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Von Darapsky und seinen Mitarbeitern sind im Laufe der
Zeit eine groflere Zahl von «-Hydrazinosiuren dargestellt
worden?). Dabei wurde die Beobachtung gemacht, daB meistens
die Darstellung der gesuchten Hydrazinosiure nach irgend-
einem in der Literatur?) bekanntgegebenen Verfahren leicht
gelang. Manchmal lieBen sich aber die gewiinschten Verbin-
dungen trotz vieler aufgewandter Miihe nicht herstellen. Den
Griinden zu diesem eigenartigen Verhalten nachzugehen, dient
die folgende Untersuchung.

Die erste bekanntgewordene «-Hydrazinosiure ist die von
J. Thiele entdeckte Hydrazinoisobuttersiure oder die o-Hydr-
azinodimethylessigsiure3)

CHy  /000H
CH,” \NH-NH,

Das niichste Homologe die «-Hydrazino-disithylessigsiure
ist noch unbekannt. Versuche aus «-Brom-difithylessigséure-
bromid ¢-Brom-difithylessigsidure herzustellen miflangen. Darum

) Herrn Prof. Darapsky zum 65. Geburtstag gewidmet.

) Vgl. dazu die Abhandlungen im J. prakt. Chem. [2] 96, 251 (1917);
97, 182 (1918); 99, 179 (1919); 146, 219 (1936); 146, 268 (1936) und zahl-
reiche noch unveréffentliche Arbeiten.

3) Liebigs Ann. Chem. 283, 37 (1894).
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wurde die zum Umsatz mit Hydrazinhydrat benétigte Saure
nach Rosenmund?) dargestellt.

Die so gewonnene a-Brom-diithylessigsiiure wurde nun unter ver-
schiedenen im experimentellen Teile niher angegebenen Bedingungen
mit Hydrazinhydrat umgesetzt. Leider gelang es bei den zur Anwendung
gebrachten Versuchsbedingungen nicht, die Hydrazino-diithylessigsiiure
zu gewinnen. Stets bildete sich «-Oxy-didthylessigstiure, die durch ihr
Verhalten und durch ihren Ubergang in «-Athyl-crotonsiure bei der
Destillation sichergestellt wurde. Diese Beobachtung steht im Gegen-
satz zu der Mitteilung Rosenmunds?), dem es gelang, die «-Amino-
disithylessigsiiure aus der gebromten Siure und alkoholischem Ammoniak
zu gewinnen,

Da die gesuchte Hydrazinosiure miglicherweise ziemlich wasser-
16slich war, wurde noch die Darstellung des salzsauren Esters versucht,
da dieser sich mit Erfolg zur Isolierung wasserléslicher Hydrazinosdure
verwenden lieB?. Es wurde zunichst nach den Angaben von Rassow
und Bauer?) der «-Brom-difithylessigsiure-iithylester dargestellt und
dieser in abs. Alkohol mit Hydrazinhydrat umgesetzt.

Aber auch dieser Weg fithrte zu keinem Erfolg. Nun
wurde das Brom-diathylessigstiurebromid mit Hydrazin in
Reaktion gebracht. Es gelang, 2 Korper einwandfrei aus dem
Reaktionsgemisch zu isolieren, nimlich das sekundire Hydrazid
der «-Oxy-diithylessigsiure

(C,H,),C.(OH).CO.NH.NH.CO.C.(OH).(C,H,), ,
und das sekundire Hydrazid der o-Brom-didthylessigsiure
(C;H,),.C.Br.CO.NH.NH.CO.C.Br.(C,H,), .

In einem Falle ist also das gesamte Brom zum Umsatz
gekommen, wihrend bei dem zweiten Korper das e-Bromatom
erhalten geblieben ist.

Es war also bei der Brom-diithylessigsiure nicht gelungen,
das Bromatom durch den Hydrazinrest zu ersetzen. Die Brom-
diathylessigsiiure zeigt somit ein villig anderes Verhalten, als
die bisher untersuchten «-Halogenfettsauren. Es wurde nun ver-
sucht, die e-Hydrazino-disthylessigsiure nach dem Thieleschen
Verfahren darzustellen. Zu diesemm Zwecke wurde aus Di-
athylketon mit Semicarbazid das Diithylsemicarbazon bereitet.

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4472 (1909).
%) Darapsky, J. prakt. Chem. [2] 98, 253 (1917).
%) J. prakt. Chem. [2] 80, 265 (1909).
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An das Carbazon wurde sodann ansalog der Vorschrift
Thieles!) wasserfreie Blaustiure angelagert. Es entstand da-
bei das e-Semi-carbazido-diithylessigsiure-nitril

CHi
C—NH.NH.CONH,
C.H; (l?N
vom Schmp. 124—125°,

Es wurde nun versucht, das Nitril zu e-Hydrazino-diathyl-
essigsdure zu verseifen. Leider miBlangen aber alle diese
Versuche, soviel Zeit und Miithe auch darauf verwendet wurde.
Es spaltete sich bei saurer Verseifung stets Semicarbazid ab.
Bei den Verseifungsversuchen mit alkalischen Mitteln entstand
sogar Hydrazin, Als nunmehr in alkoholischer Lésung mit
Chlorwasserstoff verseift wurde, entstand das Imidchlorid der
Semicarbazidodisithylessigsiure

09 5\
/C~NH. NH.CONH,
C.H, \C :NH ’
~
Cl

das ein weifes krystallines Pulver vom Schmp. 110° darstellt.
Dieses Imidchlorid sollte dann in den Iminoither umgewandelt
werden. Ich folgte dabei einer genauen Vorschrift von Slotta
und Haberland?.

Das Nitril wird in wenig Alkohol gelost und mit Ather
versetzt. Dann wird unter Kiihlung Chlorwasserstoff eingeleitet.
Aber auch nach langem Stehen hatte sich nur Imidchlorid
gebildet. Der Imino-ither konnte nicht gewonnen werden. Bei
energischerer Bebandlung mit Alkohol und Chlorwasserstoff in
der Wirme spaltete sich das Molekiil auf und man erhielt
Semicarbazid, Diithylketon und Blausgure.

Damit war auch der Versuch, die «-Hydrazino-diithyl-
essigsiure nach dem Thieleschen Verfahren herzustellen,
gescheitert.

Im Jahre 1914 wurde von Sommer und Mitarbeitern?)
die Sulfo-peramidsiure oder OH
O-Hydroxylamin-iso-monosulfosiure, SO,<

ONH,

%) Liebigs Ann. 283, 83 (1894); 290, 17 (1886).
3 J. prakt. Chem. 2] 139, 216 (1934).
%) Z. anorg. allg. Chem. 147, 142 (1925).
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entdeckt und rein dargestellt. Mit dieser Verbindung lassen
sich sonst schwer zugingliche Hydrazinverbindungen verhiltnis-
miBig leicht darstellen. Nach den oben genannten Autoren
hat man sich die Bildung von Hydrazinverbindungen so vor-
zustellen, daB intermeditr das Imid )NH auftritt. Die Sulfo-
peramidséure zerfillt mit Alkali nach dem Schema

H,N.0.80,0H —> HN:0.80:(0H), —> H,80, +>NH

Das Imid bewirkt dann die Amidierung von Aminen, und
wie ich fand, auch von Aminosiuren:

R.NH, + NH —»> R.NH.NH,
R.CH.COOH + >NH —> R.CH.COOH

und

1\[IH2 l\IIH.NH,

So erhielt ich bei der Einwirkung von Sulfoperamidsiure
auf e¢-Aminophenylessigsiure in glatter Reaktion «-Hydrazino-
phenylessigssiure. Neben dieser Amidierung scheint jedoch
noch ein Zerfall nach anderer Richtung aufzutreten, denn bei
den meisten Ansidtzen war Ammoniakgeruch wahrnehmbar.
Gelegentlich beobachtete ich auch deutlich den Geruch von
Stickstoffwasserstoffsiure. Die Bildung von Ammoniak ist
bereits von Sommer?) angegeben worden.

Nachdem nun die Darstelluug der Hydrazino-phenylessig-
siure mittels Sulfoperamidsiure gelungen war, stellte ich mir
nach den Angaben der Literatur «-Amino-diithylessigsiure
her?. Die Umwandlung dieser Aminosiure in e-Hydrazino-
saure gelang aber nicht, ob schon die Versuchsbedingungen
mannigfach abgeindert wurden. KEs ist also trotz vieler auf-
gewandter Mithe und Anwendung verschiedener Darstellungs-
moglichkeiten nicht gelungen, die «-Hydrazino-diathylessigsiure
darzustellen.

Ebensowenig gelang die Darstellung der e«-Hydrazino-
athyl-butylessigsiure, die e«-Hydrazino-athylmalonsture und
der ¢-Hydrazinophenylmalonsiure (vgl. Versuchsteil).

Zwei Erklirungsmoglichkeiten gibt es fiir das eigenartige Ver-
halten der beschriebenen Erscheinungen:

1. Das Bromatom wird durch manche Substituenten am «-C-Atom
so reaktionstrige, daB es sich nicht mehr umsetzt. Dafiir sind in

H A a O
) Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4473 (1909).
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der Literatur zahlreiche Beispiele bekannt. So untersuchte z. B.
W. H. Carothers?) die Reaktionsfihigkeit folgender tertidirer Bromide:

Triphenylbrom-methan . . . . . , . . . . (C:H,),C.Br 1
Diphenyl-bromessigsiure-methylester . . . . (C.H,),C.Br.CO,CH, II
Phenylbrom-malonsfure-dimethylester . . . (C,H;).C.Br(CO,CHy), III
Brom-methan-tricarbonsiure-trimethylester . C.Br.(CO,CH,), v

gegen Silbernitrat und Kaliumrhodanat. Dabei zeigte es sich, daB gegen
Silbernitrat die Austauschbarkeit in der Reihenfolge I, II, III, IV ab-
nahm, gegen Thiocyanat dagegen in der Reihenfolge I, IV, II, IIL

Die Verbindung IV ist so bestiindig, daB sie selbst bei 14-stiindigem
Erhitzen mit Na-methylat bei 110° nur 79°, des Broms abspaltete.

Ferner untersuchten J. Salkind und Peschekerowa?) den e-Brom-
phenyl-methyl-essigsiiure-sithylester. Dieser erwies sich als sehr un-
bestindig. Er spaltete freiwillig Bromwasserstoff ab. Der o-Brom-
diphenyl - essigsdiure - fithylester tauschte das Bromatom in Wasser
gegen ~OH und in Alkohol gegen -OC,H; um. Die Autoren stellten
also fest, daBl in der Reihe

C.H,;.CH.Br.CO,C,H,

CeH;.C(CH,) . Br.CO,C,H,
und (CsHy); . C.Br.CO,C, H,
der Sittigungsgrad des «~C-Atoms stark zunimmt, wibrend der des Brom-
atoms abnimmt und so leichter beweglich wird.

SchlieBlich studieren Biltz, Seydel und Hamburger-Glaser?
die Einwirkung von Ammoniak und Methylamin auf «-Brom-diphenyl-
essigsiure. Bei allen Versuchen gewannen sie stets nur Benzilsiure.

‘Wie schon diese wenigen angefiihrten Arbeiten zeigen, ist tat-
stichlich der EinfluB der Substituenten auf die Beweglichkeit des Brom-
atoms sehr groB. Aber diese Beweglichkeit ist noch keine Erklirung
fir die Unmoglichkeit der Bildung von Hydrazinosiuren aus den zur
Anwendung gekommenen a-Halogenfettsiuren. Man konnte verstehen,
wenn sich in den angefithrten Fillen das Bromatom gar nicht aus-
tauschen lieBe, oder aber, wenn es schon so beweglich ist wie in den
untersuchten Beispielen, daB sich die Hydrazinosdure sehr leicht bildete.
Doch das ist alles nicht der Fall. Es besteht die auffallende Tatsache,
daB ein leicht bewegliches Bromatom mit Hydrazin reagiert, und nicht
der Hydrazinrest an seine Stelle tritt, sondern die Hydroxylgruppe.

2. Der Grund der Nichtdarstellbarkeit der gesuchten Hydrazino-
siiuren konnte in der Raumbeanspruchung der Substituenten des e-C-Atoms
zu suchen sein, so daf fiir einen zuzutretenden Hydrazinrest kein Platz
mehr ist. Dem widersprechen zwei Tatsachen:

3 C. 1927 1, 1013; J. Amer. chem. Soc. 48, 3192 (1926).
2 C. 1914 II, 1269.
% Liebigs Aunn. Chem. 428, 240 (1922).
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a) Es existiert die Thielesiure. Diesen Einwand kann man da-
durch entkriiften, daf man erklirt, das Molekiil sei gewissermaBen be-
trogen worden, indem zuerst der Hydrazinrest eingefiigt wird, dann die
Nitrilgruppe zur Carboxylgruppe verseift wurde.

Warum geht aber dieser Weg bei der Diithylessigsiure nicht?

b) Das Bromatom tritt ja in Reaktion, es wird lediglich nicht
durch den Hydrazinrest ersetzt.

Es wurde nun versucht, diese Frage experimentell zu entscheiden,
und es wurden deshalb eine Reihe von Beispielen untersucht, in denen
die Substituenten des «~C-Atoms systematisch geindert wurden.

Zunachst wurde der Umsatz der «-Brom-#thylmalonsiure
mit Hydrazinhydrat untersucht.

Diese Sgure wurde erstmalig von Conrad und Briickner}
beschrieben.

Lutz?) lieB auf die ¢-Brom-athylmalonsiure wiBriges oder
auch alkoholisches Ammoniak einwirken. Dabei erhielt er die
o- Amino-athylmalonsiure. Diese Aminoséiure ist recht be-
stindig. So kann sie z. B. mit Barytwasser gekocht werden,
ohne daf Ammoniak abgespalten wird. FErst beim Schmelzen
der Aminosiure mit festem Atznatron lieB sich Ammoniak
abspalten.

Man hatte somit erwarten konnen, daf die Einwirkung
von Hydrazin ahnlich verliefe. Das ist jedoch nicht der Fall
Wenn man Hydrazinhydrat, das in abs. Alkohol geldst ist,
mit e-Brom-ithylmalonsiure zur Reaktion bringt, erhalt man
«-Oxy-propandicarbonssure

C,H,—C <COOH
| ScooH
OH

Diese Saure konnte als Bleisalz isoliert werden. Nach
dessen Zerlegung mit Schwefelwasserstoff hinterblieben beim
Abdampfen der wafrigen Losung ein paar Krystalle vom un-
scharfen Schmp, 65—709 wie auch Brunner?) fand, der die
Substanz auf anderem Wege darstellte. Die «-Hydrazino-
sthylmalonsiure dagegen konnte nicht isoliert werden, auch
nicht in Form ihrer Benzal- oder Oxy-benzalverbindung und
ebensowenig in Form ihres salzsauren Esters. Dagegen gelang

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3005 (1891).
%) Ber. dtsch. chem. Ges. 3b, 2558 (1902).
% Mh. Chem. 14, 128 (1893).
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es, unter den Reaktionsprodukten, neben Hydrazinchlorid Am-
monchlorid zu fassen. Das Auftreten von Ammoniak bei
dieser Reaktion ist vollkommen ritselhaft. Aus den Ausgangs-
materialien konnte es bestimmt nicht stammmen. Ks konnte
sich also nur bei der Reaktion gebildet haben. Es gelang jedoch
nicht, diese Bildungsweise bei der ¢-Brom-iithylmalonsiure auf-
zukliren. Bei anderen, &bnlich gebauten Malonsiuren konnten
dagegen einige Produkte isoliert werden, die einen Einblick in
die Reaktion gestatten (vgl. weiter unten).

Als niichstes Beispiel wurde die «-Brom-butylmalonsiure
untersucht. Zu ihrer Darstellung wurde zundchst n-Brombutan
mit Na-malonsgure-didthylester kondensiert!). Der entstandene
n-Butylmalonester wurde mit starker Kalilauge zur n-Butyl-
malonséiure verseift, und diese in #therischer Losung bromiert.
Die Einwirkung von Hydrazin hatte auch bei dieser Siure nicht
den gewiinschten Erfolg. Zwar schien es, wie im experimentellen
Teil niher ausgefithrt wird, als ob sich zunichst die Hydrazino-
butylmalonsiure gebildet hiatte. Diese kounnte aber weder selbst,
noch in Form ihrer Benzal- oder Oxybenzalverbindung gefafit
werden. Auch in Form des salzsauren Esters war die Saure
picht zu gewinnen. Aus allen Ansidtzen lieB sich dagegen
Ammonchlorid isolieren! Ferner gelang es, durch Destillation
des schwefelsauren Reaktionsgemisches mit Wasserdampf ein
Destillat zu erhalten, das Sublimatlosung zu Kalomel reduzierte.
Diese zuerst vollig unerkliarte Beobachtung fand spiter eine
einfache Erklirung.

Die «-Brom-butylmalonsiure spaltete beim Erhitzen auf
150° lebhaft Kohlendioxyd ab. Das Reaktionsprodukt lieB sich
i. V. destillieren und stellt die «-Bromcapronsiure dar?. Beim
Kochen einer alkoholischen Liésung dieser e-Bromcapronsiure
und einer alkoholischen Liosung von Hydrazinhydrat bildete
sich in guter Ausbeunte die e-Hydrazino-capronsiiure

CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.(NHNH,). COOH

Diese Saure wurde im XKolner Institut erstmalig von
Darapskyund Kreuter?) dargestellt. Wegen der verschiedenen

1) Org. Syntheses 4, §. 11.
) Beilstein, IV. Aufl., Erg.-Bd. II, 8. 141.
% J. prakt. Chem. [2] 146, 227 (1936).
Journal f. prakt, Chemis [2] Bd. 162. 18
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Unklarheiten, die itber die n-Capronsiure herrschen?), war es
interessant, festzustellen, ob zwischen der oben beschriebenen
auf ganz eindeutigem Wege erhaltenen ¢-Hydrazino-capronsiure
und frither dargestellten Saure Differenzen bestiinden. Das ist
jedoch nicht der Fall. Beide Siuren und ihre Derivate sind
vollkommen identisch.

Als nichstes Beispiel wurde die Einwirkung von Hydrazin
auf e-Brom-phenylmalonsiiure untersucht. Zu ihrer Darstellung
wurde aus Benzylcyanid nach Wislicenus? Phenylessigsiure-
athylester bereitet und dieser nach der Vorschrift®) des gleichen
Autors mit Oxalsiiure-diathylester zu Phenyloxal-essigsiure-
ester kondensiert. Durch Destillation i. V. spaltet dieser Kohlen-
oxyd ab und wandelt sich in den Phenylmalonsiure-diathylester
um. Durch Verseifung mit Na-ithylat und Wasser erhalt man
nach dem Ansiuern die Phenylmalonsiure in Ubereinstimmung
wit den Angaben der Literatur. Diese Malonsiure 1aBt sich
analog anderen in Atherlosung leicht bromieren.

Schon beim Erwirmen auf 60—70° in Lisungsmitteln trat
Kohlendioxyd-abspaltung ein. Wegen dieser leichten Zersetzlich-
keit wurden die Umsetzungen mit Hydrazin immer besonders
vorsichtig ausgefiilhrt. Die «-Brom-phenylmalonsiure wurde in
kaltem absolutem Alkohol geldést und so langsam zu einer ge-
kithlten Ldsung von Hydrazinhydrat gegeben, dafl die Tempe-
ratur micht itber 12° stieg. Schon bald begann die Mischung
sich zu triiben. Am folgenden Morgen war die Abscheidung
krystallin geworden. Beim Umriihren trat starkes Schiumen
ein. Das Gas wurde als Kohlendioxyd erkannt.

Nach dem Abfiltrieren wurden die Krystalle aus heifem
Wasser umkrystallisiert. Sie schmolzen nach dem Trocknen
bei 190—191° und stellten nach Analyse und Eigenschaften
die schon von Darapsky?) beschriebene w-Hydrazino-phenyl-
essigsiure dar, die durch ihre Benzalverbindung weiterhin
charakterisiert wurde. Die gesuchte e-Hydrazino-phenylmalon-
sdure konnte trotz aller Miithe nicht gefunden werden. Da-
gegen enthielt das alkoholische Filtrat wieder Ammoniak.

