthylmethylketon. Das daraus dar- 
gestellte Pikrat schmolz, wie angegeben, bei 116 O; beim Kochen 
des Ketons mit verdunnter Salpetersaure entstand ferner nur 
a-Naphthoesaure Tom Schmp. 160 O .  

l) Vgl. Heinz Beck ,  1naug.-Diss. KBln, 1926. Druck von F r a n z  

2, Compt. rend. 163, 393 (1911). 
M a l m b e r g ,  Stettin 1927. 
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Das Keton wurde darauf mit Kaliumpermanganat in alka- 
lischer Lijsung zu a -Naphthyl -g lyoxylsaure  oxydiert. Die 
Ausbeute hangt sehr von der Temperatur ab. Das beste 
Ergebnis lieferte folgende Versuchsanordnung: 30 g Keton wurden 
in 300 ccm Wasser suspendiert und unter dauerndem Riihren 
eine 40-50 O warme Lijsung 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 abgesaugt. Das Filtrat wurde rnit 
Salzsaure angesauert, wobei die Hauptmenge der ct-Naphthyl- 
glyoxylsaure sich als gelbes 01 ausschied. Dieses wurde von der 
wagrigen Losung getrennt und der Rest der Xetosiiure mittels 
Ather ausgezogen. Ausheute: bis IS g oder 5l0/ ,  d. Th. Nach 
langerem Stehen im Exsiccator schieden sich aus dem dick- 
fliissigen 01 Krystalle aus vom Schmp. 105"; Rousse t l )  fand 
fur die auf anderem Weg dargestellte SBure den Schmelz- 
punkt 107-108 O. 

Diammoniumsalz  
d e s  a-Naphthyl-glyoxylsaure-hydrazons, 

C,,H, . C .  CO,H,,N,H, 
II 
h: .NH, 

20 g rohe Ketosaure wnrden in 40 ccm absolutem Alkohol 
gelijst und eine Losung von 12,5 g Hydrazinhydrat (250 M. M.) 
in 20 ccm absolutem Alkohol hinzugefugt. Die Mischung 
erwarmte sich, und beim Erkalten schied sich eine reichliche 
Menge feiner Nadeln aus. Diese wurden ahgesaugt, mit Alkohol 
gewaschen und getrocknet. Aiisbeute: 11,4 g oder 46 d. Th. 
Aus heiBem absolutem Alkohol krystallisierte das Salz beim 
Erkalten in weden Nadeln. Schmp. 188" nach vorheriger 
Gelbfarbung. In  Wasser spielend, in kaltem Alkohol schwer, 
in siedendem leicht loslich. 

19,6 ccm N (17O, 759 mm). 
0,1440 g Subst.: 0,3094 g CO,, 0,0746 g H,O. - 0,1006 g Subst.: 

C,,H,,O,N, (246,Zl) Ber. C 55,51 I3 5,73 N 22,76 
Gef. ,, 58,6 ,, 5,s ,, 22,9 

I) Bull. SOC. chim. France [3] 17, 30'2 (1897). 
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Azin  d e r  a-Naphthyl-glyoxylsaure,  
C,,H, . C : N.N : C .  C,,H, 

I I 
CO,H 

4,9 g Diammoniumsalz des Hydrazons (20 M.M.) wurden 
in 70 ccm Wasser ge lk t  urid mit Salzsaure angesauert. Der 
ausfallende klebrige Korper erstarrte nach dem AbgieBen der 
sauren Losung bei ofterem Durchruhren mi t  Wasser. Das 
feste, gelbe Produkt wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Ausbeute: 3,s g oder 95O/, d. Th. Durch Um- 
krystallisieren aus vie1 heiBem Wasser wurden schone, gelbe 
Krystalle erhalten. Schmp. 160-1 ti2 O u. Zers. Die Substanz 
reagiert auf Lackmuspapier sauer und wird von Sodalosung 
leicht aufgenommen ; mit Salzsaure f'kllt sie aus der sodaalka- 
lischen Losung wieder aus. 

