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Von D a r a p s k y  und seinen Mitarbeitern sind im Laufe der 
Zeit eine grogere Zahl von as - Hydrazinosauren dargestellt 
worden 2). Dabei wurde die Beobachtung gemacht, daB meistens 
die Darstellung der gesuchten Hydrazinosaure nach irgend- 
einem in der Literatur2) bekanntgegebenen Verfahren leicht 
gelang. Manchmal lieBen sich aber die gewiinschten Verbin- 
dungen trotz vieler aufgewandter Muhe nicht herstellen. Den 
Griinden zu diesem eigenartigen Verhalten nachzugehen, dient 
die folgende Untersuchung. 

Die erste bekanntgewordene a-Hydrazinoslure ist die von 
J. T h ie le  entdeckte Hydrazinoisobuttersaure oder die a-Hydr- 
azin~dimethylessigsaure~) 

CH3\C/C00H 
CH,/ \NH-NH, 

Das nachste Homologe die a-Hydrazino-diathylessigsaure 
ist noch unbekannt. Versuche aus a-Brom-diathylessigsaure- 
bromid a-Brom-diathylessigsaure herzustellen miBlangen. Darum 

l) Herrn Prof. Darapsky zum 65. Geburtstag gewidmet. 
2) Vgl. dam die Abhandlungen im J. prakt. Chem. [Z] 96, 251 (1917); 

97, 182 (1918); 99, 179 (1919); 146, 219 (1936); 146, 268 (1936) nnd zahl- 
reiche noch unver6ffentliche Arbeiten. 

'J Liebigs Ann. Chem. 283, 37 (1894). 
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wurde die zum Umsatz mit Hydrazinhydrat benotigte Saure 
nach Ros enmund  l) dargestellt. 

Die so gewonnene a-Brom-diathylessigsaure wurde nun unter ver- 
schiedenen im experimentellen Teile naher angegebenen Bedingungen 
mit Hydrazinhydrat umgesetzt. Leider gelang es bei den zur Anwendung 
gebrachten Versuchsbedingungen nicht, die Hydrazino-diathylessigsaure 
zu gewinnen. Stets bildete sich a-Oxy-diiithylessigsaure, die durch ihr 
Verhslten und durch ihren ijbergsng in a-Athyl-crotonsaure hei der 
Destillation sichergestellt wurde. Diese Beobachtung steht im Gegen- 
satz eu der Mitteilung R o s e n m u n d s l ) ,  dem es gelang, die a-Amino- 
diathylessigsiiure aus der gebromten Saure und alkoholischem Ammoniak 
zu gewinnen. 

Da die gesuchte Hydrazinosaure mtjglicherweise ziemlich wasser- 
lijslich war, wurde noch die Darstellung des salzsauren Esters versucht, 
da dieser sich mit Erfolg zur Isolierung wasserloslicher Hydrasinosaure 
verwenden lieBz]. Es wurde zunachst nach den Angaben von Rassow 
und B a u e r  a) der a-Brom-diiithylessigsiiure-athylester dargestellt und 
dieser in abs. Alkohol mit Hydrazinhydrat umgesetzt. 

Aber auch dieser Weg fuhrte zu keinem Erfolg. Nun 
wurde das Brom - diathylessigsaurebromid mit Hydrazin in 
Reaktion gebracht. Es gelang, 2 Korper einwandfrei aus dem 
Reaktionsgemisch zu isolieren, namlich das sekundare Hydrazid 
der a-Oxy-diathylessigsaure 

(C,H,),C. (OH). CO.NH.NH.CO. C.(OH) .(C2H5), , 
und das sekundare Hydrazid der a-Brom-diathylessigsaure 

(C,H,), . C.Br.CO .NH.NH.CO. C.Br.(C,H& . 
In einem Falle ist also das gesamte Brom zum Umsatz 

gekommen, wahrend bei dem zweiten Korper das a-Bromatom 
erhalten geblieben ist. 

Es war also bei der Brom-di'athylessigstiure nicht gelungen, 
das Bromatom durch den Hydrazinrest zu ersetzen. Die Brom- 
diathylessigsaure zeigt somit ein vollig anderes Verhalten, als 
die bisher untersuchten a-Halogenfettsauren. Es wurde nun ver- 
sucht, die a-Hydrazino-diathylessigsaure nach dem Thieleschen 
Verfahren darzustellen. Zu diesem Zwecke wurde aus Di- 
athylketon rnit Semicarbazid das D2athylsemicarbazon bereitet. 

'1 Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4472 (1909). 
7 D a r a p s k y ,  J. prskt. Chem. [2] 96, 253 (1917). 
3, J. prakt. Chem. [2] 80, 265 (1909). 
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An das Carbazon wurde sodann analog der Vorschrift 
Th ie l e s  l) wasserfreie Blausaure angelagert. Es entstand da- 
bei das a-Semi-carbazido-diathylessigsaure-nitril 

vom Schmp. 124- 125 O. 