) Beilstein, VI. Aufl,, Bd. II, 8. 821; Erg.-Bd. II, S. 1389,
?) Liebigs Ann. Chem. 296, 362 (1897).

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1092 (1894).

% J. prakt. Chem. {2] 96, 285 (1917).
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Bei einem anderen Versuche wurden die Komponenten
in waBriger Losung zur Reaktion gebracht. Trotzdem die
Temperatur nie iiber 15° stieg, entwickelte sich nach dem
ZusammengieBen wieder Kohlendioxyd. Daneben entstand eine
geringe Menge Ol, von dem nach 2 Tagen abgegossen wurde.
Die klare Fliissigkeit wurde nun mit Salzsiiure tibersittigt.
Dabei fiel ein Ol aus, das mit der sauren Mutterlauge auf-
gekocht wurde und nach kurzem Reiben und Stehen krystallin
wurde. Die hellgelben Krystalle schmolzen nach dem Um-
krystallisieren aus Wasser bei 168° u. Zers. Der Korper ist
spielend in Alkalien lgslich, dagegen unloslich in Siuren. Er
bliut Kongopapier. Es handelt sich demnach um eine ziemlich
starke Saure. Die bei der Analyse gefundenen Zahlen sowie
die sonstigen Eigenschaften passen auf das
CyH,.C=N—N=C—C,H,

COOH COOH
das schon von Darapsky und Prabhakar') und von Bou-
veault? beschrieben wurde. Das Auftreten des Azins der
Phenylglyoxylsiiure statt der erwarteten Hydrazino-phenylmalon-
siure ist auBerordentlich merkwiirdig,

Schon die Bildung der Hydrazinophenylessigsiure aus der Brom-
phenylmalonsiiure bei Zimmertemperatur ist seltsam. Doch das 1t sich
durch Kohlendioxydabspaltung erkliren, obgleich nicht recht einzusehen
ist, weshalb diese bereits bei Zimmertemperatur einsetzt. Ein Beispiel
fiir eine solche Kohlendioxydabspaltung bei Zimmertemperatur bringen
Erlenmeyer und Lux®). Als diese Autoren 2 Mol. Phenyl-brenztrauben-
siure mit Ammoniak kondensierten, bildete sich folgendes Kondensations-
produkt:

Azin der Phenylglyoxylsiure,

C,H;.CH,.C(OH). COOH
I
NH
!
C:H;.CH,.C(OH).COOH
Dieser Korper verlor bereits bei Zimmertemperatur Kohlendioxyd
und ging iiber in
OH
|
C.H;.CH,.C—NH.CH(OH).CH,. C,H;

l
o COOH

Y J. prakt. Chem. [2] 96, 277 (1917).
% Bull. Soc. chim. France (3] 17, 366 (1897).
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2240 (1898).
18%
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An etwas #hnliches kiénnte man npatiirlich bei der Bildung von
Hydrazino-phenylmalonsiiure auch denken. Dagegen ist die Bildung des
Azins schwieriger zu erkliren.

Curtius, Darapsky und Miiller?) haben das Azin des Glyoxyl-
siiure-amids (II) untersucht. Sie erhielten diesen Korper durch Zer-
setzung des Pseudo-diazo-acetamids (I), das beim Kochen mit Wasser
ein Drittel seines Stickstoffs gasférmig abspaltet. Das Azin verliert
dann mit verdiinnten Siuren schon in der Kilte sein Hydrazin. Beim
Kochen verschwindet das Hydrazin vollstindig und geht in Ammoniak
iber. Die Glyoxylsiiure verwandelt sich dabei in Oxalsdure.

N—NH
I NH,.C0.07 NOH—CO.NH >
NH,.00.0{ | DOH—CO.NH, —x;

N—

I NH,.CO.CH=N—N=CH—CO.NH, 5>

0 COOH
N, H, + 2NH2.CO.C< — > 4NH,+2|
H COOH

Wie die genannten Autoren zeigten, verhilt sich Formaldehyd in
saurer Losung genau so. Es wurde daher die Mutterlauge von der Dar-
stellung des Azins der Phenylglyoxylsiure mit Wasserdampf destilliert
und das Destillat auf Aldehyde mit fuchsin-schwefliger Siure gepriift.
Es lieB sich jedoch in diesem Falle kein Aldehyd nachweisen.

Damit scheidet diese Reaktionsfolge aus, ganz abgesehen davon,
daB das Azin der Phenylglyoxylsiure durchans bestindig ist, und, wie
oben erwihnt, sogar mit Siuren gekocht werden kann.

Mit den vorliegenden Beobachtungen gelang es also nicht,
den so merkwiirdigen Reaktionsverlauf zu kliren. Wie sich
erst viel spater herausstellte, hat die Isolierung des Phenyl-
glyoxylsiureazins die Anfklirung des Reaktionsmechanismus
der Zersetzung von Hydrazinosiuren mehr gehindert als ge-
fordert. Vorerst mubBte versucht werden, weiteres Beobachtungs-
material zu schaffen. A

Als nichstes Beispiel wurde die e«-Hydrazino-diphenyl-
essigsiure untersucht.

CGHs\C /COOH
C.H,” \NHNH,

Nach bekannten Vorschriften wurde Benzilsiure bereitet,
diese nach Meerwein? in Kisessig bromiert und aus Petrol-
ather—Chloroformgemisch umkrystallisiert. Die ¢-Brom-diphenyl-

1 Ber. dtsch. chem. Gles. 89, 3410, 3776 (1906); 41, 3161 (1908).
% Liebigs Ann. Chem. 396, 261 (1913).
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essigsiure schmolz bei 133—134° in Ubereinstimmung mit
den Angaben der Literatur. Das Bromatom sitzt in dieser
Saure sehr locker. Schon in wiBriger Liosung kann es gegen
die Oxygruppe ausgetauscht werden!). Bei Veresterungsver-
suchen erhilt man Diphenyl-methoxy - essigsiure-methylester 2).
Biltz, Seydel und Hamburger-Glaser? erhielten bei allen
Versuchen, das Bromatom durch den Ammoniakrest (—NH,)
oder den Methylaminrest (—NH—CH,) zu ersetzen, stets nur
Benzilsiure.

Allerdings gingen die Autoren pur von unreiner Brom-
diphenylessigsiure aus. Im Gegensatz zu diesem Befunde gelang
es leicht, das Bromatom gegen den Hydrazinrest umzutauschen.
Feste Brom-diphenylessigsiaure wurde zu mit Wasser verdiinntem
Hydrazin gegeben und gesorgt, daB die Temperatur nicht iiber
40° stieg. Nach kurzer Zeit wurde stark angesiuert, filtriert
und so viel Natronlauge zugegeben, daB die Reaktion der Lisung
noch eben kongosauer blieb. Nach einigem Stehen krystallisierte
dann die ¢-Hydrazino-diphenylessigsiure aus. Sie ist in heiflem
Wasser 16slich, ebenso in konz. Schwefelsiure. Dabei firbt sie
sich unter Gasabspaltung schén rot, genau so wie die Benzil-
sdure. Sie schmilzt bei 188° u. Zers. Die o-Hydrazino-diphenyl-
essigsiure bildet leicht eine Benzalverbindung, die bei 172°
u. Zers. schmilzt. Wie schon oben erwihnt, darf man bei der
Darstellung der Hydrazinosiure mit der Temperatur nicht zu
hoch gehen. Man erhilt sonst statt der Hydrazinosdure nur
Benzilsdure.

Es wurde versucht, aus Benzilsiure mit einem groBen
UberschuB an Hydrazinhydrat die Hydrazino-diphenylessigsiure
zu gewinnen. Das gelang jedoch nicht; ebensowenig, wenn das
Hydrazinhydrat durch wasserfreies Hydrazin ersetzt wurde. Die
Benzilsiure konnte immer unverdndert zuriickgewonnen werden.

Im Gegensatz zu diesem Befund gelang es Stollé und Freund?)
aus Benzilsiure und Hydrazinhydrat die e-Hydrazino-diphenylessigsiure
zu gewinnen. Allerdings schreiben die Autoren ganz bestimmte Be-

dingungen vor, unter denen die Darstellung gelingt. Die besten Aus-
beuten erzielten sie bei Anwendung von 30 g Benzilsiure und 3 g

) Liebigs Ann, Chem. 396, 263 (1913).
%) Liebigs Ann. Chem. 428, 240 (1922).
% Diss. Heidelberg 1910. Druck von M. T¢ller.
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Hydrazinhydraf, durch dreistindiges Erhitzen auf 110° i. V. Den
Schmelzpunkt gaben die Autoren mit 200° u. Zers. an, fiigen aber hinzu,
dafl er stark von der Schnelligkeit des Erhitzens abhingig ist. Ein
Versuch, die «-Hydrazino-diphenylessigsiure iiber die Chlor-diphenyl-
essigsiure und Hydrazin zu gewinnen, hatte so geringe Ausbeute, da8
weitere Untersuchungen aufgegeben wurden.

Fiir die Benzalverbindung geben Stollé und Freund 171
an. Wenn man statt der Benzilsiure Mandelsiure mit Hydrazin-
hydrat erhitzt, erhilt man in guter Ausbeute Mandelsiure-
hydrazid.

Wie die Untersuchung zeigte, konnte also die Hydrazino-
diphenylessigsidure dargestellt werden. Kbenso gut gelang die
Darstellung der folgenden Beispiele:

Aus Cyclohexanol wurde mit Phosphortribromid Brom-
cyclohexan?) bereitet. Dieses wurde dann mit Malonester zom
Cyclohexyl-malonester?) kondensiert, der Ester verseift und die
so erhaltene Cyclohexyl-malonstinre mit Brom in trockenem
Ather bromiert. Die Brom-cyclohexyl-malonséure schmolz nach
dem Umkrystallisieren aus Ameisensiiure bei 154~—156° wie
auch Hope und Perkin3) fanden.

Nunmebr wurden Hydrazinhydrat und Bromecyclohexyl-
malonsdure in wibriger Losung annihernd bis zum Sieden
gebracht. Nach dem FErkalten wurde stark sauer gemacht,
filtriert und mit Natronlauge bis zu ganz schwach kongosaurer
Reaktion neutralisiert. Nach einigem Stehen krystallisiert
dann die

«-Hydrazino-cyclohexyl-malonsaure,
CGHH\C _/COOH
NH,NH” “COOH

in schonen Krystallen aus,

Die Verbindung ist eine typische Hydrazinostiure, als solche leicht
I6slich in Sduren und Alkalien, schwer 16slich in Wasser, Alkohol und
Ather. Sie schmilzt bei 180°, wobei aber schon von 130° an Zersetzung
eintritt. Die Benzalverbindung 148t sich leicht darstellen, sie ist ein
weiBes Pulver, 1dslich in Sodalésung und Alkohol, unléslich in Wasser.
Sie schmilzt bei 123° u, Zers. Die «-Hydrazino-cyclohexyl-malonsiure
146t sich ebenso gut auch in alkoholischer Lisung herstellen. Man er-

Y J. chem. Soc., London 93, 1963 (1909); Am. 43, 413 (1921).
%) Ebendort.
% J. chem. Soc., London 95, 1365 (1909).
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hilt dann zuerst ein Gemisch aus dem Diammoniumsalz der Hydrazino-
siure mit Hydrazinbromid. Durch Ldsen in Wasser und vorsichtiges
Ansiiuren erhiilt man die Hydrazinosdure in Krystallen.

Anschliefend an die Darstellung dieser Hydrazinosiure
wurde noch die zugehbrige e-Hydrazino-cyclohexyl-essigsiure
untersucht. Zu ihrer Herstellung wird die Brom-cyclohexyl-
malonséure auf etwa 175° erhitzt. Dabei spaltet sich lebhaft
Kohlendioxyd ab. Der Riickstand zeigt nach dem Um-
krystallisieren aus Ameisensiure den Schmp. 92° Beim Kochen
mit Hydrazinhydrat in wibriger oder alkoholischer Liosung
fallt die e-Hydrazino-cyclohexyl-essigsiure vom Schmp. 256°
u. Zers. aus.

Diese Siure ist fast unldslich in Wasser und verdiinntem Hydrazin,
16slich dagegen in Soda und Alkalien, ebenso in Siuren. Ihre Benzal-
verbindung schmilzt bei 155° u. Zers. Sie ist 1dslich in Soda und Alkohol,
etwas loslich in Ather, unléslich in Wasser.

Als weiteres Beispiel wurde die «-Hydrazino-hexahydro-
benzyl-malonsiure dargestellt.

Aus Brom-cyclohexan wurde nach der Grignardschen Reaktion
mittels Formaldehyd Hexahydrobenzylalkohol gemacht!), Der Alkohol
wurde dann mit Jod und rotem Phosphor in das Hexahydrobenzyljodid
iibergefiihrt?®). Dieses wurde dann mit Malonsiure-difithylester zum
Hexahydrobenzyl-malonester kondensiert®). Die aus dem Ester gewonnene
Hexahydrobenzyl-malonsiiure konnte leicht in Atherlosung bromiert
werden. Die «-Brom-hexahydrobenzyl-malonsiiure schmilzt nach dem
Umkrystallisieren aus Wasser bei 188° u. Zers.

Beim Erwirmen mit Hydrazinhydrat geht sie in das
Diammonsalz der «-Hydrazino-hexahydrobenzylmalonsiure

CGH,I.CHL,\C/COOH
NH,NH/  \COOH
iber, aus dem die freie Hydrazinosiure in gewohnter Weise
erhalten wurde. Die Siure schmilzt bei 122° u. Zers. und ist
in verd. Salzsiure verhaltnismaBig schwer loslich. Sie zeigt
aber sonst keine Abweichungen. Die Benzalverbindung wird
am besten bei neutraler Reaktion dargestellt. In stirker saurer
Losung bildet sich die Benzalverbindung nicht. Nach dem
Umfillen aus Sodaltsung schmilzt sie bei 88¢ u. Zers.

) Freundler, Bull. Sec. chim, France [3] 35, 547 (1906).
%) Freundler, Bull. Soc. chim. France [3] 85, 549 (1906).
% Zelinsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2876 (1908).
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Die e«-Brom-hexahydrobenzyl-malonsiure verliert beim
Erhitzen auf 140° ein Mol Kohlendioxyd. Das erhaltene Ol
wurde i V. destilliert. Es geht bei 176—180° und 18 mm
iiber und stellt die

o«-Brom-cyclohexyl-propionsiure,
C,H,,-CH,-CHBr- COOH
dar. Nach ein paar Tagen erstarrte das Ol zu Krystallen, die
aus Sodalésung umgefillt werden konnten. Die Sdure schmolz
bei 56° Beim Kochen mit Hydrazin in wiBriger Losung erhilt
man leicht die ¢-Hydrazino-cyclohexyl-propionsiure

/COOH
CyHyy - CH,- CHS
NH.NH,
vom Schmp. 197—198° u. Zers. Auch diese Saure ist eine
typische Hydrazinosiure, ihre Benzalverbindung schmilzt bei
145—146° u, Zers. KEs war nun besonders interessant, fest-
zustellen, wie sich das erste Glied dieser Reihe, die

H\C /COOH

NH,NB/ NCOOH
verhalten wiirde. Darapsky und Prabhakarl) haben ver-
sucht, aus Monobrommalonsiure und Hydrazinhydrat die
«-Hydrazino-malonséiure darzustellen. Es gelang aber lediglich,
das Bisdiammonsalz der unsymmetrischen Hydrazinodimalon-
sdure zu isolieren

e-Hydrazino-malonsdure,

_/CH(COOH), . NH,

NN ercoom,. N,
Thoenert? hat dann spiter auf Veranlassung von Da-
rapsky versucht, die gesuchte Siure durch Reduktion von
Diazomalonester mittels Natrium-amalgam zu erhalten

1ﬂI\C//CO%C2Hs F2H+2H,0 NH,.NH. CH/ co.H
N/ NCO,C,H, — ~2OEOH \CO,H
Auch ihm gelang es nicht, die Siure zu fassen. Kr er-
hielt nur Hydrazinoessigsiure.
Tch versuchte daher einen anderen Weg: Aus Malonsiure
wurde mit Brom die Dibrommalonsiure bereitet, die bereits

‘) J. prakt. Chem. [2] 96, 283 (1917).
?) Inaug.-Diss. Kéln 1922 (ungedruckt).
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von Conrad und Reinbach?) beschrieben wurde. Durch Er-
bitzen mit Natronlauge wurden die Bromatome abgespalten
und es entstand das Natriumsalz der Mesoxalsiure, das eben-
falls bereits von Conrad und Reinbach? beschrieben wurde.
Nun wurde das Natriumsalz der Mesoxalsiure in verd. Hydr-
azinhydrat eingetragen und ein paar Minuten erhitzt. KEs
bildete sich bald eine feste Masse, die in Wasser sich spielend
loste, dagegen in Methylalkohol unldslich war. Durch mehr-
maliges Anrithren mit Methylalkohol und nachfolgendes Ab-
filtrieren erhielt man das Salz fir die Weiterverarbeitung ge-
niigend rein. Nach der Analyse handelte es sich um das
erwartete Natriumsalz des Hydrazons der Mesoxalsiure
/COONa

\COONa

Leider gelang es nicht, aus dieser Verbindung durch
Reduktion die e-Hydrazino-malonstiure zu gewinnen. Bei der
Aufarbeitung des Reduktionsgemisches zeigte es sich nimlich,
daB statt der erwarteten Hydrazino-malonséiure Tartronsiure?)
entstanden war, die durch ihren Dimethylester identifiziert
wurde. Wie Versuche zeigten, spaltet sich schon in der wéBrigen
Liosung des Hydrazon-natriumsalzes mit Benzaldehyd Hydrazin
ab, so daB es nicht gelingt, die Benzalverbindung des Hydr-
azons zu isolieren.

Wihrend es also bisher nicht moglich war, die e-Hydr-
azino-malonsiure darzustellen, lie sich im Gegensatz hierzu
die «-Aminomalonsiure leicht fassen®. Der Ammoniakrest
lieB sich nach der Beschreibung von Lutz aus dieser Siure
erst durch Schmelzen mit Atzalkalien entfernen. Allerdings teilte
Willstatter® mit, da er eine Beobachtung A. v. Baeyers®)
bestétigen konnte, nach der die Carboxylgruppen der Malon-
sdure in der Aminomalonsiure nicht fester, sondern lockerer
gebunden sind. Die ¢-Aminomalonsiure spaltet nimlich schon
beim Krwiarmen mit Wasser Kohlendioxyd ab.

NH,.N:C

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1817 (1902).

% Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1819 (1902).

%) Vgl. dazu Beilstein, IV. Aufl., Bd. IIL, S. 766.
Y Lutz, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 255 (1902).
%) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1380 (1902).

% Liebigs Ann. Chem. 131, 295 (1864).
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H. Meyer untersuchte spiter auf Darapskys Veran-
lassung den Umsatz der Mesoxalsiure mit Hydrazin!). Einer
Anregung von mir folgend versuchte er, das dabei erhaltene
Hydrazon katalytisch zu hydrieren. Es gelang ihm dabei, die
o-Hydrazino-malonsiure in fester Form zu fassen. Damit ist
das Anfangsglied der Reihe sichergestellt.

Nunmehr untersuchte ich die Einwirkung von Hydrazin
auf den Mesoxalsidure-diithylester. Diese Reaktion ist schon
von Curtiss, Koch und Bartells? beschrieben worden. Die
Autoren erhielten dabei einen Korper, der bei 58° schmolz
und dem sie eine der beiden nachstehenden KFormeln zu-

erteilten:

(G,H,.000),.C.0H.NH.NH. C.OH. (COOC,H,)
oder

COOCH
- O0<c00G,E,

Ne.om< oot

Eine Entscheidung zwischen den beiden Formein war un-
moglich. Wie sich aus dem experimentellen Teile ergibt,
konnten die Angaben von Curtiss und seinen Mitarbeitern be-
stitigt werden. Dagegen ergab die Nacharbeitung der Angaben
von Neresheimer? ein abweichendes Resultat. Hs gelang
nicht, das von Neresheimer beschriebene Hydrazon des
Mesoxalsaure-didthylesters zu isolieren. Statt dessen entstand
stets das Hydrazon des Dihydrazids der Mesoxalsiure

/CO.NHNH2
HN.N: C

\CO.NHNH,

Dieses Hydrazon ist ein tief gelb gefarbter Korper, der in
Alkohol sehr schwer, in Wasser dagegen leicht 16slich ist, Mit
Benzaldehyd reagiert er in wiBriger Lisung sehr leicht. Es
entsteht dabei Benzaldazin und die Dibenzalverbindung des
Dihydrazids der Mesoxalsiure. Dieser Befund @Bt sich so
deuten, dafl der Benzaldehyd aus der Hydrazongruppe Hydrazin
abspaltet, damit Benzaldazin bildet, und daB dann weiterer

H,N.N

1) Inang.-Diss. Koln 1983.