8,7 ccm N (ISo, 757 mm). 
0,1202 Q Subst.: 0,3200 g CO,, 0,0446 g HtO. - 0,1422 g Subst.: 

C24Hl,,04N2 (396,24) Ber. C 72,71 H 4,07 N 7,07 
Gef. ,, 72,6 ,, 4,2 ,, 7,l 

Hydrazo-a-naphthyl-essigsaure,  
CloH,. CH. NH. NH. CH. Cl,H, 

I 
CO,H 

I 
C0,H 

3,9 g obigen Azins (I0 M. N.) wurden mit 50 ccm Wasser 
und 120 g 2,3O/, igem Natriumamalgam (entsprechend 60 M. M. 
Wasserstoff) unter ofterem Umschutteln 2 Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Die braune Liisurig wurde vom 
Quecksilber getrennt und allmahlich mit Salzsaure versetzt. 
Eine geringe Menge einer zuerst ausfallenden harzartigen Sub- 
stanz wurde abbltriert. AUS dem Filtrat schied sich mit 
weiterer Salzsiiure bis zur schwachsauren Reaktion auf Kongo 
Hydrazouaphtbylessig...Bure als weillgelber, ilockiger Nieder- 
schlag aus. Ausbeute: 2,4 g oder 48O/, d. Th. Die Substanz 
ist sowohl in Soda als auch in Mineraluauren leicht liislich, in 
Wasser, Alkohol und Ather ganz unliislich. Schmp. 186-188 O 

u. Zers. Die Analysen wurden mit dem Rohprodukt ausgefiihrt, 
da sich die Verbindung nicht umkrystallisieren liel3. 
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0,1190 g Subst.: 0,3090 g CO,, 0,0650 g H,O. - 0,1932 g Subst.: 
10,9 ccm N (19O, 762 mm). 

CI,H,,O,N, (400,27) Ber. C 71,98 H 5,04 N 7,OO 
Gef. ,, 70,s ,, 6 , l  ,, 6, l  

Zur Uberfiihrung in den i t h y l e s t e r  wurde die Hydrazo- 
same mit absoluter alkoholischer Salzsiiure unter RiickfluB 
gekocht und die Losung im Exsiccator zur Trockne eingedunstet. 
Die erhaltene braune halbfeste Masse wurde mit Alhohol auf- 
genommen und mit Sodaliliisung versetzt. Dabei schied sich 
der Lthylester als dickfliissiges, braunes 01 aus, das nicht zum 
Erstarren zu bringen war. Versuche, aus dem oligen Ester 
ein festes Amid oder Hydrazid zu erhalten, fiihrten gleichfalls 
zu keinem Ergebnia. 

Hydrazino-a-naphthyl-essigsiiure,  
C,,H, . CH. CO,H 

I 
NH. NH, 

Eine Losung von 4,9 g Hydrazon-diammoniumsnlz (20 M. M.) 
in 150 ccm Wasser wurdc mit 100 g 2,3O/, igem Natrium- 
amalgam (entsprechend 50 &I. Dil. 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 Salzsaure versetzt, der 
sich ziinkhst abscheidende harzartige Niederschlag abfiltriert 
und schlieBlich bis zur Reaktion auf Kongo angesguert. Nach 
mehrstundigem Stehen in Eis und kraltigem Reiben fie1 Hydra- 
zinonaphthylessigsaure als amorpher Niederschlag aus. Aus- 
beute: 2 g oder 46O/, d. Th. Schmp. 18l0, doch trat schon 
vorher bei 175-176O Dunkelfarbung ein. Ein Teil Saure er- 
fordert etwa 400 Teile kochenden Wassers zur Losung. Trotz 
vieler Versuche gelang es nicht, aus der heiBen wtiBrigen Losung 
durch Abkiihlen die Siiure in Krystallen zu erhalten. I n  Alkohol 
und Ather ist die Substanz unloslich, in Aceton dagegen 
spielend loslich. Die nachfolgenden Analysen wurden mit dem 
Rohprodukt ausgefuhrt. 