Es wurde nun versucht, das Nitril zu a-Hydrazino-diathyl- 
essigsaure zu verseifen. Leider miBlangen aber alle diese 
Versuche, soviel Zeit und Miihe auch darauf verwendet wurde. 
Es spalt,ete sich bei saurer Verseifung stets Semicarbazid ab. 
Bei den Verseifungsversuchen mit alkalischen Mitteln entstand 
sogar Hydrazin. Als nunmehr in alkoholischer Lijsung mit 
Chlorwasserstoff verseift wurde, entstand das Imidchlorid der 
Semicarbazidodiatliylessigsaure 

C H  ’ “C-NH.NH.CONH, 
C2H6’ ‘C:NH 9 

\ 
c1 

das ein weiBes krystallines Pulver vom Schmp. 110” darstellt. 
Dieses Imidchlorid sollte dann in den Iminoather umgewandelt 
werden. Ich folgte dabei einer genauen Vorschrift von S l o t t a  
und Haber landa) .  

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-ather konnte nicht gewonnen werden. Bei 
energischerer Behandlung mit Alkohol und Chlorwasserstoff in 
der Warme spaltete sich das Molekiil auf und man erhielt 
Semicarbazid, Di’athylketon und Blausaure. 

Damit war auch der Versuch , die a - Hy drazino - diathyl- 
essigsaure nach dem T h i  e le  schen Verfahren herzustellen, 
gescheitert. 

Im Jahre 1914 wurde von S o m m e r  und Mitarbeitern3) 
die Sulfo-peramidsaure oder 

0-Hydroxylamin-iso-monosulfosaure, SO,’ 

I) Liebigs Ann. 283, 33 (1894); 290, 17 (1886). 
$) J. prakt. Chern. (21 139, 216 (1934). 
$) Z. anorg. allg. Chem. 147, 142 (1925). 

OH 

\ONH, 
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entdeckt und rein dargestellt. Mit dieser Verbindung lassen 
sich sonst schwer zugangliche Hydrazinverbindungen verhaltnis- 
maf3ig leicht darstellen. Nach den oben genannten Autoren 
hat man sich die Bildung von Hydrazinverbindungen so vor- 
zustellen, da8 intermediar das Imid )NH auftritt. Die Sulfo- 
peramidsaure zerf'allt mit Alkali nach dem Schema 

H,N. 0. S0,OH + HN : 0. SO : (OH), --f H,SO, + >NH 
Das Imid bewirkt dann die Amidierung von Aminen, und 

wie ich fand, auch von Aminosauren: 

und 
R.NH, +)NH -+ R.NH.NH2 

R.CH.COOH +)NH - R.CH.COOH 
I 

NH . NH, 
I 

NHZ 
So erhielt ich bei der Einwirkung von Sulfoperamidsaure 

auf a-Aminophenylessigsaure in glatter Reaktion a-Hydrazino- 
phenylessigsaure. Neben dieser Amidierung scheint jedoch 
noch ein Zerfall nach anderer Richtung aufzutreten, denn bei 
den meisten Ansatzen war Ammoniakgeruch wahrnehmbar. 
Gelegentlich beobachtete ich auch deutlich den Geruch von 
Stickstoffwasserstoffsaure. Die Bildung von Ammoniak ist 
bereits yon Somrner I) angegeben worden. 

Nachdem nun die Darstelluug der Hydrazino-phenylessig- 
saure mittels Sulfoperamidsaure gelungen war, stellte ich mir 
nach den Angaben der Literatur @-Amino - diathylessigsaure 
her Die Umwandlung dieser Aminosaure in a-Hydrazino- 
saure gelang aber nicht, ob schon die Versuchsbedingungen 
mannigfach abgeandert wurden. Es  ist also trotz vieler auf- 
gewandter Muhe und Anwendung verschiedener Darstellungs- 
moglichkeiten nicht gelungen, die a-Hydrazino-diathylessigsaure 
darzustellen. 

Ebensowenig gelang die Darstellung der a- Hydrazino- 
athyl- butylessigsaure, die a -Hydrazino-athylmalonsaure und 
der a-Hydrazinophenylmalonsaure (vgl. Versuchsteil). 

Zwei ErklarungsmGglichkeiten gibt es fur das eigenartige Ver- 
halten der beschriebenen Erscheinungen : 

1. Das Bromatom wird durch manche Substituenten am a-C-Atom 
so reaktionstrgge, daB es sich nicht mehr umsetzt. Dafiir eind in 

I) A. a. 0. 
*) Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4473 (1909). 
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der Literatur zahlreiche Beispiele bekannt. So untersuchte z. B. 
W. H. C a r  o t h e r  s l) die Reaktionsfahigkeit folgender tertiarer Bromide : 

Diphenyl-hromessigsaure-methylester . . . . (C,H,),C .Br. CO,CH, I1 
Pbenylbrom-malonsaure-dimethylester . . . (C,H,) . C .Br(CO,CH,), I11 

gegen Silbernitrat und Kaliumrhodanat. Dabei zeigte es sich, daB gegen 
Silbernitrat die Austauschbarkeit in der Reihenfolge I, 11, 111, IV ab- 
nahm, gegen Thiocyanat dagegen in der Reihenfolge I, IV, 11, 111. 