?) J. Amer. Chem. Soe. 31, 417 (1909) und Beilstein, IV. Aufl..
Bd. III, S. 771.

% Beilstein, IV. Aufl,, 1IX, Erg.-Bd., 8. 268,
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Benzaldehyd mit dem Rest des Molekiils die Dibenzalverhindung
liefert. Dieser Verbindung kommt also folgende Formel zu:

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

|
C:0

l
CO.NH.N:CH.C,H,;

Der Korper ist in Sodalésung unloslich, lslich dagegen
in Alkalien, wie auch alle anderen Derivate der Mesoxalsiure.
Ware der Reaktionsverlauf nicht der oben angedeutete, sondern
vielleicht die Spaltung so verlaufen, daB eine Carboxylgruppe
ihr Hydrazin verloren hitte, so miiBte der Korper als Carboxyl-
verbindung in Sodalosung loslich sein. Das ist jedoch nicht
der Fall.

Es gelang nun, das Dihydrazid der Mesoxalsiure selbst
zu isolieren. Wenn man nimlich zu dem in Wasser gelosten
Hydrazon des Dihydrazids ganz vorsichtig Salzsiure gibt, so
fallt ein weiber Korper aus, der im UberschuB von Salzsiure
leicht 16slich ist. Kbenfalls ist er in Alkalien léslich. Dagegen
unldslich in Soda, Ather und Alkohol. Mit Hydrazinhydrat 148t
sich das Hydrazondihydrazid zuriickgewinnen. Man kann daher
wohl folgende Formulierung fiir den Korper annehmen:

/CO .NHNH,
0O: C\
CO.NHNH,

Die Estergruppen in dem Mesoxalester sind also so labil,
daB sie bereits in der Kilte sogar von verdiinntem Hydrazin
angegriffen werden.

Wiahrend so die Darstellung der Hydrazino-malonsiure
Schwierigkeiten machte, gelang im Gegensatz dazu die Dar-
stellung der «-Hydrazino-diphenyl-propionsiure glatt.

Nach Troell!) wurde Benzophenon mit Monochloressig-
ester mittels Natriumamid kondensiert. Der dabei zunichst
entstehende Diphenylglycid-siureester

CG o\
/C —~CH.CO,C,H;
N

1 Ber. dtsch. chem. Ges, 61, 2497 (1928).
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geht bei der Vakuumdestillation bereits in den Diphenylbrenz-
trauben-siureester iiber.

Collon
CH.C0.COOG,H,

645

Dieser lieB sich nach Claisen?) mit Na-athylat und Wasser
glatt verseifen. Die trockene Siaure wurde dann in Alkohol
gelost, eine alkoholische Losung von Hydrazin zugetropft und
zum Sieden erhitzt.

Das aus der Losung isolierte Diammonsalz ist glatt in
Wasser loslich und 14Bt sich mit Na-amalgam zur e-Hydrazino-
diphenylpropionsiure reduzieren.

CoHn
/CH. CH.(NH.NH,). COOH
CSHﬁ

Sie ist ein weibes Pulver, das sich nur schwer in kochendem
Wasser 1ost. Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei 182—194°
u. Zers, Mit Salzsiure bildete sich ein salzsaures Salz, das
ziemlich schwer 1oslich in Wasser ist. Mit Benzaldehyd bildete
die «-Hydrazino-diphenyl-propionsiiure eine weile Benzalver-
bindung, die in Wasser und Ather unloslich ist. Sie schmolz
bei 175° u. Zers.%.

Ebenso glatt wie diese Hydrazinosiure lieB sich die
e-Hydrazinotrimethyl-propionsdure darstellen. Nach Gliicks-
mann® wurde Pinakolin mit Kaliumpermanganat zur Tri-
methylbrenztraubensiure oxydiert und diese mit Hydrazinhydrat
in alkoholischer Lésung in das Diammonsalz des Hydrazons

ibergefithrt. oy G.0:(N. NH,.COOH. N1,

Das Diammonsalz lie sich gut aus Alkohol umkrystalli-
sieren. Die Krystalle schmolzen dann bei 185° u. Zers. Mit
konz. Salzsjure wandelt sich das Salz in das Azin der Tri-
methylbrenztraubensiure um.

(CH,)s.C. (“3 .COOH
N
N
______ (CHy)s.C.C.COOH

) Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 703 (1905).

%) Diese Hydrazinosiure wurde spiiter auf Veranlassung von Herrn
Prof. Dr. Darapsky von Herrn Blankertz eingehend untersucht. Vgl
dessen Inaug.-Diss. Kéln 1937,

% Mh. Chem. 10, 771 (1889).
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Dieses wurde in zwel isomeren Formen erhalten, einmal
als Nadeln vom Schmp. 178° u. Zers, und zweitens als Blatt-
chen vom Schmp. 165° u. Zers.

Die Blattchen wandelten sich in Berithrung mit den Nadeln
beim Stehen in diese um.

Das Azin ist eine starke Siure, lost sich in Soda unter
Kohlendioxydentwicklung und bliut Kongopapier. Das aus Tri-
methylbrenztraubensiure und Hydrazinchlorid dargesteilte Azin
hatte gleiche Eigenschaften. Dagegen beschreibt A. Richard?)
ein Azin der Trimethylbrenztraubenséiure vom Schmp.207° Die
Differenz in den Schmelzpunkten konnte nicht geklirt werden.

Das Hydrazon der Trimethylbrenztraubensiure konnte
mit Natrinmamalgam reduziert werden. Wenn man nach
24-stiindigem Stehen vom Quecksilber abgieBt und schwach
ansiuert, fillt ein Korper vom Schmp. 146—147° aus, dessen
Aufklarung zunichst einige Schwierigkeiten bereitete. Er wurde
schlieBlich als Verbindung von 1 Mol. des Azins mit der
e-Hydrazino-trimethyl-propionsiure erkannt. Wie ein besonderer
Versuch zeigte, entstanden tatsiichlich beim Zusammengeben
von 1 Mol. Azin mit 1 Mol. Hydrazinosiure die charakte-
ristischen Krystalle vom Schmp. 146—147° Auch der Misch-
schmelzpunkt mit dem aus dem Reduktionsgemisch isolierten
Korper lag bei der gleichen Temperatur.

Die «-Hydrazino-trimethyl-propionsiure wurde erst bei
energischer Reduktion in der Wirme erhalten. Sie stellt ein
weiles Pulver dar, das aus viel Wasser umkrystallisiert werden
konnte. Der Schmelzpunkt lag bei 223—225° u. Zers. Die
Benzalverbindung war ebenfalls weif und schmolz bei 106°
Sie ist aber wenig haltbar?).

Wenn man die bisher bekannten «-Hydrazinosiuren be-
trachtet, so erkennt man, daB sie sich auf 2 Grundtypen zuriick-
fithren lassen:

R COOH R COOH
\c< und Ned
H- \NHNH, R,” \NHNH,
Typ I Typ II

1 C. 1911, I, 61.
%) Auf Veranlassung von Herrn Prof. Darapsky wurde diese

Hydrazinosiure von Herrn H. Rossow eingehend untersucht. Inaug.-Diss.
Kaéln 1936.
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Der charakteristische Unterschied ist: bei den Siuren vom
Typ I tragt das e-Kohlenstoffatom noch Wasserstoff, bei den
Sauren vom Typ II dagegen nicht. Nun hat sich gezeigt, daB
es bisher keine Schwierigkeiten gemacht hat ¢-Hydrazinosiuren
vom Typ 1 darzustellen. «-Hydrazinosiuren vom Typ II machen
dagegen bei der Darsteliung hiufig Schwierigkeiten. Im An-
fange der Untersuchung schien es, als ob die Suche nach solchen
Hydrazinosiduren itberbaupt sinnlos sei. Lediglich die Existenz
der von Thiele entdeckten ¢~-Hydrazino-isobuttersiure?), die ja
auch dem Typ II angehort, ermutigte zu weiteren Bemithungen.

Es liegen nun gewisse Andeutungen dafiir vor, daf sich
auch die ¢-Hydrazinosiuren des Typ II bilden, aber unter den
Bedingungen ihrer Darstellung bereits wieder zerfallen. In
allen bisher untersuchten Fillen, in den die Darstellung einer
Hydrazinosdure aus der entsprechenden e-Halogenfettsiure ver-
sucht wurde, trat das Halogenatom in Reaktion. Es muf also
die Umsatzgleichung

R, By
>CBr.COOH +2NH, = NC—COOH + N,H,, HBr
R, Ry |

* NHNH, +
Geltung haben. Bei einer Reihe von Umsetzungen halogenierter
Fettsduren mit Hydrazin wurde die «-Oxysiure statt der
e-Hydrazinossure erhalten (z.B. bei der Oxydiathylessigsiure).
In diesen Fillen scheint sich das Hydrazin analog der Natron-
lauge zu verhalten, so daB man den Vorgang wohl am besten
durch folgende Gleichung formuliert:

R,\ Rx\
/CBr.COOH + N,H,.0H = /G.(OH).COOH + N,H,, HBr
R

2 2
Ganz anders aber verliuft die Reaktion, wenn R, eine

Carboxylgruppe ist, wenn es sich also um halogenierte Malon-

siuren handelt.

R\C /C OOH

Hig” \COOH
Unter den Umsetzungsprodukten derartiger Halogenmalon-
siuren mit Hydrazin fand sich stets Ammoniak. Im Falle der

3 Liebigs Ann. Chem. 290, 38 (1896).
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e-Bromithylmalonsiure fand sich auBer Ammoniak noch ¢-Oxy-
propandicarbonsiure
RS
| MCOOH
OH
Zur Erklarung des Auftretens dieser Verbindung muB man
annehmen, daB sich aus 2 Mol. «-Brom#thylmalonsiure und
Hydrazin zunichst Hydrazo-athylmalonsiure bildet.

O, 0<GO0H

NH

l
NH

|
CH,.C<SOo
Unter dem oxydierenden EinfluB des iiberschiissigen Hy-
drazins wird diese Siure zu Azoithylmalonsiure oxydiert, das
Hydrazin dagegen zu Ammoniak reduziert.

et <538
N

I
N

CEH5.6<888§

Derartige Azosduren sind sehr unbestéindig. Es tritt Stick-
stoff aus und es bildet sich bei der Hydrolyse Oxypropan-
dicarbonssure und Athylmalonséiure. Alle experimentellen Beob-
achtungen bei der «-Bromithylmalonsiure lassen sich mit
diesem Reaktionsverlauf vereinbaren. Uber die Moglichkeit der
Bildung von Hydrazosiuren besteht kein Zweifel. Bereits
Thiele?) stellte Hydrazoisobuttersiure dar und in neuerer Zeit
wurde im Kbolner Institut von H. Meyer die Hydrazomalon-
saure?) bzw. die aus dieser entstehende Hydrazoessigséiure ge-
wonnen.

Auch die oxydierende Wirkung des Hydrazins ist eine be-
kannte Erscheinung. Zuerst ist eine solche von Curtius,

) Liebigs Apn. Chem. 290, 38 (1896).
3) Vgl. dessen Inaug.-Diss., Kéln 1983.
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Darapsky und Miiller?!) beschrieben worden. Ferner von
Curtinsund Jockel?). Weiter berichten Miiller und Kraemer-
Willenberg?) iiber derartige Oxydationen. Erythrit wird dabei
zu 74°/, in Oxalsiure verwandelt. SchlieBlich gehort auch
noch die bekannte Oxydationswirkung des Phenylhydrazins bei
der Bildung der Osazone hierhin.

Der hier geschilderte Verlauf der Reaktion von e-Brom-
dthylmalonsiiure mit Hydrazin bildet eine Ausnahme. Bei dem
Versuch zur Darstellung der «-Hydrazino-phenylmalonsiure
konnte schon in der Kalte Kohlendioxydabspaltung wahr-
genommen werden. Aus der Reaktionsfliissigkeit lieB sich das
Azin der Phenyl-glyoxylsiure isolieren. Daneben war noch
Ammoniak vorhanden. Versucht man nun, diesen experi-
mentellen Befund in einer Zersetzungsgleichung darzustellen,
dann kann man den Vorgang etwa wie folgt formulieren:

COOH
2C,H,.CZ NHNH, = C,H,.C:N.N:C.C.H, + 2NH, + 2 CO, + H,

\COOH [
COOH COOH

Darapsky hat mit verschiedenen Mitarbeitern diese neue
Reaktion eingehend untersucht und wird gelegentlich dariiber
zusammeniassend berichten. Es sei mir gestattet hier nur
auf die e-Hydrazino-i-amylessigsdure einzugehen, die auf Ver-
anlassung Darapskys von O. Dietrich im Kolner Institut
untersucht wurde*). Dietrich konnte die «-Hydrazino-i-
amylmalonséiure in wohldefinierter Form fassen. Sie zersetzt
sich in waBriger Liosung bei 70—80° Neben 2 Mol Ammoniak
und fast 2 Mol Kohlendioxyd fand sich ein weiBer Koérper
vom Schmp. 101° dessen Analysenzahlen auf das in obiger
Gleichung formulierte Azin der Isoamylglyoxylsiure paBten.

Nach dem Wasserstoff wurde besonders gefahndet, chne aber
jemals eine Spur davon zu entdecken. Die Zersetzungsgleichung
mub demnach falsch sein. Wie sich bel genawnerem Studium
der Reaktion zeigte, spaltet sich im Anfang der Zersetzung
Hydrazin ab. Dietrich gelang es, dieses als Chlorbydrat zu

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 3412 (1906).
?) J. prakt. Chem, [2] 83, 280 (1911).

3 Ber. dtsch. chem. Ges. b7, 575 (1924).
Y Vgl. dessen Inaug.-Diss., Kdln 1932.
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fassen. Man sollte deshalb annehmen, daB sich zuniichst eine
Oxysiure bildet

COOH COOH
R.CINHNH, +HO R.C<OH
“COOH COOH

Nun lieB sich aber die Oxysiiure nicht isolieren. Zwar
muB zugegeben werden, daB die Isolierung einer Oxysiure
nicht immer einfach ist, da sie sich nicht benzoylieren lassen.

An sich bietet die hydrolytische Spaltung einer Hy-
drazinverbindung nichts besonderes. Curtius!) fand z. B, da8
Benzylhydrazin beim Kochen mit Siuren sein Hydrazin ab-
gibt. Leichter noch zerfsllt Diphenylmethylhydrazin?)

Beim Triphenyl-methylhydrazin®) geniigt schon ein kurzes
Aufkochen, um die Spaltung herbeizufithren. Mit der Zahl
der Phenylgruppen nimmt die Spaltbarkeit zu. Wenn statt
der Phenylgruppen Carboxylgruppen im Molekiil vorhanden
sind, wird die Neigung zur Abspaltung des Hydrazins eher
zu- statt abnehmen. In dem hier zur Untersuchung stehenden
Falle scheint es sich aber nicht um die Spaltung in Hydrazin
und OH-Verbindung zu handeln, da die Oxyverbindung nicht
faBbar war und die ibrigen Zersetzungsprodukte auch keine
Oxyverbindung als Zwischenstufe zulassen.

Man kénnte noch an folgenden Weg denken. Bei der Hydrolyse
von Hydrazino-di-essigsiure (I) sollte Hydrazin nnd Glykolsdure ent-
stehen. Tatsichlich wird aber, wie Curtius und Hussong? fanden,
die Halfte des Stickstoffs als Ammoniak abgespalten. Daneben miiBte

dann Hydroxylamin-di-essigséure auftreten (II), die jedoch ebenfalls nicht
gefaBt werden konnte.

NH,.N(CH,.COOH), + 2H,0 —> NH, 1

+ HO.N.(CH,.COOH), II

Dazu bemerken Bailey und Read?, daB es ihnen gelang, statt

der Hydroxylamin-di-essigsiiure Glykokoll und die Nitrilotri-essigsiiure

oder Triglykolamidsiure III zu isolieren. Die Bildung dieser Stoffe
wird durch folgende Gleichungen erklirt:

Yy J. prakt. Chem. [2] 62, 99 (1900).
%) Darapsky, J. prakt. Chem. [2] 67, 130 (1903).
% Wieland, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3025 (1909).
4 J. prakt. Chem. [2] 83, 256 (1911).
% J. Amer. chem. Soc. 86, 1750 (1914).
Journal f. prakt. Chemie {2] Bd.152. 19
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HON.(CH,.COOH), = (CH,COOH).N:CH.COOH + H,0

0
(CH,COOH).N : CH.COOH + H,0 = H,N.CH,COOH -+ C—<ACOOH

und H

H,N.N(CH,COOH), + H,0 = H,N.NH.CH,COOH + CH(OH).COOH
2 CH,0H.COOH + NH,.CH,.COOH = 2H,0 + N:(CH,COOH), III

Es wird also tatsiichlich die zeitweilige Existenz einer Hydroxyl-
aminverbindung angenommen.

Auch Franzer und Zimmermann?) scheinen Hydroxylamin-
verbindungen als Zwischenprodukte anzunehmen. Sie untersuchten die
Darstellung quaternirer Hydrazine. Diese sind gegen Siuren sehr
empfindlich. So entsteht z. B. aus dem Dibenzyl-diphenyl-hydrazin I
Benzylanilin II, Anilin und Benzaldehyd.

C,H,—CH CH, C,H,

’>N—N< +H,0 I
C,H, C,H,
C,H,—CH ¢,H,—CH
> 07 2>NH I 2>N .OH 11
CH, C.H;

II spaltet nun Wasser ab und das gebildete Benzylidenanilin (I1I)
zerfillt in Benzaldehyd und Anilin.

R H H

NOH ~— > CH,~CH:N.

cH T Ot Colte I
+—H,0—> C,H,COH + CH,—NH,

In Ubertragung dieser Reaktionsfolge kénnte man auch bei dem
Zerfall von Hydrazinosiuren eine Hydroxylaminsiure als Zwischenstufe
annehmen, die dann unter Wasser und Kohlendioxydabspaltung weiter
zerfiele. Dagegen kann man aber sagen:

Hydroxylaminsdure spalten nicht spontan Wasser und Kohlen-
dioxyd ab. Die wenigen bekannten Hydroxylaminsiuren sind durchaus
bestindige Verbindungen. Im Gegensatz zu dieser Auffassung befinden
sich allerdings Hantsch und Wild?%. Sie liefen Hydroxylamin auf
a-Halogenfettséiuren einwirken und erhielten dabei Oximidofettstiuren.

HOOC.CH : N.OH,

also keine Hydroxylaminosiuren. Beim Erhitzen trat tiefgehende Zer-
setzung unter Abspaltung von Blausiiure ein. Die Annahme einer

'} Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2566 (19086).
%) Liebigs Ann. Chem. 289, 285 (1896).
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Hydroxylaminzwischenstufe bietet also keine hinreichende RErklirung
fiir den Zersetzungsmechanismus der o-Hydrazinomalonsiinren,

Eine Aufklirung des Reaktionsmechanismus gelang erst,
als sich herausstellte, daB beim Zerfall der «-Hydrazino-
malonsiuren nicht das Azin, sondern ein um 2 Wasserstoff-
atome reicheres Zerfallsprodukt entsteht. Lediglich im Falle
der Phenylmalonsiure entsteht mit Sicherheit das Azin. Der
bis dahin als Azin angesprochene Korper ist das Konden-
sationsprodukt von 1 Mol. substituierter Brenztraubensiure
mit 1 Mol. der entsprechenden Hydrazinssure:

R R R R

i ! l |
€0 +HNNH-CH —> C=N-NH--CH

| l I |
COOH COOH COOH COOH

Die richtige Zersetzungsgleichung der substituierten e-Hydr-
azinomalonséuren lautet demnach

R——ﬁ—COOH
_CO0H N
2R.CLNHNH, =~ | + 2NH, + 2C0,
\COOH NH
]
R—CH—COOH

Auch das Azin von Dietrich ist in Wirklichkeit das
Kondensationsprodukt von i-Amylbrenztraubensiure mit ¢-Hydr-
azino-i-amylessigsiure, wie ich durch eine Synthese einwandfrei
bewies, Wie kommt es nun zu der Bildung des Kondensations-
produktes?