19,2 ccm N (1S0, 757 mm). 
0,1022 g Subst.: 0,2466 g CO,, 0,0556 g H,O. - 0,1674 g Subst.: 

C,,H,,O,N, (216,16) Ber. C 66,135 H 5,60 N 12,96 
Gef. ,, 65,8 ,, 6,l  ,, 13,4 
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H y  d r o c h l o r i d .  Fie1 aus einer heiBen Losung der 
Hydrazinosaure in einer Mischung gleicher Raumteile konz. 
Salzsaure und Wasser beim Erkalten in schonen Nadeln aus 
und wurde aus der Losung in absolutem Alkohol mit Ather 
umgefallt. Schmp. 194'. I n  Wasser spielend, in Alkohol 
schw erer loslich. 

0,1036 g Subst.: 9,9 ccm N (1S0, 757 mm). - 0,1520 g Subst.: 
0,0857 g AgCI. 

Ci,H,,O,N,Cl (252,63) Ber. N 11,09 C1 14,04 
Gef. ,, 11,2 ,, 13,9 

Das gleiche Salz wurde auch unmittelbar bei der Reduk- 
tion des Hydrazon-diammoniumsalzes erhalten; die reduzierte 
Losung von 4,9 g Diammoniunisalz wurde mit 50 ccm lionz. 
Salzsiiure und etwas Ather versetzt und durchgeschuttelt. Beirn 
Reiben fie1 ein achon krystsllisierter Korper aus, der bei 194O 
schmolz und mit obigem Sa,lz vollig identisch war. 

Benza lverb indung.  Wurde aus der Hydrazinosiiure 
durch Kondensation mit Benzaldehyd in der iiblichen Weise 
als gelblich-meiBer Niederschlag erhalten und zur Analyse durch 
rnehrfaches Losen in Natronlauge und Wiederausfallen mit 
Salzsiiure gereinigt. Fiirbt sich gegen 110 O dunkel und schmilzt 
bei 124' u. Zers. 

0,1525 g Subst.: 12,l ccm N (19O, 762 mm). 

C,,H,,O,N, (304,22) Ber. N 9,19 Gef. N 9,3 

o - 0 x y  b e n z  a l v  e r  b i  n d u n  g. Wurde analog aus der 
Hydrazinosiiure und Salicylaldehyd erhalten und wiederholt au9 
der alkalischen Losung mit Salzsaure umgefallt. Die Loslich- 
keit ist die gleiche wie die der Benzalverbindung. Schmp. 70' 
u. Zers. nach vorheriger Dunkelfhrbung bei 50°. 

0,1360 g Subst.: 10,l ccm N (1S0, 759 mm). 

C,,H,,08N2 (320,22) Bcr. N 8,75 Gef. N 5,7 

Mit Aceton  trat auch bei langerem Kochen keine Konden- 
sation ein. 

Die Acety lverb indung konnte nur als braune, klebrige 
Masse erhslten werden, die auch nach langerem Stehen im 
Exsiccator nicht erstarrte. 

Journal f.  prakt. Chemie [2] Bd. 146. 20 
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Zahlreiche Versuche, durch Kochen der Hydrazinosaure 
mit methyl- bzw. iithylalkoholischer Salzsaure den sa l z sau ren  
Methyl-  bzw. A t hy le s t e r  zu gewinnen, waren ohne Erfolg. 
Bei Anwendung der verschiedensten Konzentrationen sowie 
bei kiirzerem oder langerem Kochen wurde immer nur der 
gleiche schon krystallisierende Korper erhalten, der sich durch 
den Schmp. 194" und die Analyse als das Hydrochlor id  de r  
Hydra z i  n o s a u  r e erwies. 

0,1240, 0,1308 g Subst.: 11,6 (15O, 762 mm), 12,4 ( lS0 ,  767 mm) 

C,,II,,O,N,CI (252,63) Ber. N 11,09 C1 14,04 
ecm N. - 0,1346, 0,1762 g Subst.: 0,0760, 0,1004 g AgCl. 

Gef. ,, l lJ ,  11,2 ,, 14,0, 14,l 