Die Verbindung IV ist so bestandig, daB sie selbst bei 14-stiindigem 
Erhitzen mit Na-methylat bei 110 O nur 79 

Ferner untersuchten J. S a l k i n d  und P e s c h e k e r o w a * )  den a-Brom- 
phenyl- methyl-essigsaure- athylester. Dieser erwies sich als sehr un- 
bestandig. Er  spaltete freiwillig Bromwasserstoff ab. Der a -  Brom- 
diphenyl - essigsaure - athylester tauschte das Bromatom in Wasser 
gegen -OH und in Alkohol gegen -OC,H, um. Die Autoren stellten 
also fest, da6 in der Reihe 

Triphenylbrom-methan . . . . . . . . . . (C,H,),C . Br I 

Brom-methan-tricarbonsaure-trimethylester . C . Br . (C0,CH8), IV 

des Broms abspaltete. 

C,H,.CH.Br.CO,C,H, 
C,H,.C[CH,) .Br. CO,C,H, 

und (C,H,), . C. Br . CO,C,H, 
der Sattigungsgrad des a-C-Atoms stark zunimmt, wiihrend der des Brom- 
atoms abnimmt und so leichter beweglich wird. 

SchlieBlich studieren B i l  t z ,  S e y  d e l  und H a m b u r g e r  - G1 as e r  3, 

die Einwirkung von Ammoniak und Methylamin auf a-Brom-diphenyl- 
essigsaure. Bei allen Versuchen gewannen sie stets nur Benzilsaure. 

Wie schon diese wenigen angefuhrten Arbeiten zeigen, ist tat- 
sachlich der EinfluB der Substituenten auf die Beweglichkeit des Brom- 
atoms sehr gro8. Aber diese Beweglichkeit ist noch keine Erklarung 
fur die Unmaglichkeit der Bildung von Hydrazinosauren aus den zur 
Anwendung gekommenen a-Halogenfettsauren. Man ktinnte verstehen, 
wenn sich in den angefuhrten Fallen das Bromatom gar nicht aus- 
tauschen liele, oder aber, wenn es schon so beweglich ist wie in den 
untersuchten Beispielen, daS sich die Hydrazinosaure sehr leicht bildete. 
Doch das ist alles nicht der Fall. Es besteht die auffallende Tatsache, 
d a l  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- 
sauren konnte in der Raumbeanspruchung der Substituenten des a-C-Atoms 
zu suchen sein, so d a l  fur einen zuzutretenden Hydrazinrest kein Plate 
mehr ist. Dem widersprechen zwei Tatsachen: 

l) C. 1927 I, 1013; J. Amer. chem. SOC. 48, 3192 (1926). 
,) c. 1914 11, 1269. 
,) Liebigs Ann. Chem. 428, 240 (1922). 
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a) Es existiert die Thielesaure. Diesen Einwand kann man da- 
durch entkriiften, daB man erklart, das Molekul sei gewissermaBen be- 
trogen worden, indem zuerst der Hydrazinrest eingefugt wird, dann die 
Nitrilgruppe zur Carboxylgruppe verseift wurde. 

Warum geht aber dieser Weg bei der Diathylessigsaure nicht ? 
b) Das Bromatom tritt j a  in Reaktion, es wird lediglich nicht 

durch den Hydrasinrest ersetzt. 
Es  wurde nun versucht, diese Frage experimentell zu entscheiden, 

und es wurden deshalb eine Reihe von Beispielen untersucht, in denen 
die Substituenten des a-C-Atoms systematisch geandert wurden. 

Zunachst wurde der Umsatz der a-Brom-athylmalonsaure 
mit Hydrazinhydrat untersucht. 

Diese Siiure wurde erstmalig von Conrad  und Bruckner ' )  
beschrieben. 

L u t  z 2, lief3 auf die a-Brom-athylmalonsaure waBriges oder 
auch alkoholisches Ammoniak einwirken. Dabei erhielt er die 
a - Amino - athylmalonsaure. Diese Aminosaure ist recht be- 
stindig. So kann sie z. B. mit Barytwasser gekocht werden, 
ohne da8 Ammoniak abgespalten w i d .  Erst beim Schmelzen 
der Aminosaure mit festem xtznatron lie6 sich Ammoniak 
abspalten. 

Man hatte somit erwarten konnen, daf3 die Einwirkung 
von Hydrazin ahnlich verliefe. Das ist jedoch nicht der Fall. 
Wenn man Hydrazinhydrat, das in abs. Alkohol gelost ist, 
mit a-Brom-Slthylmalonsaure zur Reaktion bringt, erhalt man 
a-Oxy -propandicarbonsaure 

C,H,-C(CooH 
I COOH 

OH 

Diese Saure konnte als Bleisalz isoliert werden. Nach 
dessen Zerlegung mit Schwefelwasserstoff hinterblieben beim 
Abdampfen der waBrigen L8sung ein paar Krystalle vom un- 
scharfen Schmp. 65-70°, wie auch Brunners )  fand, der die 
Substanz auf anderem Wege darstellte. Die a-Hydrazino- 
athylmalonsaure dagegen konnte nicht isoliert werden, auch 
nicht in Form ihrer Benzal- oder Oxy-benzalverbindung und 
ebensowenig in Form ihres salzsauren Esters. Dagegen gelang 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3005 (1891). 
%) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2553 (1902). 