Man konnte annehmen, daB aus der Hydrazinosiure hydro-
lytisch Hydrazin abgespalten wird, wie das ja auch sonst wohl
geschieht. Die entstandene «-Oxysiure wird nun durch Hydr-
azin zur Ketostiure oxydiert, diese kondensiert sich schlieBlich
mit noch nicht zerfallener Hydrazinoséure zu obigem Konden-
sationsprodukt. Im Falle der Phenylmalonséure geht der Zer-
fall so schnell vor sich, daB hier nur Ketosiure iibrig bleibt,
die dann mit Hydrazin zu dem letzten Azin kondensiert, das
nicht nur durch seine Eigenschaften, sondern auch durch ein
Vergleichspriiparat sichergestellt wurde. In anderen Fillen
lauft die Reaktion jedoch nicht iiber die angedeuteten Zwischen-
stufen. Wenn man Mandelsiure C,H,.CH.(OH).COOH mit

19*
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Hydrazin erhitzt, erhilt man Mandelséiurehydrazid C,H,.CH.
(OH).CONHNH,. Wenn man Tartronsiure

COOH

({)H.(OH)

(!JOOH
mit Hydrazin erhitzt, entsteht ebensowenig Ammoniak, dessen
Entstehen man ja als Anzeichen stattgehabter Oxydation deuten
kann. Dagegen entsteht ans Benzoin, C,H;.CH(OH).CO.CH;,
und Hydrazin Benzil, C;H,C0.CO.CH,, und Ammoniak und
weiter Benzilazin?).

Fir alle die Fille, in denen die Oxysiure gegen Hydrazin

bestindig ist, bleibt nur iibrig anzunehmen, daf sich zuniichst
aus 2 Mol. Hydrazinosiure 1 Mol. Hydrazin abspaltet.

COOH COOH COOH COOH
R.C—NH-NH, %+ NH,”-NH.C.R =%, R.C—NH-—-NH—C.R

[ e | | |

COOH COOH COOH COOH

Dabei bleibt das wie und warum leider ungeklirt. Aber
die Azinbildung aus Hydrazonen beim Versetzen mit Mineral-
siuren, ferner die Bildung von Diphenylamin ans Anilin, sind
ebenso ungeklért. Vielleicht bieten hier die neueren An-
schauungen, wie sie von B. Eistert in seinem Buche ,Tau-
tomerie und Mesomerie* (Sammlung Ahrens) zusammengefaBt
sind, neue Moglichkeit der Formulierung. Das abgespaltene
Hydrazin oxydiert danu, vielfach schon in der Kilte die Hydrazo-
malonsiure zu Azomalonsiure, Hieriiber werden Darapsky
und seine Schiiler spater berichten.

Die Azomalonsiure ist ebenfalls sehr unbestindig. Sie
spaltet spontan CO, ab. An dem Rest findet dann eine Um-
lagerung unter Wanderung eines Wasserstoffatomes statt.

COOH cooH

| | XN
R.C—N=N—C.R =260 R.CH—N=N—CH.R
| { !
COOH COOH COOH (IIOOH
R.CH—NH—N==C.R
—> | {
CO0OH COOH

) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 52, 47 (1933).
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Dieser Korper ist das Kondensationsprodukt einer Hydr-
azinoessigsdure mit der zugehdrigen Ketosiure.

Eine derartige Wanderung eines H-Atoms bei Azokérpern
wurde erstmalig von Thiele und Heuser?') beobachtet. Wenn
man das Kaliumsalz der Azo-i-buttersiure ansiiuert, erhilt
man nicht die erwartete Siure, sondern e-Hydrazino-i-buiter-
sdure und Aceton nach dem Schema:

(CH,),C—N=N—C(CH,), — %0, (CH:,,)%C——I\¥=N——BH(CH3}2
COOH (|}OOH C|OOH

(CH,),C—NH.N=C(CH,), %, (CH,),C—NH.NH, + (CH,),CO
COOH COOH

Ganz dhnlich verlauft die Reaktion beim Azomethan?).
CH,—N=N--CH,

Bei der Behandlung mit verd. Siuren entsteht das Methyl-
hydrazon des Formaldehyds.

CH,.NH.N=CH,

Dieser spaltet sich ab und man erhilt Methylhydrazon.

Emil Fischer? bestritt allerdings die Unbestindigkeit
der Gruppe —N:N.CH<, indem er darauf hinwies, daB Azo-
phenyl-athyl C,H,.N:N.CH,CH, und Acet-aldehyd-phenyl-
hydrazon C;H,.NH.N:CH.CH, durchaus verschiedene Korper
seien, obschon sie sich leicht ineinander umwandeln lieBen.

Fischer tibersieht bei seiner Kritik, daf bei seinem
Beispiel der eine Rest aromatischer Natur ist.

Wenn man schlieflich das Reaktionsprodukt mit Wasser-
dampf destilliert, verliert die Ketosiiure CO, und geht in den
entsprechenden Aldehyd tiber. So findet auch die Reduktion
von Sublimatlosung (S. 273) ihre Erklirung.

Wie in meinen Darlegungen gezeigt wurde, laBt sich die
Fiille des experimentellen Materials nicht in ein einziges
Schema pressen, aber es gelingt doch das Auftreten der ver-
schiedenartigen Reaktionsprodukte zu erkliren und durch ana-
loge Beispiele zu sichern. Wenn sich trotz der aufgewandten

1) Liebigs Ann. Chem. 290, 1 (1896).
?) Thiele, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2576 (1909).
% Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 793 (1896).
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Mithe noch keine allgemein giiltige Regel iiber die Existenz-
fahigkeit von ¢-Hydrazinostiuren aufstellen 148t, so bleibt doch
die Hoffnung, durch weitere Forschung auch das restliche
Dunke! zu kliren.

Zum SchluB sei mir gestattet meinem verehrten Lehrer
Herrn Prof. Dr. A, Darapsky fiir seine Anregungen und seine
stete Hilfe sowie die dauernde Forderung und Unterstiitzung,
die er dieser Arbeit zuteil werden lieB, auch hier auf das
herzlichste zu danken.

Experimenteller Teil
Bromid der Brom-diithylessigséure, (C,H,),CBr.COBr

60 g Diithylessigsiure werden in einem Schliffkolben mit
5,5 g rotem Phosphor gemischt und durch den RiickfluBkiihler
nach und nach 58 cem Brom zugegeben. Wenn etwa die Hilite
des Broms zugetropft ist, wird auf dem Wasserbad erhitzt und
weiter bromiert. Nachdem alles Brom verbraucht ist, erhitzt
man bis zum Aufhéren der Bromwasserstoffentwicklung, 1aBt
iber Nacht stehen und gieBt von den Schmieren in einsn
Claisenkolben ab. Das Bromid der Brom-diithylessigsiure
siedet bei 87° unter 15 mm Hg nach zweimaliger Fraktionierung.
Es bildet eine klare, helle Flissigkeit von stechendem Geruch.
Spez. Gew.: 1,66. Die Brombestimmung erfolgte mit Natrium
und Alkohol.

0,1669 g Subst.: 0,2445 g AgBr.

CgH,,OBr, (257,8)  Ber. Br 61,9 Gef. Br 62,2

Versuch,ausdem Bromidder ¢-Brom-disathylessigsidure
die ¢-Brom-diathylessigstiure darzustellen

10 ccm des S#urebromids wurden mit 100 cem destillierten Wassers
3 Tage stehen gelassen. Wihrend dieser Zeit wurde &fters durch-
geschiittelt. Dann wurde im Scheidetrichter getrennt, mit wenig ge-
schmolzenem Chlorcalcium getrocknet und das Ol i V. destilliert.
Weitaus die groBite Menge ging bei 90° und 17 mm Hg iiber, war also
unversindertes Siurebromid. Nur ein geringer Anteil zeigte den in der
Literatur fiir Brom-didthylessigsiiure angegebenen Siedepunkt von 130
bis 133° bei 18 mm Hg. Es gelang auf diese Weise nicht, zur «-Brom-
disthylessigsiiure zn kommen. Das Sinrebromid vertrigt sogar kurzes
Kochen mit Wasser, ohne sich nennenswert zu zersetzen. Bei Ifingerem
Kochen entsteht ein O}, das sich in Soda 18st, jedoch kein Brom mehr
enthilt.
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Versuche zur Darstellung der «-Hydrazino-didthyl-
essigsiiure

In eine Mischung von 5 g Hydrazinhydrat und 10 cem
Wasser wurden nach und nach 6 g Brom-diithylessigsiure,
die nach Rosenmund?) bereitet worden war, eingetropft. Hs
trat schwache Erwirmung ein. Die Mischung blieb fiber Nacht
stehen. Am anderen Morgen wurde verd. Salsusiure bis zur
dentlich sauren Reaktion auf Kongopapier zugegeben. Dabei
fiel ein Ol aus, das in Ather aufgenommen und mit Calcium-
chlorid getrocknet wurde. Beim Abdunsten des Athers hinter-
blieben Krystalle vom Schmp. 97° Die Krystallmasse wurde
in Ammoniak geldst, tiber Schwefelsiure zum Trocknen ge-
bracht und mit einer Losung von Zinksulfat in Wasser ver-
setzt. Es bildete sich ein Niederschlag. Das Filtrat wurde beim
Erhitzen triibe und beim Wiedererkalten klar. Der Schmelz-
punkt der Saure und die Eigenschaften des Zinksalzes lassen
auf - Oxy -didthylessigsiure schlieBen. Als die Krystalle
destilliert wurden, bildete sich e-Athylcrotonsiure vom Siede-
punkt 198—200°, wie auch die Literatur angibt?. Mit Kalium-
permanganat in Soda sowie mit Bromwasser trat sofortige Re-
aktion ein.

Eine Hydrazinosiure lieB sich aus dem Ansatz nicht
isolieren.

Der oben beschriebene Versuch wurde wiederholt mit dem Unter-
schied, daB schon nach 10 Minuten angesiiuert wurde. Auch jetzt konnte
nur die Oxysiure gewonnen werden. Das gesamte Hydrazin des Reaktions-
gemisches wurde jedesmal als Sulfat zuriickgewonnen und gewogen.
Auch aus der Menge des Hydrazinsulfats geht hervor, daB keine
Hydrazinosiure vorbanden war.

Nun wurden 3 g Hydrazinhydrat mit 10 g Alkohol gemischt und
3 g Brom-diiithylessigsdure zugetropft. Es trat Erwirmung ein. Nach
eintigigem Stehen wurde mit 20 cem Wasser verdiiont und mit Salzséure
angestuert. Es fiel dabei ein Ol aus, das ebenfalls als o-Oxy-diithyl-
essigsiiure erkannt wurde. Nach Abtrennung des Ols wurde mit konz.

Salzgiiure in abs. Alkohol versetzt. Es gelang so, das gesamte Hydrazin
des Ansatzes als Bichlorhydrat zu gewinnen.

) Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4472 (1909).
%) Beilstein, IV. Aufl,, Bd. II, S. 440.
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Versuch zur Darstellung des Athylesters
der e-Hydrazino-didthylessigsiure

Aus dem Bromid der Brom-diithylessigsiiure wurde nach den
Angaben von Rassow und Bauer?) der Athylester dargestellt, dessen
Eigenschaften mit den in der Literatur angegebenen iibereinstimmen.
Der Ester hat einen intensiv unangenehmen Geruch.

10 g des Esters wurden unter starker Kiihlung zu einer Mischung
von 4,5 g Hydrazinhydrat und 20 cem abs. Alkohol gegeben und mehrere
Tage sich selbst iiberlassen. Vom abgeschiedenen Hydrazinbromid wird
abgesaugt und das Filtrat im Vakuumessiccator eingedunstet. Es hinter-
bleibt ein stickstofffreies O], das in keiner Beziehung Eigenschaften
eines Hydrazinosiiureesters zeigt. In einem neuen Ansatz wurde vor
dem Eindunsten alkoholische Salzsiure zugegeben, vom Hydrazinsalz
abgesaugt und erst jetzt eingedunstet. Auch hierbei erhilt man keine
Krystalle, sondern ein 0], aus dem sich mit Benzaldehyd keine Benzal-
verbindung einer Hydrazinosiure isolieren 14ft.

Sekundires Hydrazid der «-Oxy-didthylessigsiure,
(C,H,),C(OH).CO.NH.NH.CO.C(OH)(C,H,),

4 cem Hydrazinhydrat werden mit 10 com Wasser gemischt.
In diese Mischung tropft man 4 ccm Brom-diithylessigsiure-
bromid. Man schiittelt hdufig um und 148t etwa 3 Tage stehen.
Die 6lige Masse wird allmiblich fest und 4Bt sich zerdriicken,
Ausbeute: 3,2 g. Aus 969/ -igem Alkohol erhilt man Krystalle
vom Schmp. 221° u. Zers.

55,0 mg Subst.: 111,4 mg CO,, 45,8 mg H,0. — 66,0 mg Subst.:
6,30 cem N (20°, 757 mm).

C,,H,;,0,N, (260,2) Ber. C 55,3 H 9,81 N 10,7
Gef. ,, 55,2 » 9,29 ,» 11,0

Sekundires Hydrazid der «-Brom-diathylessigsiure,
(C:H,),CBr.CO.NH.NH. CBr(C,H,),

Im Filtrat vom sekundaren Oxyhydrazid ist noch Sub-
stanz gelost. Wenn man mit Wasser versetzt, fillt ein Ol aus,
das nach einigem Stehen und Reiben fest wird. Aus Ather
umkrystallisiert schmelzen die Krystalle bei 58—59¢. Sie
stellen das sekundire Hydrazid der gebromten Disthylessig-
siure dar.

22,9 mg Subst.: 1,46 cem N (18°, 761 mm). — 93,8 mg Subst.: 90,0 mg
AgBr (mit Alkohol und Natrium).

CysH,,0.N,Br, (386,00 Ber. N 7,26 Br 41,4 Gef. N 7,48 Br 41,4

3 J. prakt. Chem. [2] 80, 265 (1909).
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Versuch zur Bildung eines Hydrazinosiurehydrazids

4 com wasserfreies Hydrazin wurden zu 20 eem abs. Ather gegeben
und mechanisch geriihrt. Dazu tropften 5 cem o-Brom-diiithylessigsiure-
bromid. Das Reaktionsgefsif wurde mit Eis-Kochsalzmischung gekiihlt.
Es entstanden etwa 7,2 g Krystalle, die abfiltriert wurden. Nach
Schmelzpunkt und Eigenschaften handelte es sich um Hydrazinbromid.
Der Ather dunstete bei Zimmertemperatur ab. Das zuriickbleibende Ol
begann ein Gas abzuspalten. Nach und nach wurde es fest. Der Korper
ist unléslich in Wasser und Siure. In heiBler Natronlauge war er loslich.
Wegen seiner nicht krystallinen Eigenschaften und wegen der Un-
mbglichkeit, stimmende Analysenzahlen zu erhalten, wurde die Unter-
suchung aufgegeben.

Nitril der ¢-Semicarbazido-disthylessigsiaure,

gig:>(_1.NH.NH.CONH.,

CN

Ans 120 g Semicarbazidchlorhydrat und 86 g Diathylketon
wurde das Semicarbazon des Disthylketons bereitet!). Dieses
wurde analog der Vorschrift Thieles und seiner Mitarbeiter?)
mit wasserfreier Blausiure ibergossen, so daB alles damit
bedeckt war. Zunschst trat Losung ein, nach einem Tag
begann die Krystallabscheidung. Nach etwa 3 Tagen wurde
von den Krystallen abgegossen und in der Flissigkeit neues
Semicarbazon gelost. Diese Operation laBt sich mehrmals
wiederholen bis etwa die Hialfte der Blausiiure verbraucht ist.
Die erhaltenen Krystalle und die zuletzt itbrigbhleibende Losung
werden im Vakuum iiber Natronkalk von Blausiure befreit
und aus Methylalkohol umkrystallisiert, Schmp. 124—125°,
Das Nitril ist leicht loslich in konz. Siuren, kommt jedoch
_ beim alkalisch machen nicht wieder, schwer loslich in heiflem
‘Wasser, woraus es allmihlich auskrystallisiert.

18,1 mg Subst.: 82,8 mg CO,, 17,1 mg H,0. — 20,0 mg Subst.:
5,64 cem N, (209, 758 mm).

C.H,,ON, (170,1) Ber. C 49,4 H 8,3 N 82,9
- Gef. ,, 494 5 8,5 » 82,7

Versuche zur Verseifung des Nitrils

Das Nitril wurde analog der Vorschrift von Thiele? mit der
8-fachen Menge rauchender Salzsiiure itibergossen und nach 2 Tagen

Y Beilstein, IV. Aufl.,, Bd. III, S. 103.
%) Liebigs Ann. Chem. 283, 33 (1894); 290, 17 (1896).
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1/, des Volumens Wasser zugesetzt. Die Fliissigkeit wurde dann auf
dem Wasserbade stark eingeengt, mit Natriumacetat neutralisiert und
mit Benzaldehyd geschiittelt. Dabei entstand nur Benzalsemicarbazid
vom Schmp. 215—230°, wie auch Curtius und Mitarbeiter!) angegeben,
desgleichen Thiele?®.

19,5 mg Subst.: 4,82 cem N, (21°, 755 mm).
CH,0ON, (163,07 Ber. N 25,7 Gef. N 254

Eine weitere Menge Nitril wurde nun mit 409/, iger FluBsiure in
einer Platinschale tibergossen, pach 2 Tagen wurde die entsprechende
Menge Calciumchlorid zugesetzt und nach kurzem Erwiirmen Afiltriert.
Eine verdiinnte und zur Abstumpfung der Siure mit Natriumacetat ver-
setzte Probe gab beim Schiitteln mit Benzaldehyd wieder nur Benzal-
semicarbazid.

Line andere Probe wurde mit verd. Salzsiure gekocht. Auch bei
diesem Versuch entstand nur Benzalsemicarbazid. Ebenso negativ war
die Verseifung mit 48,-iger Bromwasserstoffsiure, konz. und verd.
Schwefelsdure, konz. und verd. Ameisensinre, konz. und verd. Essig-
siure, Essigsiure und festem Ammonchlorid, Essigsiiure und Ammon-
bromid. Bei allen Versuchen war deutlich der Geruch von Blausiure
wahrnehmbar.