Mh. Chem. 14, 128 (1893). 
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es, unter den Reaktionsprodukten, neben Hydrazinchlorid Am - 
monchlor id  zu fassen. Das Auftreten von Ammoniak bei 
dieser Reaktion ist vollkommen ratselhaft. Aus den Ausgangs- 
materialien konnte es bestimmt nicht stammen. Es konnte 
sich also nur bei der Reaktion gebildet haben. Es gelang jedoch 
nicht, diese Bildungsweise bei der a-Brom-athylmalonsaure auf- 
zuklaren. Bei anderen, ahnlich gebauten Malonsauren konnten 
dagegen einige Produkte isoliert werden, die einen Einblick in 
die Reaktion gestatten (vgl. weiter unten). 

Als nachstes Beispiel wurde die a-Brom-butylmalonsaure 
untersucht. Zu ihrer Darstellung wurde zunachst n-Brombutan 
mit Na-malonsaure-diathylester kondensiert '). Der entstandene 
n-Butylmalonester wurde mit starker Kalilauge zur n-Butyl- 
malonsaure verseift, und diese in atherkcher Losung bromiert. 
Die Einwirkung von Hydrazin hatte auch bei dieser Saure nicht 
den gewunschten Erfolg. Zwar schien es, wie im experimentellen 
Teil naher ausgefiihrt wird, als ob sich zunachst die Hydrazino- 
butylmalonsaure gebildet hatte. Diese konnte aber weder selbst, 
noch in Form ihrer Benzal- oder Oxybenzalverbindung gefaBt 
werden. Auch in Form des salzsauren Esters war die Saure 
nicht zu gewinnen. Aus allen AnsBtzen lieB sich dagegen 
Ammonchlorid isolieren ! Ferner gelang es, durch Destillation 
des sch wefelsauren Reaktionsgemisches mit Wasserdampf ein 
Destillat zu erhalten, das Sublimatlosung zu Kalomel reduzierte. 
Diese zuerst vSllig unerklarte Beobachtung fand spater eine 
einfache Erklarung. 

Die a-Brom-butylmalonsaure spaltete beim Erhitzen auf 
150 O lebhaft Kohlendioxyd ab. Das Reaktionsprodukt lieB sich 
i. V. destillieren und stellt die oc-Bromcapronsaure dar z). Beim 
Kochen einer alkoholischen Losung dieser a-Bromcapronsaure 
und einer alkoholischen Losung von Hydrazinhydrat bildete 
sich in guter Ausbeute die a-Hydrazino-capronsaure 

CH,.CH,.CH,.CHI,.CH,.(NHNH2).COOH 
Diese Saure wurde im Kolner Institut erstmalig von 

D a r a p s k y  und Kreu te r3 )  dargestellt. Wegen der verschiedenen 

*) Org. Syntheses 4, S. 11. 
2, Beilstein, IV. Aufl., Erg.-Bd. 11, S. 141. 
3, J. prakt. Chem. [Z] 146, 227 (1936). 

Journal f. prakt. Ghemie [2] Bd. 162. 18 
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Unklarheiten, die uber die n-Capronsaure herrvchen l), war es 
interessant, festzustellen, ob zwischen der oben beschriebenen 
auf ganz eindeutigem Wege erhaltenen a-Hydrazino-capronsaure 
und friiher dargestellten Saure Differenzen bestunden. Das ist 
jedoch nicht der Fall. Beide Stiuren und ihre Derivate sind 
vollkommen identisch. 

Als nachstes Beispiel wurde die Einwirkung von Hydrazin 
auf u-Brom-phenylmalonsaure untersucht. Zu ihrer Darstellung 
wurde aus Benzylcyanid nach Wis l icenus  a) Phenylessigsaure- 
athylester bereitet und dieser nach der Vorschrift 3, des gleichen 
Autors mit Oxalsaure-diathylester zu Phenyloxal-essigsaure- 
ester kondensiert. Durch Destillation i. V. spaltet dieser Kohlen- 
oxyd ab und waiidelt sich in den Phenylmalonsaure-diLthylester 
um. Durch Verseifung mit Na-athylat und Wasser erhalt man 
nach dem Ansauern die Phenylmalonsaure in ubereinstimrnung 
mit den Angaben der Literatur. Diese Malonsaure IaBt  sich 
analog anderen in Atherlosung leicht bromieren. 

Schon beim Erwarmen auf 60-70 O in Losungsmitteln trat 
Kohlendioxyd-abspaltung ein. Wegen dieser leichten Zersetzlich- 
beit wurden die Umsetzungen mit Hydrazin immer besonders 
vorsichtig ausgefuhrt. Die a-Brom-phenylmalonsaure wurde in 
kaltem absolutem Alkohol gelost und so langsam zu einer ge- 
kuhlten Losung van Hydrazinhydrat gegeben, daS die Tempe- 
ratur nicht uber 12O stieg. Schon bald begann die Mischung 
sich zu triiben. Am folgenden Morgen war die Abscheidung 
krystallin geworden. Beim Umriihren trat starkes Schaumen 
ein. 

Nach dem Abfiltrieren wurden die Krystalle aus hei6em 
Wasser umkrystallisiert. Sie schmolzen nach dem Trocknen 
bei 190-191 O und stellten nach Analyse und Eigenschaften 
die schon von D a r a p  sky4) beschriebene u-Hydrazino-phenyl- 
e s s igsaure dar, die durch ihre Benzalverbindung weiterhin 
charakterisiert wurde. Die gesuchte a-Hydrazino-phenylmalon- 
siiure konnte trotz aller Muhe nicht gefunden werden. Da- 
gegen enthielt das alkoholische Filtrat wieder Ammoniak. 

Das Gas wurde als Kohlendioxyd erkannt. 

' j  Beilstein, VI. AUK, Bd. 11, S.  321; Erg.-Bd. 11, 8. 139. 
2, Liebigs Ann. Chem. 296, 362 (1897). 
3, Ber. dtsch. chem. Gee. 27, 1092 (1894). 
4, J. p r k t .  Chem. [Z] 96, 285 (1917). 
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Bei einem anderen Versuche wurden die Komponenten 
in waBriger Losung zur Reaktion gebracht. Trotzdem die 
Temperatur nie uber 15O stieg, entwickelte sich nach dem 
ZusarnmengieBen wieder Kohlendioxyd. Daneben entstand eine 
geringe Menge 01, von dem nach 2 Tagen abgegossen wurde. 
Die klare Fliissigkeit wurde nun mit Salzeaure iibersattigt. 
Dabei fie1 ein 0 1  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 168O u. Zers. Der Korper ist 
spielend in Alkalien lGslich, dagegen unloslich in Sauren. Er 
blaut Kongopapier. Es handelt sich demnach urn eine ziemlich 
starke Saure. Die bei der Analyse gefundenen Zahlen sowie 
die sonstigen Eigenschaften passen auf das 

C,H,. C=N-K=C-C,H, 
COOH COOH ’ Azin de r  Pheny lg lyoxy l sau re ,  

das schon von D a r a p s k y  und P r a b h a k a r l )  und von Bou- 
veaul t2)  beschrieben wurde. Das Auftreten des Azins der 
Phenylglyoxylsaure statt der erwarteten Hydrazino-phenylmalon- 
saure ist auberordentlich merkaiirdig. 

Schon die Bildung der Hydrazinophenyles sigsaure aus der Brom- 
phenylmalonsaure bei Zimmertemperatur ist seltsam. Doch das laBt sich 
durch Kohlendioxydabspaltung erkl%ren, obgleich nicht reeht einzusehen 
ist, weshalb diese bereits bei Zimmertemperatur einsetzt. Ein Beispiel 
fur eine solcbe Kohlendioxydabspaltung bei Zimmertemperatur bringen 
E r l e n m e y e r  und Lux3). Als diese Autoren 2 Mol. Phenyl-brenztrsuben- 
saure mit Ammoniak kondensierten, bildete sich folgendes Kondensations- 
produkt: 

C,H,. CH, . C(0H). COOH 
I 

NH 
I 

C,H,.CH,.C(OH).COOH 
Dieser Kiirper verlor bereits bei Zimmertemperatur Kohlendioxyd 

und ging iiber in 
OH 

I 
I 
COOH 

C,H,. CH, . C-NH. CH(0H). CH, . C,H6 

. . _ - _ _ ~  
J. prakt. Chem. [2] 96, 277 (1917). 

2, Bull. SOC. ehim. France [3] 17, 366 (1897). 
s, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2240 (1898). 

18* 
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An etwas ahnliches kijnnte man naturlich bei der Bildung von 
Hydrazino-phenylmalonslure auch denken. Dagegen ist die Bildung des 
Azins schwieriger zu erklaren. 

C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und Mul le r l )  baben das Azin des Glyoxyl- 
saure-amids (11) untersucht. Sie erhielten diesen Korper durch Zer- 
setzung des Pseudo-diazo-acetamids (I), das beim Kochen mit Wasser 
ein Drittel seines Stickstoffs gasfijrmig abspaltet. Das Azin verliert 
dann mit verdunnten Sauren scbon in der Kalte sein Hydrazin. Beim 
Kochen verschwindet das Hydrazin vollstandig und geht in Ammoniak 
iiber. Die Glyoxylsaure verwandelt sich dnbei in Oxalsiiure. 

N-NH 
I NH,.CO.C/ \CH-CO.NH, -Nz f 

\N- d 
I1 NH,. CO. CH=N--N=CH-CO .NH, xf 

Wie die genannten Autoren zeigten, verhalt sich Formaldehyd in 
saurer Losung genau so. Es wurde daher die Mutterlauge von der Dar- 
stellung des Azins der Phenylglyoxylsaure mit Wasserdampf destilliert 
und das Destillat auf Aldehyde mit fuchsin-schwefliger Slure  gepriift. 
Es lie8 sich jedoch in diesem Falle kein Aldehyd nachweisen. 