Nachdem die Versuche zur sauren Verseifung des Nitril fehl-
geschlagen waren, wurde die Verseifung mit Alkali versucht. 50°/,-ige
Natronlauge und auch Kalilauge waren in der Kilte ohne EinfluB, des-
gleichen 25°%,-iges und 12,5 -iges Alkali. Beim Kochen mit den starken
Laugen entstand Hydrazin, das mit Benzaldehyd nachgewiesen wurde.
Das Nitril blieb in den starken Laugen ungeldst. Bei Zugabe von
wenig Alkohol trat Losung ein, ebenso in alkoholischem Ammoniak.
Aus den Ausitzen lief sich aber stets nur Benzalsemicarbazid isolieren.
Ebenso negativ verlief die Verseifung mit Natriuméithylat und 1 Mol
Wasser nach Claisen®). Auch die Verseifung mit Lauge verschiedener
Konzentration und Wasserstoffsuperoxyd verlief negativ. Es gelang
hiochstens Benzalsemicarbazid zu isolieren. Eine Mischung von Nitril,
50°/,-iger Natronlauge und etwas Perhydrol erhitzte sich von selbst,
nach dem Erkalten und Verdiinnen schwamm ein Ol oben auf. Aus der
angesduerten wiiirigen Schicht 1t sich Benzalsemicarbazid isolieren.
In anderen Ansiitzen war alles Hydrazin oxydiert worden, wie ja bei
der Behandlung mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd zu erwarten war.
Es wurde auch versucht, das Nitril mit einer Mischung von 1 cem Per-
hydrol und 3 cem konz. Schwefelsiure zu verseifen. Dabei trat aber
explosionsartige Zersetzung ein. Bei Anwendung von etwas verd.
Schwefelsiure schied sich ein Ol ab, das sich nicht in Sdure loste und
auch keinerlei Benzalverbindung gab. 10 g Nitril wurden mit 60 cem

) Beilstein, IV. Aufl, Bd. VII, S. 229.
3 Thiele, Liebigs Ann. Chem. 270, 34 (1892).
% Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 708 (1905).
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rauchender Salzsiure und 100 cem trockenem Ather versetzt. Nach
einigem Schiitteln ging alles in Losung. Nach ein paar Tagen schieden
sich feine Nadeln ab, die sich als das Chlorhydrat des Semicarbazids
identifizieren lieBen. Schmp. und Mischschmp. 173°. Ebenso zeigte die
aus den Nadeln dargestellte Benzalverbindung den richtigen Schmelz-
punkt. Das Filirat von den Nadeln wurde im Vakuum eingedunstet.
Dabei bildete sich eine schmierige Krystallmasse, die sich zum Teil in
Wasser lste. Die nunmehr festen Krystalle schmolzen bei 120° und
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 124° Es handelt
sich nach dem Schmelzpunkt und dem Mischschmelzpunkt um das
Ausgangsmaterial.

Imidchlorid der Semicarbazido-diithylessigsiure,
8:11:{1?0.1\1}1.1\1}1.00.NH2
C:NH
~Cl
10 ¢ Cyanhydrin, 15 com abs. Alkohol, 20 cem gesittigte,
absolute alkoholische Salzsiure wurden zusammengegeben und
in einer Pulverflasche mit eingeschliffenem Stopfen sich selbst
tiberlassen. Nach !/, Stunde war alles krystallin erstarrt. Nach
8 Stunden wurde scharf abgesaugt, mit wenig kaltem Alkohol
gewaschen und im Vakuumexsiccator ither Natriumhydroxyd
getrocknet. Die Substanz stellt ein weiBes, trockenes Pulver
dar, das nicht hygroskopisch ist. In Alkohol und Methanol
war es leicht 19slich, quoll in Wasser auf, 16ste sich darin beim
Erwirmen. Die Substanz enthilt Chlor, reduziert ammonia-
kalische Silbernitratlosung, bildet keine Benzal- oder Oxybenzal-
verbindung und schmilzt bei 110°% Mit verd. Natronlauge tritt
Lisung ein, nach ein paar Minuten fallt ein Kérper aus, der
als das Semicarbazon des Diithylketons Schmp. 138 iden-
tifiziert wurde.

23,1 mg Subst.: 5,24 cem N, (229 751 mm). — 99,7 mg Subst. ver-
brauchten ¢,75 cem n/10-AgNO,,

C,H,,0N,Cl (206,8) Ber. N 27.1 Cl 17,2  Gef. N 259 Cl 16,8

Versuch zur Darstellung des Imino#thers

Nach einer genauen Angabe von Slotta und Haberland") wurde
das Nitril in wenig Alkohol geldst und mit trockenem Ather versetzt.
Unter Eiskiithlung wurde dann Salzsfiuregas eingeleitet. Es bildet sich

Yy J. prakt. Chem. [2] 139, 216 (1934).
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auch nach 12-stiindigem Stehen nur das Imidchlorid. Beim Behandein
mit Wasser quillt der Korper, 1ost sich dann fiir einen Augenblick, um
sofort wieder auszufallen. Dabei tritt eine chemische Verfinderung ein.
Die Krystalle wurden abgesaugt und gewaschen; es handelt sich nach
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt um das Nitril (Schmp. 1249, Das
Imidchlorid der Semicarbazido-diithylessigsiiure 1Bt sich also nicht in
den Iminoiither iiberfithren. Treibt man das Erhitzen mit Alkohol und
Salzsiure weiter, so spaltet sich Semicarbazid ab, das mit Benzaldehyd
nachgewiesen wurde. Die Mischung riecht nach Blausinre und beim
Waschen mit mehr Wasser schwimmen Tropfen Diéithylketon oben.

Sulfoperamidssure, SO,,<ONH

30 ccm Chlorsulfonsiaure 148t man aus trockner Pipette zu
7 g NH,OH, HCl laufen. Man erwirmt kurze Zeit auf 100°,
dann fallt die Sulfoperamidsiiure aus. Die Mischung 148t man
im Exsiccator erkalten, trigt dann in eiskalten trocknen Ather
ein, verreibt ordentlich und nutscht ab. Nach dem Waschen
mit Ather ist das Priparat zur Weiterverarbeitung geniigend
rein. [Haltbar iiber Phosphorpentoxyd.]

Darstellung der e¢-Hydrazino-phenylessigsaure
ans e¢-Amino-phenylessigsiure und Sulfoperamidsiure,
C,H,.CH.COOH

|
NH.NH,

Aus e-Brom-phenylessigsiure %) und konz. Ammoniak wurde
nach Stéckenius?) e-Amino-phenylessigsiure dargestellt. Diese
hatte den in der Literatur angegebenen Schmelzpunkt von 256°.
10 MM wurden mit 20 MM 2 n-Natronlauge zum Sieden erhitzt
und 10 MM Sulfoperamidséure zugegeben. Nach dem Aufkochen
wurde abgekithlt und mit verd. Salzsiure kongosauer gemacht.
Mit Benzaldehyd lieB sich nun ohne weiteres die Benzal-
verbindung der «-Hydrazino-phenylessigsdure gewinnen, die in
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit den Angaben der
Literatur4) iibereinstimmte.

) Sommer u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 147, 143 u. 150 (1925).
Sommer nabm NH,0H.H,SO,.

% J. prakt. Chem. [2] 96, 285 (1917).

% Beilstein, 4. Aufl,, Bd. XIV, S. 460.

4 J. prakt. Chem. (2] 96, 286 (1917).
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e¢-Amino-diathylessigsiure, gf'gﬁ>CH. COOH
2445

NH,

Nach Rosenmund?) werden 7,6 g Cyankalium und 6,4 g
Ammonchlorid in 40 cem Wasser gelost und die Losung von
10 g Diathylketon in 3,5 g Methanol zugegeben. Dann wurde
6 Stunden aunf 50—60° erhitzt, mit dem halben Volumen an
rauchender Salzsiure versetzt und mit Salzsiuregas gesittigt.
Nach 24 Stunden wurde mit Wasser verdiinnt und 2 Stunden ge-
kocht und darauf i. V. zur Trockne eingedampft. Aus dem
Salzgemenge wurde die Aminosiure in bekannter Weise isoliert.

Schneller zum Ziele fithrt die folgende Methode: (a. a. O.)
10 g Disthylessigsiure werden bromiert und unter Kiihlung in
methylalkoholisches Ammoniak eingetragen. Nach 8 Tagen
dampft man stark ein, kocht mit Bleioxyd das Ammoniak weg
und fillt aus der filtrierten Losung das Blei mit Schwefelwasser-
stoff. Nach gehorigem Einengen versetzt man mit dem doppelten
Volumen Alkohol und erhilt hinreichend reine o-Amino-
disthylessigsiure vom Schmp. 309° (in geschlossener Capillare).

Versuche zur Darstellung ¢-Hydrazino-
digthylessigsiure mittels Sulfoperamidsiure

1. e-Amino-difithylessigsiiure wurde in verd. Natronlauge geldst und
die #quivalente Menge Sulfoperamidsiiure, die in wenig Eiswasser gelost
war, zugegeben. Die Mischung blieb einige Zeit stehen und wurde dann
kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem Angiuern lieB sich mit Benzaldehyd
keine e-Hydrazino-diiithylessigsdure als Benzalverbindung fassen.

2. Aquivalente Mengen Amino-difithylessigsiure und Sulfoperamid-
siure wurden in Eiswasser suspendiert bzw. geldst zusammengegeben.
Auch aus diesem Ansatz lieB sich keine Hydrazinosiure isolieren.

8. Agquivalente Mengen Amino-dithylessigsiure und Sulfoperamid-
siure wurden unter Zusatz von viel starker Natronlauge in der Kilte
zusammengebracht. Es trat starkes Schiumen ein und Selbsterwirmung
auf 40° Es lieB sich jedoch weder Hydrazinosiure noch die Benzal-
verbindung davon isolieren. Beim Erwirmen des Reaktionsgemisches
nach 12 Stunden war starke Ammoniakentwicklung zu bemerken. Offenbar
handelt es sich bei dem Aufschiumen um Selbstzersetzung der Sulfo-
peramidsiure mit konz. Alkali. Bei einem weiteren Ansatz wurde zu
einer heifen alkalischen Lésung von Amino-didthylessigsiiure in wenig
Wasser gelste Sulfoperamidstiure gegeben, kurz zum Kochen gebracht,
und dann aufgearbeitet. Es lieB sich auch hier weder die Hydrazino-
sidure noch deren Benzal- oder Oxybenzalverbindung fassen.

Y Ber. dtsch. Chem. Ges. 42, 4478 (1909).
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Athylbutylessigsiure?) (e-Athylcapronsiure),

C,H
O>CH.COOH

Die Athylbutylessigsiure wurde nach der Vorschrift von
Raper?) dargestellt, doch wurden einige Anderungen getroffen,
um die Ausbeute zu erhShen. Man 1lost 1,7 ¢ Natrium in
20 ccm abs. Alkohol und laBt in diese Lisung langsam 28 g
Athylmalonessigssiureester [vgl hierzu die Arbeiten von Lieuchs Bl
laufen. Dann 1Bt man 13,5 g Butyljodid zutropfen und kocht
6 Stunden auf dem Wasserbad. Das ausgefallene Natriumjodid
wird abgesaugt und mit heiBem Alkohol ausgewaschen. Das
vereinigte Filtrat wird am besten unter vermindertem Druck
eingeengt. Zum Riickstand gibt man Wasser und Chlorcalcium-
losung und extrahiert mit Ather. Die Atherlosung wird nach
dem Trocknen destilliert. Man erhilt 14 g Athylbutylmalon-
siureester¥) vom Sdp. 235—245°% den man mit der ndtigen
Menge 50°/ -iger Kalilauge verseift. Nach dem Ansiuern mit
verd. Schwefelsiiure erhiilt man ein Ol, das mit Ather extra-
hiert wird. Die Losung wird getrocknet und sich selbst iber-
lassen. Nach einigen Tagen krystallisiert die Athylbutylmalon-
siure in Nadeln aus, die aus Wasser umkrystallisiert den
Schmp. 116° zeigen. Beim Erhitzen auf 165° spaltet sie Kohlen-
siure ab und gehtin die Athylbutylessigsiiure vom Sdp. 225° iiber.

Bromid der ¢-Bromithylbutylessigséure,
(C,H,). (C,H,).CBr.COBr

87 g der Athylbutylessigsiure wurden mit 2,7 g rotem
Phosphor gemischt und durch den RiickfluSkiihler 26 ccm Brom
zugetropft. Nachdem etwa die Hilite Brom zugegeben war,
wurde auf dem Wasserbad erhitzt und weiter bromiert. Nach
Beendigung der Bromierung wurde noch bis zum Aufhéren der
Bromwasserstoffentwicklung erwirmt, iber Nacht stehen ge-
lassen und dann i. V. destilliert. Nach 2-maliger Destillation

') Beilstein, IV. Aufl., Bd. II, S. 849, 712.

%) J. chem. Soc., London 91, 1837 (1907); C. 1908, I, 22.

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1507 (1911).

4y Eine weitere Steigerung der Ausbeute erzielt man, wenn man
zuerst den Butylmalonester darstellt und diesen dann mit Athylbromid
umsetzt.
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siedete das w«-Bromithylbutylessigsiurebromid bei 143° unter
51 mm Hg. Die Ausbeute betrug 25 g.
0,4948 g Subst.: 0,6522 g AgBr (mit Alkohol und Natrium bestimmt).
C,H,,0Br (286,0) Ber. Br 55,9 Gef. Br 56,1

Versuch zur Darstellung
der e-Brom#thylbutylessigsiure

Das Siurebromid ist gegen kaltes und warmes Wasser sehr be-
stindig. 10 g des Bromids wurden zu einer Aufschlimmung von 5 g
Caleiumearbonat in 20 cem Wasser gegeben. Das Gemisch blieb 8 Tage
unter hiufigem Schiitteln stehen. Nun wurde der Rest des Caleium-
carbonats mit verd. Salzsiture geldst, im Scheidetrichter getrennt, mit
Chlorcaleium getrocknet und i. V. destilliert. Siedepunkt bei 14 mm Hg
185—145°% Die Brombestimmung erfolgte wieder nach Kochen mit
Natrium in Alkohol.

110,4 mg verbrauchten 1,1 cem n/10-AgNO,-Lésung. Das entspricht
einem Gehalt von 0,79%, Brom. Das Brom war also bis auf eine Ver-
unreinigung entfernt.

Versuch zur Darstellung der -Bromithylcapronsiure

8 g Athylcapronsiure wurden mit 3 cem Brom in ein Bombenrohr
eingeschmolzen und 5 Stunden auf 1385° erhitzt. Bei Offnen des Rohres
zeigte sich ein ziemlicher Druck. Der Rohrinbalt wurde i. V. destilliert.
Die erste Fraktion ging iiber bei 18 mm Hg zwischen 105—115°, die
zweite zwischen 117—127° und die dritte zwischen 127—140° Die
beiden ersten Fraktionen waren bromfrei. Die dritte enthielt 16,87,
Brom anstatt 35,8 (bestimmt durch Abspaltung des Broms mit Natrium
in Alkohol und Titration nach Volhard). Bei der gewihlten Tempe-
ratur und der Versuchsdauer von 5 Stunden war also die Bromierung
nur unvollkommen. Infolge Mangels an Material muBte der Versuch
aufgegeben werden.

Die dritte Fraktion reagierte mit Hydrazin in Alkohol. Es fiel
Hydrazinbromid &lig aus, das alsdapn krystallin erstarrte. Aus dem
Gemisch lieB sich jedoch weder eine Hydrazinoséiure noch deren Benzal-
verbindung isolieren.

o«-Bromathylbutylessigsiureithylester,
(C;H,).(C,H,).CBr.COOGC,H,

15 ccm abs. Alkohol wurden mit 5 cem ¢-Bromithylessig-
sdurebromid versetzt. HEs trat sofort Umsatz ein. Am anderen
Tag wurde mit Wasser versetzt, im Scheidetrichter getrennt
und das Wasser ausgeithert. Atherlosung und Ester wurden
vereinigt und getrocknet. Der e-Bromithylbutylessigsiaureithyl-
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ester siedete bei 114° unter 20 mm Hg. Brombestimmung
nach Zerlegung mit Natrium in Alkohol.
0,2067 g Subst. verbrauchten 8,1 cem n/10-AgNO,-Lisung.
C,0H,;40.Br (251,1) Ber. Br 31,8 Gef. Br 31,3

Mit Hydrazin in Alkohol tritt Reaktion ein. Das Gemisch
bleibt einen Tag stehen, alsdann wird alkoholische Salzsiure
zugesetzt und das Krystallgemisch aus Hydrazinchlorid und
-bromid abfiltriert. Das Filtrat wird eingedunstet und man
erhilt ein enorm stinkendes, stickstofffreies Ol

Versuche
zur Darstellung der e-Hydrazinotthylmalonsiure

5 ccm Hydrazinhydrat wurden in 10 cem abs. Athylalkohol
gelost und nach und nach mit einer Lisung von 5 g Brom-
athylmalonsiéiure, deren Darstellung nach Conrad und Briickner
erfolgte?), in 10 ccm abs. Alkohol gemischt. Es trat starke Er-
warmung auf und nach wenigen Minuten schied sich ein Ol ab.
Nach einigen Stunden wurde das Reaktionsgemisch mit einer
Kaltemischung stark gekithlt. Das Ol wurde dabei krystallin,
Der iiberstehende Alkohol wurde abgegossen und i V. ein-
gedunstet. Der Krystallbrei wurde mit wenig Wasser auf-
genommen und vorsichtig mit verd. Salzsiure angesiuert. Es
fiel auch nach lingerem Stehen nichts aus. Die Losung wurde
verdiinnt und nun bis zur Erschopfung mit Benzaldehyd ge-
schiittelt. Der Niederschlag ist reines Benzalazin. Das Filtrat
enthilt e-Oxy-propandicarbonsiure. Zum Nachweis wurde die
Losung mit Ammoniak neutralisiert und mit Bleiacetat gefillt.
Das Bleisalz wurde nach einigem Stehen krystallin, Die
mit Schwefelsiure vom Blei befreite und i. V. eingeengte
Losung gab wenige Krystalle von einem unscharfen Schmelz-
punkt von 65—70° wie auch Brunner fand?. Die alko-
holische Lidsung hinterlieB i. V. eine geringe Menge eines
weiBen Salzes, aus dem jedoch keine Hydrazinoathylmalon-
saure isoliert werden konnte.

Bei einem weiteren Versuch wurden die alkoholischen Losungen
des Hydrazins und der Bromithylmalonsiiure auf — 15° gekiihlt und

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3005 (1891).
2 Mh. Chem. 14, 128 (1893).
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nun vorsichtig zusammengegeben. Die Temperatur stieg nicht tiber 0°.
Beim Stehen in der Kiltemischung fiel wieder zuerst ein Ol aus, das
nach einigem Schiitteln fest wurde. Dieses Reaktionsgemisch blieb
14 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Bei der iiblichen Aufarbeitung
konnte keine Hydrazinosiiure isoliert werden. AnschlieBend wurden
die Komponenten in wiBriger Losung zusammengebracht, und zwar
wiederum einmal bei Zimmertemperatur; die Erwirmung war ziemlich
betrichtlich, bis 40°; das andere Mal nach vorhergehender stirkerer
Kiihlung. Das Ergebnis in allen Versuchen war negativ. Bei weiteren
Versuchen wurden die Reaktionsgemische (d.h. entweder die alko-
holischen oder wibrigen Lisungen) gekocht. Auch jetzt war keine
Hydrazinossure zu isolieren, auch nicht mit Benzaldehyd oder Salicyl-
aldebyd. Beim n#chsten Versuch wurde das Hydrazinhydrat durch
eine Losung von Hydrazinsulfat und Soda ersetzt, doch auch diese
Abinderung hatte keinen Erfolg.

Da sich Methylalkohol nach den Erfahrungen im Kélner Institut
reaktionsverzdgernd erwies, wurde der nichste Versuch unter Ver-
wendung von Methylalkohol gemacht. Zu einer tief gekiihlten Lsung
von 1 cem Hydrazinhydrat in 10 cem abs. Methanol wurde die ebenfalls
in Kiltemischung gekiihlte Lisung von 1 g a-Bromithylmalonstiure in
10 cem Methanol gegeben. Nachdem das Gemisch 8 Stunden in Eis
gestanden hatte, wurde es 8 Wochen bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Bei diesem Ansatz schied sich das sonst sofort auftretende (1
erst am anderen Morgen ab. Wie eine Untersuchung ergab, handelt
es sich bei dem Ol fast nur um Hydrazinbromid. Der Ansatz wurde
auch hier wieder so aufgearbeitet, daB das Ol und die iiberstehende
alkcholische Losung gesondert untersucht wurden. Das Ol wurde in
wenig Wasser vollkommen geldst und vorsichtig angesiuert. Es fiel
nichts aus. Da es moglich war, daB die Hydrazinodithylmalonsiure
wagserloslich ist, wurde in allen Fillen die Benzal- oder -Oxybenzal-
verbindung darzustellen versucht. Von einer Hydrazinosiiure oder ihrer
Benzal- oder -Oxybenzalverbindung war auch hier nichts zu finden.

Die methylalkoholische Liésung hinterlieB beim Eindunsten im
Vakuum weiBe Krystalle, die nicht das Aussehen von Hydrazinbromid
hatten. Nach kurzem Stehen im Vakuum begannen sie aufzuschiumen
und zu zerflieBen. Eine Hydrazinosiure konnte jedoch nicht isoliert
werden.

Einwirkung von Hydrazin auf Brom-athylmalonsiure
in abs. Methylalkohol

Zu einer Losung von 2,5 cem wasserfreiem Hydrazin in 15 cem
abs. Methylalkohol lieB man 8 g o-Brom-fithylmalonsiure in 30 ccm
abs. Methylalkohol langsam zutropfen, so daB die Temperatur nicht
tiber 25° stieg. Nach mehreren Tagen hatte sich am Boden des Reak-
tionsgefiiBes ein zibes Ol abgeschieden, das von der iiberstehenden
alkoholischen Lgsung durch AbgieBen getrennt wurde. Das 01 war

Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 152. 20
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spielend in Wasser 16slich und lieB auch bei vorsichtigem Ansiuern
nichts ausfallen. Eine Probe wurde mit Benzaldeyd bis zur Erschépfung
geschiittelt, Es wurde nur Benzalazin gewonnen. Der Rest wurde mit
mifig verd. Schwefelstiure versetzt. Es schied sich sogleich Hydrazin-
sulfat ab. Demnach handelte es sich um Hydrazinbromid.

Die abgegossene alkoholische Lisung wurde im Vakuumexsiceator
zur Trockne eingedunstet. Dabei schieden sich Krystalle ab. Eine
Probe wurde in wenig Wasser gelost und vorsichtig mit Salzsdure
versetzt. Da es den Anschein hatte, als ob eine amphotere Substanz
vorhanden gzei, wurde zur Hanptmenge wieder Methylalkobol und
ein paar Kubikzentimeter methylalkoholische Salzstiure gegeben. Dabei
fiel ein Salz aus. Nach kurzem Aufkochen wurde abfiltriert. Das Salz
bestand aus einem Gemisch von Hydrazinchlorid und Ammonchlorid!
Die alkoholische Losung wurde i. V. eingedunstet. Es hinterblieb eine
Schmiere, aus der sich mit Alkohol und Ather nochmals Ammonchlorid
isolieren lieB. Das vom Alkohol und Ather durch Abdunsten befreite
Ol zeigte keinerlei amphotere Eigenschaften, 16ste sich dagegen teilweise
in Sodaldsung.

Einwirkung von Hydrazin
auf Brom-dthylmalonsiure-didithylester

Zu 2 cem Hydrazinhydrat, das in 20 cem abs. Athylalkohol gelsst
war und in einer Kiltemischung stand, wurde eine Ldsung von 5,34 g
Brom-#ithylmalonsiure-disthylester in 20 cem abs. Alkohol zutropfen ge-
lassen. Der gebromte Ester war in Ubereinstimmung mit den Angaben
von Ruhemann') gewonnen worden. Das Reaktionsgemisch erwirmte
sich und wurde allmghlich triibe. Ein dunkles 01 fiel ans. Zur Auf-
arbeitung wurde zunichst wieder tief gekiihlt und vorsichtig mit 5 cem
dthylalkoholischer Salzsiure versetzt. Von dem sich sofort krystallin
abscheidenden Salzen wurde abfiltriert und die alkoholische Lésung i. V.
eingedunstet. Aus dem schmierigen Riickstand lie sich weder salzsaurer
Hydranzinosiureester noch dessen Benzalverbindung gewinnen. Die
Losungen und der Riickstand zeichnen sich durch einen unangenehmen
Gestank aus. Die Salze sind ein Gemisch von Hydrazinchlorid und
Ammonchlorid.

n-Brombutan, CH,.CH,.CH,.CH,.Br

220 ¢ n-Butylalkohol werden mit 31 g trocknem roten
Phosphor gemischt und 85 ccm Brom zutropfen gelassen. Wenn
das Gemisch zu heif wird, taucht man den Kolben in kaltes
Wasser. Nach beendigtem Zulauf hilt man das Reaktions-
gemisch noch !/, Stunde auf dem Wasserbade heifl, liBt ab-
kithlen und gieBt in etwa 1 Liter Wasser. Man trennt im

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2357 (1893).
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Scheidetrichter, trocknet das Brombutan mit CaCl, und destilliert
mit einem gut wirkenden Kithler. Sdp.;;, 100—101°.

n-Butylmalonsiaurediathylester?), C,H,.CH.(COOC,H;),

n-Butylmalonsiureester wurde in der iiblichen Weise aus
Butylbromid und Natriummalonester gewonnen. Zur Verbesserung
der Ausbeute wurde nach den Angaben von Leuchs? die
doppelte Menge Malonsiuredidthylester angewandt. Tatséchlich
wurde so die Bildung von Dibutylmalonester fast vollstandig
unterdriickt. Der Siedepunkt lag bei 133—186° bei 20 mm3).

n-Butylmalonsiure, C,H,.CH.(COOH),

wurde durch Verseifung des Esters gewonnen. Da substituierte
Malonsiuren nur schwer verseift werden, muB man um die
Zeit abzukiirzen einen Kniff anwenden. Die berechnete Menge
60°/, KOH wird noch ziemlich warm zum Butylmalonester
gegossen, der sich in einem sehr grofen Kolben befindet. Das
Gemisch erstarrt in wenigen Sekunden und verfliissigt sich dann
allmihlich. Wenn man ganz genau zusieht, kann man den
Augenblick abpassen, in dem die Reaktion mit groSter Heftig-
keit einsetzt. In diesem Moment taucht man den Kolben bis
an den Hals in einen groBeren Topf mit kaltem Wasser. Trotz
der Heftigkeit der Reaktion wird auf diese Weise nichts umher-
geschleudert. Ganz kurzes Kochen geniigt nun, um die Ver-
seifung zu vollenden. Was unverseift blieb, ist nur dialkylierter
Malonester, den man zweckmiBig mit etwas Ather entfernt.
Um die freie Siure zu gewinnen, muB man kriftig ansiuern,
da sonst trotz kongosaurer Reaktion nur das saure Kaliumsalz
ausfallt, Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser hatte die
Séure den Schmp. 100°4),

«-Brom-n-Butylmalonsiure, C,H,.C.Br.(COOH),

20 g Butylmalonsiure wurden in 50 ccm Ather geldst und
7 cem Brom aus einer Biirette bei Sonnenlicht zutropfen ge-
lassen. Die ersten Tropfen werden erst nach einigem Schiitteln

Y Vgl. dazu auch Org. Synth, 4, 8. 11,
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1507 (1911).
3) Beilstein, 4. Aufl., Erg.-Bd. IT, S. 282.
4 Vgl. dazu Beilstein, 4. Aufl., Bd. I, 8. 678.
20*
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und evtl. Erwirmen verbraucht. Wenn die Reaktion aber ein-
gesetzt hat, kann man das Brom rasch zulaufen lassen. Ather
und Bromwasserstoff werden i. V. bei 50° entfernt und der
Sirup noch warmin eine flache Schale gegossen. Manchmal bald,
manchmal erst nach Wochen beim Aufbewahren im Vakuum-
exsiccator iiber feuchtem Atzkali tritt Krystallisation ein.

Brombestimmung mit Na und Alkohol:
143,0 mg Subst. verbrauchten 5,5 cem n/10-AgNO,.
C,H,,0, (289,00 Ber. Br 33,4  Gef. Br 30,7

Einwirkung von Hydrazin auf Brom-Butylmalonsiure

4 g Hydrazinhydrat wurden in 25 cem abs. Alkohol gelost und
eine Losung von 5 g «-Brom-butylmalonsiure in 20 cem abs. Alkohol
zugetropft. Die Mischung beginnt sich zu erwirmen, jedoeh wurde durch
Eintauchen des Gefibes in kaltes Wasser eine Erwirmung iiber 20°
vermieden. Nach 1-tigigem Stehen bei Zimmertemperatur hatte sich ein
Ol abgeschieden, das in einer Kiltemischung erstarrte. Der iiberstehende
Alkohol wurde abgegossen und im Vakuumexsiccator verdampft. Die
Fliissigkeit begann bald stark zu schiumen. Es hinterblieb eine Schmiere,
die in wenig Wasser gel6st wurde. Nach dem Ansiuern mit verd. Salz-
siure fiel ein Ol aus, das im UberschuB der Salzsgure unléslich war,
also keine Hydrazinsiure sein konnte. Mit Benzaldehyd und Salicyl-
aldehyd lieB sich keine Benzalverbindung faszen.

Das oben erwihnte, in der Kiltemischung fest gewordene O, 15ste
sich spielend in wenig Wasser.

Es bestand zur Hauptsache aus Hydrazinbromid. Mit Benzaldehyd
wurde auch nicht in Spuren die Benzalverbindung einer Hydrazinosfure
festgestellt,

Einwirkung von Hydrazin
auf Brom-butylmalonsiure in abs. Methylalkohol

10 g e-Brom-butylmalonsiure wurden in 100 ccm abs. Methylalkohol
gelost und nach und nach zu 5 g wasserfreiem Hydrazin in 25 cem abs.
Methylalkohol gegeben. Die Temperatur stieg nicht iiber 25°% Das
Reaktionsgemisch wurde dann 14 Tage bei etwa 40° gehalten. Die Liosung
wurde in zwei Teile geteilt und zu dem ersten Teil solange abs. Ather
zugefiigt bis die Triibung durch ein ausfillendes Ol sich nicht weiter
vermehrte. Am niichsten Morgen war das Ol zu langen Nadeln und
glinzenden Schuppen erstarrt. Das Krystallgemisch wurde abfiltriert
und in wenig Wasser gelést. Beim vorsichtigen Ansiuern fiel ein Ol
aus, von dem sich bei weiterer Zugabe von Salzsiure anscheinend ein
Teil wieder loste. Es gelang jedoch nicht, eine Hydrazinosiure zu
isolieren. Ebensowenig gelang es, eine Benzal- oder Oxybenzalver-
bindung zu gewinnen. Der zweite Teil des Reaktionsgemisches wurde
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mit ein paar Kubikzentimetern methylalkoholischer Salzsdiure versetzt
und etwa 5 Minuten gekocht. Es fiel viel Hydrazinsalz ans. Dies wurde
abfiltriert und die alkoholische Lisung im Vakuumexsiceator eingedunstet.
Es hinterblieb eine Salzmasse. Diese wird mit abs. Methylalkohol
erwirmt und filtriert. Der Riickstand besteht aus Hydrazinsalzen
(Chlorid + Bromid) und aus Ammonchlorid. Das Filtrat wurde er-
neut eingeengt. Es hinterblieb eine Schmiere, die nicht zur Krystalli-
sation zu bringen war, die aber auch keine salzsaure Hydrazino-butyl-
malonsiiure darstellte. Ein Teil der alkoholischen Ldsung wurde mit
verd, Schwefelsiure sauer gemacht und mit Wasserdampf destilliert.
Das Destillat reduzierte Sublimatldsung.

e-Bromcapronssure, CH,.CH,.CH,.CH,.CH.Br.COOH

25 g «-Brombutylmalonssure wurden im Olbad auf 150°
erhitzt. Die Sdure spaltete dann lebhaft Kohlendioxyd ab.
Das Reaktionsprodukt wurde i. V. destilliert. Die ¢-Bromcapron-
sdure siedet bei einem Druck von 23 mm bei 140—14291).

0,1801 g Subst.wurden mit Na und abs. Alkohol gekocht und nach
Volhard titriert. Es wurden 9,2 cem n/10-AgNOQO; verbraucht.

C,H,,0,Br (194,9)  Ber. Br 41,0  Gef. Br 40,8

¢-Hydrazinocapronsaure,
CH,.CH,.CH,.CH,.CH.(NH.NH,). COOH

8 ccm Hydrazinhydrat wurden mit 4 ccm abs. Alkohol
gemischt und mit einer Losung von 3,9 g Bromcapronsiure in
5 cem Alkohol versetzt. Nach 10 Minuten langem Kochen auf
dem Wasserbad fiel ein Krystallbrei aus. Man versetzte mit
10 ccm Wasser, filtrierte ab und wusch mit Wasser aus. Die
Saure ist in Wasser etwas loslich und @Bt sich daraus um-
krystallisieren. Der Schmelzpunkt liegt bei 218° u. Zers.

40,4 mg Subst.: 6,94 cem N (239, 752 mm).
C.H,,O,N, (146,1) Ber. N 19,8  Gef. N 19,6
Die Benzalverbindung lieB sich nur in fast neutraler Lésung
gewinnen. Zur Reinigung wurde sie in verd. Soda geltst und mit verd.

Salzssiure wieder ausgefillt. Schmp. 121° u. Zers. Sie ist leicht loslich
in Alkohol und Ather.

82,8 mg Subst.: 3,42 eccm (28°, 752 mm).
CisH g0, N, (284,1) Ber. N 11,9 Gef. N 11,9

'} Vgl. dazu auch Beilstein, IV. Aufl,, Erg.-Bd. 11, 8. 141.
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«-Bromphenylmalonsiure, C;H,.C.Br.(COOH),

10 g Phenylmalonsiure!) werden in 30 ccm Ather gelost
und 3 ccm Brom zutropfen gelassen. Nachdem die Reaktion
durch Sonnenlicht oder gelindes Erwirmen in Gang gebracht
worden ist, wird das Brom schnell verbraucht. Ein Uberschu8
wird mit ein paar Tropfen verd. Na-Bisulfitlosung entfernt, die
Atherlosung mit wenig Wasser 2-mal gewaschen, mit Calcium-
chlorid getrocknet und im Vakuumexsiccator der Ather ent-
fernt. Nach mehreren Tagen beginnt die ¢-Bromphenylmalon-
siure zu krystallisieren. Ein geeignetes Losungsmittel zum
Umkrystallisieren wurde nicht gefunden. Bei Erwirmen in
Losungsmitteln auf 60—70° tritt schon CO,-Abspaltung ein.
Der Schmelzpunkt liegt bei 119° u. Zers.

Brombestimmung mit Na und Alkohol:
176,4 mg Subst. verbrauchten 6,62 cem 1n/10-AgNQ,.
C,H,0,Br (258,9) Ber. Br 30,8 Gef. Br 29,9

Versuche zur Darstellung der ¢-Hydrazinophenyl-
malonsiure, NH?&I};>C<888%

5,2 g e-Bromphenylmalonséiure wurden in 10 ecm kaltem
abs. Alkohol gelost und unter Kithlung mit Eiswasser zu einer
Losung von 2 cem Hydrazinhydrat in 10 cem abs. Alkohol
gegeben und zwar so langsam, daB die Temperatur nicht iiber
129 stieg. Es fiel bald eine weiBliche Tritbung aus, die am
folgenden Morgen groBtenteils krystallisiert war. Beim Um-
rithren trat starkes Schiumen ein. Das Gas ist Kohlendioxyd.
Die Krystalle wurden abfiltriert. Sie lieBen sich aus heiBem
Wasser umkrystallisieren. Nach dem Trocknen schmolzen sie
bei 190—1919.

19,5 mg Subst.: 2,88 cem N (209, 760 mm).

C.H,,0,N, (166,1) Ber. N 16,9 Gef. N 17,1

Demnach handelt es sich also um die

e¢-Hydrazinophenylessigsiure?), CGHSCH<§I%%I%I’

!} Ber. dtsch. chem, Ges. 27, 1092 (1894).
%) Darapsky, J. prakt. Chem. {2] 96, 285 (1917).
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Die zur Charakterisierung dargestelite Benzalverbindung
hatte ebenfalls den in der Literatur angegebenen Schmelzpunkt
von 150°.

Im alkoholischen Filtrat war keine Hydrazinophenylmalon-
siure zu finden. Es blieb beim Abdunsten des Alkohols i. V.
eine Schmiere iibrig, die sich weder in Siuren noch in Laugen
loste. Mit viel Ather lieB sich aus einem besonderen Teile ein
Salzgemisch abscheiden, das bei Erwirmen mit Natronlauge
lebhaft Ammoniak entwickelte!

Bei einem neuen Versuch wurden 5,2 g «-Bromphenyl-
malonsdure in 10 cem Wasser in der Kilte gelést und dann
zu einer Mischung von 2 ccm Hydrazinhydrat und 10 cem
Wasser gegeben. Durch Kiihlung des Kolbchens wurde die
Temperatur unter 15° gehalten. Auch hier trat bald eine
Ausscheidung ein und es stiegen in der ganzen Fliissigkeit
feine Gasblischen auf. Nach 2 Tagen wurde von dem Ol ab-
gegossen und mit verd. Salzsiure iibersittigt. Das erst aus-
fallende Ol wurde mit der Mutterlauge erwirmt und erstarrte
beim Reiben und Abkiihlen bald krystallin. Die hellgelben
Krystalle wurden aus Wasser 2-mal umkrystallisiert und
schmolzen dann bei 168° u. Zers.

24,3 mg Subst.: 1,91 cem N (18°, 760 mm).
CH,,O.N;.H,0 (318,1) Ber. N 8,9 Gef. N 9,2

Demnach handelt es sich um das Azin der Phenyl-

glyoxylsaure
C‘,Hs.(IJ':I‘T.I‘T:C.CGH5
co,H COH

das von Darapsky und Prabhakar?!) und Bouveault?) be-
schrieben ist.

?

«-Hydrazinodiphenylessigsiaure, 8“g5>0<§%0§m
s .

5
Zu einer Mischung vom 1 ccm Hydrazinhydrat und 9ccm
Wasser gibt man 2 g Diphenylbromessigsiure3). Die Tempe-
ratur soll 40° nicht iibersteigen. Nach !/, Stunde wird mit
verd. Salzsdure angesiuert, bis der anfiingliche Niederschlag

Y J. prakt. Chem. [2] 96, 277 (1917).
%) Bull. Soc. chim. France [3] 17, 866 (1897).
%) Nach Meerwein, Liebigs Ann. Chem. 396, 261 (1913).
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sich wieder gelost hat. Die trilbe Losung wird mit Tierkohle
geschiittelt, filtriert und mit verd. Natronlauge auf schwach
kongosaure Reaktion neutralisiert. Die «-Hydrazinodiphenyl-
essigsiure fallt nach einigem Stehen krystallin aus und ist
nach dem Filtrieren und Waschen mit kalfem Wasser ohne
weiteres verbrennungsrein. In heibem Wasser ist sie 18slich.
In konz. Schwefelsiure 15st sie sich mit hellroter Farbe analog
der Benzilsiure. HEs tritt dabei Gasentwicklung auf Der
Schmelzpunkt liegt bei 188° u. Zers.

40,8 mg Subst.: 4,10 cem N (19°% 759 mm).

C,H,,O,N, 242,) Ber. N 115  Gef. N 11,7

Zur Charakterisierung wurde die Benzalverbindung dargestellt
und durch Umfillen aus verd. Sodalosung gereinigt. Der Schmelzpunkt
liegt bei 172° u. Zers.

39,2 mg Subst.: 2,85 cem N (19°, 759 mm).

CyH,;O,N, (830,1)  Ber. N 848  Gef. N 847

‘Wenn wman bei der Darstellung der Hydrazinosfiure mit der
Temperatur zu hoch geht, erhilt man nur Benzilsiure, die durch ihren
Schmelzpunkt und Farbreaktion in konz. Schwefelsiiure identifiziert
wurde. Auch in alkoholischer Losung sind die Ausbeuten an Hydrazino-
sdure schlecht.
. Es wurde versucht, aus Benzilsiure durch Kochen mit einem
UberschuB an Hydrazinhydrat e-Hydrazinodiphenylessigsiiure darzustellen.
Diese Versuche mifllangen. Ebensowenig hatte die Anwendung von

wasserfreiem Hydrazin Erfolg. Die Benzilsiure wurde stets unveriindert
zuriickgewonnen.

Mandelsaurehydrazid, C/H;.CHOH).CONH.NH,

!/, ¢ Mandelsiure wird mit Hydrazinhydrat iibergossen
und etwa !/, Stunde zu ganz gelindem Sieden erhitzt (im ein-
gespannten Reagenzglas). Nach dem Erkalten bilden sich Kry-
stalle, die man auf einem Porzellanfilter absaugt. Nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol ist der Schmp.134—135°% Die
Literatur gibt 132¢ an?).