Damit scheidet diese Reaktionsfolge am, ganz abgesehen davon, 
daB das Azin der Phenylglyoxylsaure durchaus bestandig ist, und, wie 
oben erwiihnt, sogar mit Siiuren gekocht werden kann. 

Mit den vorliegenden Beobachtungen gelang es also nicht, 
den so merkwiirdigen Reaktionsverlauf zu klaren. Wie sich 
erst vie1 spater herausstellte, hat die Isolierung des Phenyl- 
glyoxylsaureazins die Aufklarung des Reaktionsmechanismus 
der Zersetzung von Hydrazinosauren mehr gehindert als ge- 
f6rdert. Vorerst muBte versucht werden, weiteres Beobachtungs- 
material zu schaffen. 

Als nachstes Beispiel wurde die a-Hydrazino-diphenyl- 
essigsaure untersucht. 

C"5\C/ COOH 

C,H/ \NHNH, 

Nach bekannteu Vorschriften wurde Benzilsaure bereitet, 
diese nach Meerwein2)  in Eisessig bromiert und aus Petrol- 
ather-Cldorofonngemisch urnkrystallisiert. Die a- Brom-diphenyl- 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3410, 3776 (1906); 41, 3161 (1908). 
Liebigs Ann. Chem. 396, 261 (1913). 
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essigsaiure schmolz bei 133-134O in Ubereinstimmung mit 
den Angaben der Literatur. Das Bromatom sitzt in dieser 
Wure sehr locker. Schon in wa6riger Losung kann es gegen 
die Oxygruppe ausgetauscht werden '). Bei Veresterungsver- 
suchen erhalt man Diphenyl- m e t lioxy - essigsaure-methylester ,). 
Biltz, Seydel  und Hamburge r -Glase r2 )  erhielten bei allen 
Versuchen, das Bromatom durch den Ammoniakrest (-NH,) 
oder den Methylaminrest (-NH-CH,) zu ersetzen, stets nur 
Benzilsaure. 

Allerdings gingen die Autoren nur von unreiner Brom- 
diphenylessigsaure aus. Im Gegensatz zu diesem Befunde gelang 
es leicht, das Bromatom gegen den Hydrazinrest umzutauschen. 
Feste Brom-diphenylessigsaure wurde zu mit Wasser verdunntem 
Hydrazin gegeben und gesorgt, da6 die Temperatur nicht uber 
40° stieg. Nach kurzer Zeit wurde stark angesauert, filtriert 
und so vie1 Natronlauge zugegeben, daB die Reaktion der Losung 
noch eben kongosauer blieb. Nach einigem Stehen krystallisierte 
dann die u-Hydrazino-diphenylessigsaure aus. Sie ist in heiBem 
Wasser loslich, ebenso in konz. Schwefelsaure. Dabei farbt sie 
sich unter Gasabspaltung schon rot, genau so wie die Benzil- 
slure. Sie schmilzt bei 188 O u. Zers. Die a-Hydrazino-diphenyl- 
essigsaure bildet leicht eine Benzalverbindung, die bei 172 O 

u. Zers. schmilzt. Wie schon oben erwahnt, darf man bei der 
Darstelluug der Hydrazinosaure mit der Temperatur nicht zu 
hoch gehen. Man erhalt sonst statt der Hydrazinosaure nur 
Benzilsaure. 

Es wurde versucht, aus Benzilsiiure mit einem groBen 
berschu6 an Hydrazinhydrat die Hydrazino-diphenylessigsaure 

zu gewinnen. Das gelang jedoch nicht; ebensowenig, wenn das 
Hydrazinhydrat durch wasserfreies Hydrazin ersetzt wurde. Die 
Benzilsaure konnte immer unverandert zuriickgewonnen werden. 

Im Gegensatz zu diesem Befund gelang es S t o l l h  und F r e u n d * )  
aus Bensilsaure und Hydrazinhydrat die a-Hydrazino-diphenylensigsiiure 
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 Beneilsaure und 3 g 

l) Liebigs Ann. Chem. 396, 263 (1913). 
2, Liebigs Ann. Chem. 428, 240 (1922). 
$) Diss. Heidelberg 1910. Druck von M. Tol ler .  
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Hydrazinhydrat, durch dreistundiges Erhiteen auf 110" i. V. Den 
Schmelzpunkt gaben die Autoren mit 200" u. Zers. an, fugen aber hinzn, 
dafi er stark von der Schnelligkeit des Erhitzens abhilngig ist. Ein 
Versuch, die a-Hydrazino-diphenylessigsaure uber die Chlor-diphenyl- 
essigaaure und Hydrazin zu gewinnen, hatte so geringe Ausbeute, daB 
wcitere Untersuchungen aufgegeben wurden. 

Fur  die Benzalverbindung geben Sto l l6  und F r e u n d  171 O 

an. Wenn man statt der Benzilsaure Xandelsaure mit Hydrazin- 
hydrat erhitzt, erhalt man in guter Ausbeute Mandelslure- 
hydrazid. 