23,9 mg Subst.: 3,47 cem N, (21°, 755 mm).

CH,,O,N, (166,1) Ber. N 16,9 Gef. N 17,2

Die Benzalverbindung wurde in iiblicher Weise dargestellt.
Schmp. 149° wie in der Literatur angegeben.

23,2 mg Snbst.: 2,12 cem N, (199 771 mm).
C,H,O,N, (254,1) Ber. N 11,2 Gef. N 10,8

I Curtius u. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2796 {1901).
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COOH
e«-Bromcyclohexylmalonssure, CGHH.C/.Br

~COOH
Nach Hope und Perkin!) suspendiert man 10 g Cyclo-
hexylmalonsiure in 80 ccm abs. Ather und tropft am besten
bei Sonnenschein 4 ccm Brom zu. Man 148t noch einige Stunden
stehen, dampft den Ather ab und krystallisiert den Riickstand
aus Ameisensdure um. Schmp. 154—156° Ausbeute gut.

a-Hydrazinocyclohexylmalonsiure,
C,H,,C.(NH.NH,).(COOH),

Zu 2,8 g Hydrazinhydrat und 20 g Wasser gibt man
2,65 g Bromcyclohexylmalonsiure und erhitzt fast bis zum
Sieden, Nach dem Erkalten sinert man mit verd. Salzsiiure
stark an, filtriert von den ungeldst bleibenden Schmieren ab
und neutralisiert mit verd. Natronlauge bis zur ganz schwach
kongosauren Reaktion. Die Cyclohexylhydrazinomalonsiure kry-
stallisiert in schénen Krystallen aus. Schmp. 190° Die Substanz
zersetzt sich ab 130°.

28,0 mg Subst.: 8,12 cem N (18°, 752 mm).
C,H,ON, (216,1)  Ber. N 12,9  Gef N 12,9

Benzalverbindung
der ¢-Hydrazinocyclohexylmalonséure

0,3 g der Cyclohexylhydrazinomalonsiure werden in wenig verd.
Salzsiure gelost, mit Wasser verdiinnt und mit ein pasr Tropfen Benz-
aldebyd versetzt. Die weille Benzalverbindung ist nur wenig in Ather
16slich, dagegen leicht in Alkohol und Sodalgsung. Der Schmelzpunkt
ist 125°

89,8 mg Subst.: 3,34 cem N (18° 761 mm).

CioH,,0,N, (304,2) Ber. N 9,20 Gef. N 9,80

Bei einem anderen Versuch zur Herstellung obiger Hydrazinosiure
wurden 2,3 g Hydrazinhydrat in 30 cem abs. Alkohol gelost und 2,65 g
Cyclohexylbrommalonséure zugegeben. Es wurde dann 10 Minuten zum
gelinden Sieden erhitzt und nach dem Erkalten filtriert. Die Krystalle
bildeten ein Gemisch von Diammoniumsalz der Cyclohexylhydrazino-
malonsiure und Hydrazinbromid. Sie wurden in Wasser geldst und vor-
sichtig angesduert. Auch hier fillt bald die Hydrazinosiure in Krystsll-
chen aus.

Y Hope u. Perkin, J. ehem. Soc., London 95, 1363 (1909).
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e-Bromecyclohexylessigsaure, CH,,.CH.Br.COOH

10 g Cyclohexylbrommalonsiure wurden in einem kleinen
Becherglase auf 175° erhitzt. Dabei trat Gasentwicklung ein,
Nach Beendigung der Kohlendioxydabspaltung wurde der Riick-
stand 2-mal aus Ameisensiure umkrystallisiert. Schmp. 92°,

95,2 mg Subst. gaben pach dem Erhitzen mit Alkohol und Natrium
80,8 mg AgBr.

C.H,;0,Br (221,0) Ber. Br 36,1 Gef. Br 36,0

e-Hydrazinoeyclohexylessigsiure,
C.H,,CH.(NH.NH,). COOH

2 g Hydrazinhydrat und 10 com Wasser werden mit 2,2g
Cyclohexylbromessigsiure ein paar Minuten gekocht. Es fillt
ein Krystallpulver aus, das in Wasser fast unloslich ist,
ebensowenig in Hydrazinhydrat; leicht loslich dagegen in Soda
oder Natronlauge. Aus Soda umgefillt bildet die e-Hydrazino-
cyclohexylessigsiure ein rein weiBes Pulver vom Schmp. 256°
. Zers.

30,5 mg Subst.: 4,10 cem N (17°, 771 mm).

CH,,O,N, (172,1)  Ber. N 16,3 Gef. N 16,0

Die Darstellung dieser Hydrazinosiiure gelingt auch durch
Kochen von 2 g Hydrazinhydrat und 30 ccm abs. Alkohol mit
2,2 g gebromter Siure. Es scheidet sich sofort die Hydrazino-
saure ab, die nur noch mit Wasser gewaschen werden mus.

Zur weiteren Charakterisierung wurde die Benzalverbindung
dargestellf. Diese ist ein weiles Pulver vom Schmp. 155° u. Zers. Sie

ist l6slich in Sodalosung und Alkohol, wenig léslich in Ather, unislich
in Wasser.

24,8 mg Subst.: 2,34 cem N (20°, 771 mm).
CsH,,0.N, (260,2) Ber. N 10,7 Gef. N 11,1

Hexahydrobenzylmalonsiure, C;H,,.CH,.CH(COOH),

Das zur Darstellung dieser Malonsiure bendtigte Hexa-
hydrobenzyljodid wurde nach Freundler!) gewonnen. Es
empfiehlt sich bei der Herstellung des Hexahydrobenzylalkohols
die Reaktion mit einem Tropfen Schwefelkohlenstoff zu miBigen.?)

1 Bull. Soc. chim. France [3] 36, 549 (1906).
%) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 184 (1931).
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Die von Palmer u. Kipping!) und Gilmann u, Zéllner?
empfohlene Aktivierung fithrt zu #iber 90°/, Dicyclohexyl.

Der Disithylester der Hexahydrobenzylmalonsiure wurde
nach den Angaben Zelinskys?3) gewonnen, nur daB die doppelte
Menge Malonester in Anwendung kam. Auch hier hatte die
Befolgung der Vorschrift von Leuchs4) den Vorteil der Aus-
beutesteigerung und der Vermeidung der Bildung des Dialkyl-
esters. Der Ester siedet bei 145—155° unter 11 mm Hg. Die
Verseifung erfolgte mit 50°/ -iger Kalilauge, genau wie beim Butyl-
malonester beschrieben. Auch hier fallt, wenn man nicht einen
groBen UberschuB von Mineralssure anwendet, zunichst nur
saures hexahydrobenzylmalonsaures Kalium aus. Die freie
Siure schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Benzol—Ligroin-
gemisch bei 117—118%.

z-Bromhexahydrobenzylmalonsiure,
C,H,,.CH,.CBr : (COOH),

Zur Bromierung wurden 25,6 g Hexabydrobenzylmalon-
saure in etwa 50 ccm Ather gelost und nach und nach 5,5 cem
Brom zugetropft. Nachdem die Reaktion einmal durch Sonnen-
licht oder schwaches Erwirmen in Gang gekommen war, wurde
der Rest des Broms schnell verbraucht. Ather und Brom-
wasserstoff wurden i V. entfernt und die Siure aus Wasser
umkrystallisiert. Sie schmilzt bei 138° u. Zers. Zur Brom-
bestimmung wurde die Saure in abs., Alkohol geltst und mit
metallischem Natrium erhitzt. Ausbeute 92°/.

0,0997 g Subst. verbrauchten nach Volhard titriert 38,55 cem
n/10-AgNO,-Lisung.

C,H,;0,Br (2178,0) Ber. Br 28,7 Gef. Br 28,4

Ebensogut wie die freie Siure 14Bt sich das saure Kalium-
salz in Ather bromieren. Merkwiirdigerweise wird trotz des
vielen bei der Bromierung entstehenden Bromwasserstoffs das
Kalium nicht abgespalten. Das Salz wurde abfiltriert und aus
Wasser umkrystallisiert. Brombestimmung wie oben.

1) J. chem. Soc., London 1930, 1023.

% J. Amer. chem. Soc. 53, 1947 (1981).

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2676 (1908).
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1507 (1911).
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0,1046 g Subst. verbrauchten 3,30 cem 1n/10-AgNO,-Lsung.
C,,H,,0,BrK (817,1) Ber. Br 25,2 Gef. Br 25,2

o-Hydrazinohexahydrobenzylmalonsiure,
C.H;,.CH,.C(NH.NH,)(COOH),

2 ccm Hydrazinhydrat wurden mit 10 cem Wasser verdiinnt
und mit 3,17 g des sauren Kaliumsalzes der ¢-Bromhexahydro-
benzylmalonsiure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 5 Min.
lang auf 90° gehalten und nach dem Abkithlen stark angesiuert.
Von geringen Schmieren wurde abfiltriert und mit verd. Natron-
lauge auf eben kongosaure Reaktion neutralisiert. Nach einigem
Stehen fallt die e-Hydrazinobexahydrobenzylmalonsiure kry-
stallin aus. Schmp. 122° u. Zers.

Diese Hydrazinosidure ist verhialtnismiBig schwer ldslich
in verd. Salzsiure, zeigt aber sounst keinerlei Abweichungen.

39,8 mg Subst.: 4,18 cem N (21°, 752 mm).

C o H, 0N, 280,1)  Ber. N 122  Gef. N 12,1

Zur Darstellung der Benzalverbindung 16st man die Hydrazino-
siure am besten in verd. Natronlauge, setzt Benzaldehyd zu und macht
nun vorsichtig sauer. In stéirker saurer Losung bildet sich die Benzal-
verbindung nicht. Zur Reinigung wird sie aus Soda umgefillt. Sie ist
leicht léslich in Alkohol, etwas loslich in Ather. Der Schmelzpunkt
liegt bei 88°.

40,3 mg Subst.: 8,14 ccm N (22° 758 mm).

C,H,;,0,N; (318,2)  Ber. N 8,8 Gef. N 8,9

«-Brom-f#-cyclohexylpropionsiure,
C.H,,.CH,.CHBr.COOH

Die e-Bromhexahydrobenzylmalonsiure wurde auf 155°
im Olbad erhitzt. Sie spaltete dabei Kohlendioxyd ab. Das
erhaltene Ol wurde i. V. destilliert. Zwischen 176 und 180°
geht bei 18 mm Hg fast reine ¢-Brom-g-cyclohexylpropionsiure
iiber, die nach ein paar Tagen erstarrt. Die Siure ist leicht
loslich in Benzol, Petrolither, Alkohol und Ligroin, schwer
loslich in Wasser. Zur bequemen Reinigung wurde sie in
kalter Sodaldsung geldst und wieder ausgefallt, Beim Abkiithlen
und Reiben erhilt man Krystalle vom Schmp. 58° Brom-
bestimmung in Alkohol mit Natrium.

0,2986 g Subst. verbrauchten 12,0 cem n/10-AgNO,-Lisung.

C,H,;0,Br (235,04) Ber. Br. 34,0 Gef. Br 32,7
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«-Hydrazino-fB-cyclohexylpropionsaure,
C,H,,.CH,.CH(NH. NH,). COOH

2 g Bromcyclohexyl-propionsiure wurden mit einem Ge-
misch von 2 cem Hydrazinhydrat und 8 ccrn Wasser itbergossen
und etwa 5 Minuten gekocht. Nach dem Erkalten wurde die
Lisung stark sauer gemacht, von einer geringen Menge Schmiere
durch Schiitteln mit Tierkohle und Filtration befreit und mit
verd. Natronlauge bis zu eben kongosaurer Reaktion versetzt.
Die «-Hydrazino-g-cyclohexyl-propionsiure fiel iiber Nacht in
schonen Warzen aus. Schmelzpunkt roh 1849 nach dem Um-
krystallisieren aus viel Wasser 197—198° u. Zers.

31,7 mg Subst.: 4,17 cem N (229 763 mm).

C.H,0,N, (186,1)  Ber. N 15,1  Gef. N 15,3
Zur niheren Charakterisierang wurde die Benzalverbindung

dargestellt und durch Umfillen aus Sodaldsung gereinigt. Sie schmilzt
bei 145-—146° u. Zers.

43,5 mg Subst.: 4,00 cem N (24° 761 mm).
CH;0,N, (274,2)  Ber. N 10,2 Gef. N 10,6

Natriumsalz des Hydrazons der Mesoxalsiure,
NH,.N:C(COONa),

In eine Mischung von 5 ccm Wasser mit 1,5 ccm Hydrazin-
hydrat trigt man nach und nach 38 g dioxylmalonsaures
Natrium?!) ein und erhitzt unter gutem Rithren etwa b Minuten.
Es bildet sich eine feste Masse, die in Wasser leicht loslich
ist, unloslich dagegen in Methylalkohol. Man riithrt das Salz
verschiedene Male mit Methylalkohol an und filtriert ab.

87,0 mg Subst.: 4,90 ccm N, (19°, 766 mm).

C,H,0,N,Na, (176)  Ber. N 15,9  Gef. N 15,6

Offenbar enthilt das Salz noch etwas nicht umgesetztes
dioxymalonsaures Natrium.

Versuch der Reduktion des Hydrazonnatriumsalzes
der Dioxymalonsiure

2,5 g des vorhin beschriebenen Hydrazonnatrinumsalzes wurden in
15 cem Wasser geldst und nach und nach 75 g 3%/,-iges Natriumamalgam

1) Aus Dibrommalonsiure nach Conrad und Reinbach, Ber.
dtsch. chem. Ges. 835, 1817 (1902).
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zugegeben. Nachdem das Gemisch eine Nacht gestanden batte, wurde
vorsichtig vom Quecksilber abgegossen und mit verd. Salzsiure an-
gesduert bis zur Bliuung von Kongopapier. Es fiel auch nach lingerem
Stehen nichts aus. Beim Schiitteln mit Benzaldehyd wurde nun Benzalazin
gewonnen. Das zeigt, dall das Molekiil unter den Bedingungen der
Reduktion gespalten wurde. Das Filtrat vom Benzalazin wurde vorsichtig
eingeengt, alkalisch gemacht und mit ein paar Tropfen Dimethylsulfat
gekocht. Aus Ather lieB sich mit Petrolither eine Krystallfraktion vom
Schmp. 44° gewinnen.

Das ist nach Beilstein, IV. Aufl, Bd. III, S.148 des
Erginzungswerkes der Schmelzpunkt des Tartronséiuredimethyl-
esters. Das Hydrazon der Mesoxalsiure ist so labil, daB es
in waBriger Losung mit Benzaldehyd bereits Hydrazin abspaltet.
0,5 g des Natriumsalzes vom Hydrazon wurden in 10 ccm
Wasser gelost. Beim Schiitteln mit Benzaldehyd bildete sich
sofort Benzalazin, das durch seinen Schmelzpunkt identifiziert
wurde.

Anlagerung von Hydrazin an Dioxymalonsiure-
didthylester?)

In 3 g Wasser werden 0,563 g kalz. Soda und 0,65 g
Hydrazinsulfat gelost. Diese Losung gieBt man zu einem
Gemisch von 1,82 g Dioxymalonsiureester und 1 ccm Wasser.
Es bildet sich bald ein Ol, das bei starker Abkiihlung erstarrt.
Der Schmelzpunkt liegt bei 58° wie auch Curtiss fand.

47,0 mg Subst.: 3,88 cem N (219 754 mm).
C. H;,0,,N, (380,2) Ber. N, 7,33  Gef. N, 7,56

In viel Wasser gelost und mit einem Tropfen Salzsiure
versetzt bildet sich beim Schitteln mit Benzaldehyd Benz-
aldazin.

In 6 g Wasser wurden 1,06 g Soda und 1,3 g Hydrazin-
sulfat gelost und die Losung zu 1,92 g Dioxymalonsiuredisthyl-
ester in 5 g Wasser gegeben. Hs bildete sich wieder das oben
erwihnte Ol, die iiberstehende Fliissigkeit farbte sich gelb.
Vom Ol wurde abgegossen und die Fliissigkeit mit viel Alkohol
versetzt. Es fiel das Hydrazondihydrazid aus (vgl. den niichsten
Versuch).

) Vgl. dazu Curtiss, Koeh, Bartells, J. Amer. chem. Soc. 81,
8. 417; Beilstein, IV. Aufl,, Bd. III, S. 771.



H. Berger. Existenzfihigkeit u. Bestindigkeit von Hydrazinostiuren 319

Einwirkung von Hydrazin auf Mesoxalsiure-
didthylester

In eine Mischung von 0,8 g Hydrazinhydrat und 2 ccm
Wasser wurden 2 g Dioxymalonsiurediithylester!) eingetragen.
Die Losung farbte sich gelb und erwirmte sich etwas. Nun
wurde auf 60° erhitzt und mit viel Alkohol ein gelbes Pulver
ausgefillt, das sich nicht umkrystallisieren lieB. Es wurde
daher zur Reinigung in Wasser gelost und nochmals mit viel
Alkohol gefallt. Nach dem Trocknen schmolz es u. Zers.
zwischen 165—17009,

22,8 mg gaben 9,82 ccm N, bei 19° und 755 mm. Das
entspricht einem Stickstoffgehalt der Substanz von 50,09/, Es
hat sich demnach nicht das erwartete Hydrazon des Diithyl-
esters der Mesoxalssure gebildet (H,N.N:C(CO,C,Hy), (dafir
errechnen sich 14,8 %/, Stickstoff), sondern ein Hydrazondihydrazid

CO.NH.NH,
H,N.N:C<
CO.NH.NH,
mit 52,59/, Stickstoff. Tatsichlich lieB sich die Ausbeute an
diesem Produkt betrichtlich steigern, wenn man die fiir das
Hydrazondihydrazid berechnete Menge Hydrazin in Reaktion
brachte, Das Hydrazon des Esters lieB sich nicht gewinnen,
auch nicht, wenn man die Reaktion in einer Kiltemischung
vornahm. Verstindlich wird das durch die Beobachtung, daB
sich der Ester in der Kilte in verd. Natronlauge loste, mit
Salzsiure daraus aber nicht fallbar war.

Einwirkung von Benzaldehyd
auf das Hydrazondihydrazid der Mesoxalsiure

Das Hydrazondibydrazid wird in Wasser gelést und mit
Benzaldehyd versetzt und kraftig geschiittelt. Der Zusatz des
Benzaldehyds wird solange fortgesetzt, bis sich der Niederschlag
nicht mehr vermehrt. Nun wird abgenutscht und mit verd.
Natronlauge iibergossen; ein Teil des Niederschlags geht dabei
in Lésung. Der Riickstand wurde aus verd. Alkohol um-
krystallisiert und erwies sich durch Eigenschaften und Schmelz-
punkt als Benzalazin. Die klare alkoholische Lésung wurde

) R. 8. Curtiss, Am. 35, 477, (1906); C. 1906, 1I, 320,
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mit verd. Salzsiure gefallt, der Niederschlag abfiltriert, mit
Wasser griindlich gewaschen und getrocknet. Der Schmelzpunkt
lag bei 145-—148° In organischen Losungsmitteln ist die Ver-
bindung unléslich, ebenso in Wasser und Sodalsung.

28,9 mg Subst.: 3,60 ccm N (18% 764 mm).
C,H,;,0,N, (820,1) Ber. N 17,5 Gef. N 17,7

CONHNH,

Dihydrazid der Mesoxalsiure, ¢0
CONHNH,

Das Hydrazon des Dihydrazids der Mesoxalsiure ist leicht
loslich in Wasser. Wenn man zur Losung vorsichtig verd.
Salzsaure gibt, fallt ein Korper aus, der im UberschuB leicht
16slich ist. Kr ist ferner auch in Alkali léslich, dagegen in
Soda, Alkohol und Ather unléslich, Nach dem Abfiltrieren
wurde er mit Alkohol und Ather gewaschen. Bereits bei 110°
begann er sich zu zersetzen und schwirzte sich unter Gas-
entwicklung bei 210—220° Mit viel Wasser erhitzt wird er
schon unter 100° 6lig und 16st sich allmablich auf. Nach dem
Abkiihlen der Liosung schieden sich helle Flocken ab.