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

Aus Cyclohexanol wurde rnit Phosphortribromid Brom- 
cyclohexan I) bereitet. Dieses wurde dann rnit Maionester zum 
Cyclohexyl-malonester 2, kondensiert, der Ester verseift und die 
so erhaltene Cyclohexyl-malonsaure mit Brom in trockenem 
&her bromiert. Die Brom-cyclohexyl-malonsaure schmolz nach 
dem Umkrystallisieren aus Ameisensiiure bei 154-1 56 O wie 
auch Hope  und Pe rk in3 )  fanden. 

Nunmehr wurden Hydrazinhydrat und Bromcyclohexyl- 
malonsliure in waBriger Losung annahernd bis zum Sieden 
gebracht. Nach dem Erkalten wurde stark sauer gemacht, 
filtriert und mit Natronlauge bis zu ganz schwach kongosaurer 
Reaktion neutralisiert. Nach einigem Stehen krystallisiert 
dann die 

ac-Hydrazino-cyclohexyl-malonsaure, 
CfiHll\C/ COOH 

NH,NH/ 'COOH 
in schonen Krystallen aus. 

Die Verbindung ist cine typische Hydrazinosaure, als solche leicht 
loslich in Sluren und Alkalien, schwer laslich in Wasser, Alkohol und 
Ather. Sie schmilzt bei 180°, wobei aber schon von 130O an Zersetzung 
eiutritt. Die Benzalveybindung liiBt sich leicht darstellen, sie ist ein 
weiSes Pulver, laslich in Sodalosung und Alkohol, unloslich in Wasser. 
Sie schinilzt bei 1250 u. Zers. Die a-Hydrazino-cyclohexyl-malonsie 
liiBt sich ebenso gut auch in alkoholischer Losung herstellen. Man er- 

l) J. chern. SOC., London 95, 1963 (1909); Am. 43, 413 (1921). 
%) Ebendort. 

J. ehem. Soc., London 95, 1365 (1909). 
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halt dann zuerst ein Gemisch aus dem Diammoniumsalz der Hydrazino- 
sgure mit Hydrazinbromid. Durch Losen in Wasser und vorsichtiges 
Ansauren erhalt man die Hydrazinosaure in Krystallen. 

AnschlieBend an die Darstellung dieser Hydrazinosaure 
wurde noch die zugehorige a-Hydrazino-cyclohexyl-essigsaure 
untersucht. Zu ihrer Herstellung wird die Brom-cyclohexyl- 
malonsaure auf etwa 175O erhitzt. Dabei spaltet sich lebhaft 
Kohlendioxyd ab. Der Ruckstand zeigt nach dem Um- 
krystallisieren aus Ameisensaure den Schmp. 92 O. Beim Kochen 
mit Hydrazinhydrat in wafiriger oder alkoholischer Losung 
fhllt die a-Hydrazino-cyclohexyl-essigsaure vom Schmp. 256 O 
u. Zers. aus. 

Diese Saure ist fast unloslich in Wasser und verdiinntem Hydrazin, 
loslich dagegen in Soda und Alkalien, ebenso in Siiuren. Ihre Benzal- 
verbindung schmilzt bei 155O u. Zers. Sie ist laslich in Soda und Alkohol, 
etwas loslich in Ather, unlijslich in Wasser. 

Als weiteres Beispiel wurde die a-Hydrazino-hexahydro- 
benzyl-malonsaure dargestellt. 

Aus Brom-cyclohexan wurde nach der Gr ignardschen  Reaktion 
mittels Formaldehyd Hexahydrobenzylalkohol gemacht l). Der Alkohol 
wurde dann mit Jod und rotem Phosphor in das Hexahydrobeneyljodid 
iibergefiihrt 2). Dieses wurde dann mit Malonsaure ditithylester zum 
Hexahydrobenzyl-malonester kondensiert 3). Die ausdem Ester gewonnene 
Hexahydrobenzyl-malonsaure konnte leicht in Atherlosung bromiert 
werden. Die a-Brom-hexahydrobenzyl-maloneLure schmilzt nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser bei 138" u. Zers. 

Diammonsalz der a-Hydrazino-hexahydrobenzylmalonsaure 
Beim Erwarmen mit Hydrazinhydrat geht sie in das 

C,H,, . CH,,c,COOH 

NH,NH/ ~ O O H  
uber, aus dem die freie Hydrazinosaure in gewohnter Weise 
erhalten wurde. Die Saure schmilzt bei 122O u. Zers. und ist 
in verd. Salzsaure verhaltnismaBig schwer liislich. Sic\ zeigt 
aber sonst keine Abweichungen. Die Benzalverbindung wird 
am besten bei neutraler Reaktion dargestellt. I n  starker saurer 
Losung bildet sich die Benzalverbindung nicht. Nach dem 
Urnfallen aus Sodaliosung schmiIzt sie bei 88O u. Zers. 

l) F r e u n d l e r ,  Bull. SOC. chim. France [3] 56, 547 (1906). 
4 F r e u n d l e r ,  Bull. SOC. chim. France [3] 85, 549 (1906). 
') Z e l i n s k y ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2676 (1908). 