24,5 mg Subst.: 8,1 cem N (19% 763 mm).

C,H,O0,N, Ber. N 3837  Gef. N 885

Das Dihydrazid der Mesoxalsiure lit sich mit Hydrazin-
hydrat wieder in das Hydrazon zuriickverwandeln.

Diphenylbrenztranbenséureathylester?),
8zg:>CH.CO.COOC,H5

34,4 g (%/,, Mol.) Benzophenon werden mit 27,2 ¢ (2/,, Mol.
und 109/,) Monochloressigester gemischt. Dann gibt man 200 ccm
abs. Ather zu und stellt die Mischung in Eis. Im Verlaufe
von 11/, Stunden fiigt man nun 7,8 g (3/,, Mol) frisches und
frisch gepulvertes Natriumamid zu, das sich zweckmiBig in
einem Wiageglischen befindet. Wihrend der ganzen Zeit muf
geschiittelt bzw. gerithrt werden. Das Ammoniak entweicht in
Stromen. Man 1aBt das Reaktionsprodukt noch etwa 2 Tage
bei Zimmertemperatur stehen und gieBt dann auf Eis. Die

Y) Vgl. auch Ber. dtsch, chem. Ges. 38, 699 (1905); 61, 2497 (1928).
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Trennung erfolgt im Schiitteltrichter. Das Eiswasser wird noch
2-mal ausgeithert. Nach dem Trocknen mit Pottasche wird
der Ather abdestilliert und der Ester i. V. fraktioniert. Bei
obiger Arbeitsweise erbidlt man nur einen kleinen Vorlauf
an Benzophenon und einen kleinen Nachlauf eines krystalli-
sierenden Korpers, der nicht weiter untersucht wurde. Der
Hauptanteil geht nach nochmaliger Fraktionierung bei 202°
bei 14 mm iber.

Diammonsalz des Hydrazons der Diphenyl-

brenztraubensiure,
8zg§>CHC:(N.NH2).COOH, N,H,

Der Ester wird nach der von Claisen?) empfohlenen Weise
verseift und die mit Salzséiure ausgefillte Diphenylbrenztrauben-
siure aus Wasser umkrystallisiert. 24 g trockene Sidure wurden
dann in 20 cem abs. Alkohol gelést und nach und pach 10 g
Hydrazinhydrat in 10 cem Alkohol zugegeben und zum Sieden
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird im Vakuumexsiceator iiber
konz. Schwefelsdure zur Trockne gebracht und dabei gleich-
zeitig das iberschiissige Hydrazin entfernt. Krystalle aus
Alkohol vom Schmp. 137° Ausbeute 899/,

0,1042 g Subst.: 17,5 cem N (21°, 753 mm).

C,;H,,0,N, (286,2) Ber. N 19,6 Gef. N 19,3

Durch Behandeln des Diammonsalzes mit konz. Salzsiure
kann man das Azin gewinnen. Blattchen aus Alkohol.

«-Hydrazinodiphenylpropionsiure,
CeH*>CH.CHNHNH,). COOH

10 g des Diammonsalzes vom Hydrazon der Diphenyl-
brenztranbensiiure werden in 15 ccm Wasser gelost und im
Laufe eines Tages mit 200 g 8°/,-igem Na-amalgam versetzt.
Am nichsten Morgen gieBbt man vom Quecksilber ab und ver-
setzt mit ein paar Tropfen konz. Salzsiure bis eben ein Nieder-
schlag entsteht.  Jetzt schiittelt man mit Tierkohle in der
Kalte, filtriert und fallt mit verdiinnter Salzséiure die Hydrazino-
saure aus. Die ¢-Hydrazinodiphenylpropionsiure ist

) Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 708 (1905).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.152. 21
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ein weiBes Pulver, das selbst in kochendem Wasser nur schwer
loslich ist. Der Schmelzpunkt liegt bei 182—194° u. Zers.
Auch das Hydrochlorid ist noch sehr schwer 1dslich.

0,1184 g Subst.: 11,0 cem N (21° 757).
(C,Hy),CH.CH.(NH.NH,)COOH (256,1) Ber. N 10,8 Gef. N 10,7

Benzalverbindung
der ¢-Hydrazinodiphenylpropionsiure

Zur Charakterisierung der Hydrazinosiure wurde die Benzal-
verbindung dargestellt. 1 g Hydrazinoséiure wurde in 50 cem Wasser
unter Hinzufiigen 1 cem verd. Salzsiiure gelost und ein paar Tropfen
Benzaldehyd zugesetzt. Es fiel ein weiBes Pulver aus, das sich nicht
umkrystallisieren lieB. Nach griindlichem Waschen mit Wasser und
Ather schmolz es bei 175° u. Zers.

0,2204 g Subst.: 16,0 cem N (21° 758 mm).
Cp,H,,O,N, (844,2) Ber. C 8238  Gef. N 840

Trimethylbrenztraubensiure?), (CH,),C.CO.COOH

Zu 20 g Pinakolin, das in etwas Wasser suspendiert ist,
148t man innerhalb 1 Stunde eine Lésung von 63 g Kalium-
permanganat und 20 g Atznatron in 2 Liter Wasser laufen.
Von dem Braunsteinschlamm saugt man ab und wischt mit
300 ccm Wasser nach. Das Filtrat versetzt man mit einigen
Tropten Phenolphthaleinlosung und neutralisiert mit Schwefel-
siure. Die Losung wird bis zur beginnenden Krystallisation
(hauptsichlich Natriumsulfat) eingedampft. Da die Trimethyl-
brenztraubensiure mit Wasserdampf fliichtig ist, rotet die
Losung nach, worum man sich jedoch nicht kiimmert. Nach-
dem die Flussigkeit etwas erkaltet ist, siuert man mit Schwefel-
siure an (Kongopapier). Die Trimethylbrenztraubenssure fillt
z. T. als dickes Ol aus. Man ithert 5—6-mal aus, trocknet
den Ather mit Natriumsulfat und destilliert nach Verjagen des
Athers die Siure i. V. Sdp.somm 85°% Die so gewonnene
Saure wird oft monatelang nicht fest, gibt aber das charakte-
ristische Phenylhydrazon vom Schmp. 157°% Nicht i. V. destil-
lierte Saure ist durch Oxalstiure immer stark verunreinigt.
Die Ausbeute betriagt rund 409/,

%) Mh. Chem. 10, 771 (1889).
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Hydrazon der Trimethylbrenztraubensiure
(Diammonsalz),
(CH;),.C.C: (N.NH,).COOH, N,H,

Zu einer alkoholischen Liosung der Trimethylbrenztrauben-
sdure tropft man die fir 2,2 Mol. berechnete in Alkohol ge-
16ste Menge Hydrazinhydrat, kocht kurz auf und filtriert von
Spuren Schmutz ab und 1aBt im Schwefelsiureexsiccator zur
Trockne eindunsten. Das so vom iiberschiissigen Hydrazin
befreite trockne Pulver wird aus abs. Alkohol umkrystallisiert.
Es ist darin ziemlich schwer loslich. Schmp. 185° u. Zers.

0,1191, 0,0994 g Subst.: 33,2 (20°, 750 mm), 27,7 (21°, 750 mm) ccm N.

CgH,O,N, (176,16) Ber. N 81,8 Gef. N 32,0, 32,0

Zu Beginn der Arbeit war die Trimethylbrenztrauben-
siure nicht i, V. destilliert worden. Bei der Darstellung des
Diammonsalzes fielen dann Krystalle aus, die sich auch in
heifem Alkohol nicht losten. Sie wurden abfiltriert, in wenig
Wasser gelost und durch Zusatz von Alkohol krystallin gefallt.
Schmp. 1489 u. Zers. Nach Analyse und Eigenschaften handelt
es sich um das Bisdiammonlumoxalat.

0,1511 g Subst.: 0,0871 g CO,, 0,0852 g H,0. — 0,1109, 0,1142 g
Subst.: 35,1 (18° 757 mm), 86,4 (20° 758 mm) cecm N.

C,H,O.N, (154,1)  Ber. C 15,6 H 6,48 N 364

Gef. ,, 15,7 , 6,3 » 36,9, 37,0

Die wibBrige Losung des Salzes gibt mit Benzaldehyd ge-
schiittelt Benzaldazin und mit Calciumchloridlosung Calcium-
oxalat.

Azin der Trimethylbrenztraubenséure,
(CH,),.C.C.COOH
N
X
(CH,);.C.C.COOH

Eine Losung von 2 g Diammonsalz des Hydrazons in 5 cem
Wasser wurde mit ein paar Kubikzentimetern konz. Salzsiure
versetzt. Dabei schieden sich zwei Sorten von Krystallen ab,
Blattchen und Nadeln. Das Gemisch (1,6 g) wurde aus heiBem
Wasser umkrystallisiert. Die Blattchen sind darin schwerer
loslich als die Nadeln. Doch war eine Trennung auf diese
Weise unméglich. Die Trennung erwies sich auch als nicht

21%
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ndtig. Nach 2-tagigem Stehen waren die Blittchen ver-
schwunden. Sie hatten sich in die Nadeln umgewandelt.
Schmp. 178° u. Zers.
0,1169, 0,0462g Subst.: 0,2399, 0,0051g CO,, 0,0843, 0,0365 g H,0.
— 0,1116 g Subst.: 11,0 cem N (20° 760 mm).
C,H,,0,N, 256,20  Ber. C 56,2 H 7,87 N 10,9
Gef. ,, 55,9, 56,1 , 8,05, 8,06 , 11,2

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast

0,0207 g Substanz gaben in 0,3238 g Campher eine Schmelzpunkt-
erniedrigung von 9°.

Cp.H,,0,N,  Ber. 2562  Gef. 281.

Das Azin ist eine starke Siure, lost sich in Soda glatt
auf und firbt Kongopapier blau. Bei einer Darstellung gelang
es, fast nur Blattchen zu bekommen. Diese wurden nur ge-
waschen und getrocknet und dann zur Analyse gebracht.
Schmp. 165°.

0,0649 g Subst.: 6,2 cem N (22° 772 mm).

CpHy0,N; (256,2)  Ber. N 10,9  Gef. N 11,2

Zum Vergleich wurde das Azin auch aus Trimethylbrenz-
traubensiure und Hydrazinchlorid dargestellt. Nach einigem
Stehen fielen die Nadeln des Azins aus. Schmp. 178° u, Zers.

0,1105 g Subst.: 10,8 cem N (219 747 mm).
C.H,,0,N; (256,2) Ber. N 10,9 Gef. N 11,1

Reduktion des Hydrazons der Trimethyl-
brenztraubensiure

6 ¢ Diammonsalz des Hydrazons werden in wenig Wasser
gelost und pach und nach 100 g 8°/ -iges Natriumamalgam zu-
gegeben. Man liBt 24 Stunden stehen, filtriert vom iiberfliissigen
Amalgam ab und siuert mit maBig verd. Salzsiure an bis auf
ganz schwach kongosaure Reaktion. Dabei fillt ein weiller
Korper aus, der in Wasser schwer loslich ist und nach dem
Umkrystallisieren aus Wasser bei 146—147° u. Zers. schmilzt.
Die Krystalle sind zu feinen kugeligen Biischeln zusammen-
gewachsen, die zum Teil an der Oberfliche schwimmen.

0,0939 g Subst.: 0,1850 g CO,, 0,0705 g H,0. — 0,1032 g Subst.:
12,4 cem N (20°, 757 mm).
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C,sHy O N, (402,3) Ber. C 53,8 H 84 N 139
Gef. ,, 53,9 , 84 , 139

Aus dem salzsauren Filtrate krystallisierten nach lingerem
Stehen (14 Tage) gelegentlich derbe, ganz schwach gelbliche
Krystalle aus, die nach dem Umnehmen aus verd. Methyl-
alkohol den Schmp. 177° zeigten. Die Zahlen der Analysen
sprechen fiir das Azin der Trimethylbrenztraubenssure.

0,1171 g Subst.: 0,2409 g CO,, 0,0816 g H,0. — 0,1020 g Subst.:
10,0 cem N (24°, 765 mm).

C,H,,O,N, (256,2)  Ber. C 56,2 H 7,87 N 10,9
Gef. , 56,1  , 7,79 , 11,8

Synthese des Salzes
des Azins der Trimethylbrenztraubensiure
mit der ¢-Hydrazinotrimethylpropionsiure

0,2562 ¢ Azin (1 MM) und 0,1461 g (1 MM) Hydrazino-
siure wurden in heiBem Wasser gelost. Beim Erkalten krystalli-
sierte das Salz in seiner charakteristischen Form aus, die auch
bei der Reduktion (S.324) so oft bemerkt wurde. Die Krystalle
wurden dann noch aus verd. Methylalkohol umkrystallisiert.
Mischschmp. 146 —147° u. Zers.

0,1050 g Subst.: 12,6 eem N (19° 767 mm).
C,H3,0,N, (402,3) Ber. N 13,9 Gef. N 14,2

Spaltung des Reduktionsproduktes

3 g des Reduktionsproduktes wurden mit 5 com Wasser
und 5 cem konz. Salzsiiure ein paar Minuten gekocht. Nach
einigem Stehen hatten sich Nadeln abgesetzt, die zuerst wegen
ihres Aussehens fiir Hydrazinchlorid gehalten, jedoch nachher
als Azin erkannt wurden.

Von diesen Krystallen wurde abfiltriert und das Filtrat
im Exsiccator iiber Kali eingedunstet. HEs hinterblieben Wiirfel,
die in Wasser spielend loslich waren.

0,1010 g Subst.: 0,1394 g CO,, 0,070 g H,0. — 0,1017 g Subst.:
14,8 cem N (20° 762 mm). — 0,0998 g Subst.: 0,0867 g AgClL

C.H,,0,N, (182,6) Ber. C 395 H 82 N154 Cl192
Gef. ,, 87,6 , 7,7 , 17,0 , 214
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Die Verbindung wurde nunmehr 2-mal aus abs. Alkohol
umkrystallisiert. Anscheinend konnte aber dadurch keine Reini-
gung erzielt werden.

0,1062 g Subst.: 15,1 cem N (209 769 mm).
CH,,0,N,Cl (182,6)  Ber. N 154  Gef. N 16,9

Da der Koérper mit Benzaldehyd kondensierte, wurde die
Benzalverbindung hergestellt. Schmyp. 95°
0,1142 g Subst.: 18,7 cem N (20°, 768 mm).
CH, 0, N, (234,1) Ber. N 12,0 Gef. N 14,1
Die Benzalverbindung war schwach gelb, schien also Benzalaldazin
zu enthalten. Ein Versuch, dieses mit Ather wegzuldsen, schlug fehl,
da die ganze Menge in Ather leicht 16slich war. In warmer Sodalésung
16ste sich die Verbindung zum Teil. Das Filtrat roch nach Benzaldehyd.
Es lieB sich mit verd. Salzsiure die Benzalverbindung nicht wieder
ausfiillen.
e«-Hydrazino-trimethylpropionsiure,
(CHy);.C.CH.(NH.NH,).COOH
1 g des Spaltungsproduktes wurde in 2 com Wasser gelost
und mit der berechneten Menge 5 n-Natronlauge tropfenweise
versetzt. Es fiel ein weiler Korper aus, der im UberschuB der
Natronlauge leicht ldslich war. Aus viel Wasser lief er sich
umkrystallisieren. Schmp. 223-—-225° u. Zers.
0,0881 g Subst.: 14,6 cem N (209, 759 mm).
C.H,,O,N, (146,1) Ber. N 19,2 Gef. N 19,3

Benzalverbindung
der e¢-Hydrazino-trimethyl-propionsiure
Die Hydrazinosiure wurde in Wagser unter Zusatz von ein paar
Tropfen Salzsiiure gelost und mit Benzaldebyd geschiittelt. WeiBer
Niederschlag, der nach dem Umfillen aus verd. kalter Sodaldsung

bei schnellem Eintragen in den heiBlen Berlblock bei 106° schmilzt.
An der Luft wurde die Benzalverbindung bald schmierig.

0,19381 g Subst.: 20 cem N (19° 748 mm).
C,3Hs O, N, (284,1) Ber. N 12,0 Gef. 11,9

Vollstandige Reduktion des Diammonsalzes

3 g Diammonsalz wurden in 10 ccm Wasser gelost und
mit 50 g Natriumamalgam versetzt. Von Zeit zn Zeit wurde
die Losung bis auf etwa 80° erhitzt und an herausgenommenen
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Proben der Grad der Reduktion festgestellt. Solange nimlich
die Reduktion nicht vollstindig ist, erstarrt die gesamte Fliissig-
keit anf Zugabe von ein paar Tropfen konz. Salzsiure.

Nach 8 Tagen war die Reduktion zu Ende. Vom iiber-
schiissigen Amalgam wurde abfiltriert und unter Eiskiihlung die
Hydrazinosiure ausgefallt. Die ersten Anteile waren schmierig.
Von der Schmiere wurde abgegossen und weiter gefillt. KEs
krystallisierte die e&-Hydrazino-trimethylpropionséiure sofort
schon aus. Der Schmelzpunkt war 223—225° wie oben.

Kondensation der Isobutylbrenztraubensiure
mit e-Hydrazino-i-amylessigsiure

GemaB den Angaben der Literatur!) wurde Isoamylacetat-
egsigester bereitet und hieraus das Oxim des Isobutylbrenz-
traubensiure-ithylesters hergestelit?. Das so erhaltene Oxim
wurde mit Bleikammerkrystallen in den Isobutylbrenztrauben-
saureester®) iibergefithrt. Der Ester wurde durch Stehenlassen
mit 4°/-iger Kalilauge verseift. Die Isobutylbrenztraubensiure
(CH,),.CH.CH,.CH,.C0.CO,C,H, siedete i.V. bei 12mm bei
101-102° in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur.

160 mg (1 MM) Hydrazino-iso-amylessigsiure wurden in
wenigen Kubikzentimetern verd. Salzsiure geldst und zu dieser
Losung von 144 mg (1 MM) Iso-butylbrenztraubensiure gegeben.
Die Mischung tritbte sich sofort, und nach einigem Stehen schied
sich ein Ol ab, das erst nach etwa 10 Tagen krystallin wurde.
Die Krystalle wurden auf Ton gepreBt und getrocknet. Der
Schmelzpunkt lag bei 108°% Mit einer Probe von Dietrichs
Azin (Schmp. 106 °) gemischt ergab sich keine Depression. Auch
die itbrigen Eigenschaften dieses Produktes waren die gleichen
wie die des Abbauprodukts Dietrichs aus der ¢-Hydrazino-
iso-amylmalonsiure.

Umsatz von Tartronsiure mit Hydrazinhydrat

0,6 g Tartronsiure*) (5 MM) warden mit 1 g Hydrazinhydrat
(20 MM) zusammengegeben. Dabei trat heftige Reaktion ein.

3 Bull. Soe. chim. France [3] 31, 759 (1904).
*) Ebenda S. 1074.

%) Ebenda S. 1152.

*) Liebigs Ann. Chem. 416, 239 (1918).
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Die Mischung wurde noch 5 Minuten gekocht, dann mit Wasser
verd. und schwach salzsauer gemacht. Mit Benzaldehyd wurde
nun bis zum Ausbleiben einer Kondensation geschiittelt. Das
Kondensationsprodukt wurde gewogen. KEs wurden 3,98 g Benzal-
azin statt 4,16 g gefunden. Schon aus der Menge des gefundenen
Benzalazins ergibt sich, daB keine Reduktion von Hydrazin zu
Ammoniak stattgefunden hat. Das Filtrat wurde mit verd.
Salzsiure angesiuert und auf etwa !/, eingedampft, dann
alkalisch gemacht und destilliert. Das Destillat firbt Nesslers
Reagens gelb, ohne Ammoniak zu enthalten. Die gelbe Nessler-
losung wird beim Krhitzen grau (metallisches Quecksilber).
Verd. Formaldehyd reagiert genau so mit Nesslers Reagens.
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