280 Jourd  f* pmktische Chemie N. F. Band 152. 1939 

Die a-Brom-hexahydrobenzyl- malonsaure verliert beim 
Erhitzen auf 140' ein Mol. Kohlendioxyd. Das erhaltene 01 
wurde i. V. destilliert. Es geht bei 176-180° und 18 mm 
iiber und stellt die 

a-Brom-cyclohexyl-propionsaure, 
C,H,, - CH,. CHBr . COOH 

dar. Nach ein paar Tagen erstarrte das 01 zu Krystallen, die 
aus Sodalosung umgefallt werden konnten. Die Saure schmolz 
bei 56O. Beim Kochen mit Hydrazin in waBriger Losung erhalt 
m&n leicht die a-Hydrazino-cyclohexyl-propionsaure 

COOH 
C,H,, - CH, . OH' 

\NH.NH, 
vom Schmp. 197-19So u. Zers. Auch diese Saure ist eine 
typische Hydrazinosaure, ihre Benzalverbindung schmilzt bei 
145-146O u. Zers. Es war nun besonders interessant, fest- 
zustellen, wie sich das erste G-lied dieser Reihe, die 

H\ /COOK 
a -Hydraz ino -ma lonsaure ,  C 

NH,NH/ \COOH 
verhalten wurde. Darapsky  und P r a b h a k a r l )  haben ver- 
sucht, aus Monobrommalonsiiure und Hydrazinhydrat die 
tc-Hydrazino-malonsaure darzustellen. Es gelang aber lediglich, 
das Bisdiammonsalz der unsymmetrischen Hydrazinodimalon- 
saure zu isolieren 

CH(COOH), .N,H, 
H ~ N .  N/ 

\CH(COOH), . N,H, 
Thoener t  2, hat dann spater auf Veranlassung von D a -  

r a p s  k y versucht, die gesuchte SBure d u d  Reduktion von 
Diazomalonester mittels Natrium-amalgam zu erhalten 

Auch ihm gelang es nicht, die Saure zu fassen. Er er- 
hielt nur Hydrazinoessigsaure. 

Ich versuchte daher einen anderen Weg: Aus Malonsaure 
wurde mit Brom die Dibrommalonsaure bereitet , die bereits 

I )  J. prakt. Chem. [2] 96, 283 (1917). 
,) 1naug:Diss. K61n 1922 (ungedruckt). 
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von Conrad  und Reinbach') beschrieben wurde. Durch Er- 
hitzen mit Natronlauge wurden die Bromatome abgespalten 
und es entstand das Natriumsalz der Mesoxalsaure, das eben- 
falls bereits von Conrad  und Reinbach2)  beschrieben wurde. 
Nun wurde das Natriumsalz der Mesoxalsaure in verd. Hydr- 
azinhydrat eingetragen und ein paar Minuten erhitzt. Es 
bildete sich bald eine feste Masse, die in Wasser sich spielend 
lijste, dagegen in Methylalkohol unloslich war. Durch mehr- 
maliges Anruhren mit Methylalkohol und nachfolgendes Ab- 
filtrieren erhielt man das Salz fur pie Weiterverarbeitung ge- 
niigend rein. Nach der Analyse handelte es sich um das 
erwartete Natriumsalz des Hydrazons der Mesoxalsaure 

COONa 
NH,.N: C/ 

a 'COONa 
Leider gelang es nicht, aus dieser Verbindung durch 

Reduktion die a-Hydrazino-malonsaure zu gewinnen. Bei der 
Aufarbeitung des Reduktionsgemisches zeigte es sich namlich, 
daB statt der erwarteten Hydrazino-malonsaure Tartronsaure 3, 

entstanden war, die durch ihren Dimethylester identifiziert 
wurde. Wie Versuche zeigten, spaltet sich schon in der wal3rigen 
Losung 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 a-Hydr- 
azino-malonsaure darzustellen, lie8 sich im Gegensatz hierzu 
die a-Aminomalonsaure leicht fassen 4). Der Ammoniakrest 
lief3 sich nach der Beschreibung yon L u t z  aus dieser Saure 
erst durch Schmelzen mit Atzalkalien entfernen. Allerdings teilte 
Wi l l s t a t t e r5 )  mit, da8 er eine Beobachtung A. v. Baeyerss)  
bestatigen konnte, nach der die Carboxylgruppen der Malon- 
saure in der Aminomalonsiiure nicht fester, sondern lockerer 
gebunden sind. Die a-Aminomalonsaure spaltet namlich schon 
beim Erwarmen mit Wasser Kohlendioxyd ab. 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1817 (1902). 
Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1819 (1902). 

3, Vgl. dam Beilstein, IV. Aufl., Bd. 111, S. 766. 
3 Lutz,  Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 255 (1902). 
9 Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1380 (1902). 
G, Liebigs Ann. Chem. 131, 295 (1864). 
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H. Meyer untersuchte spater auf D a r a p s k y s  Veran- 
lassung den Umsatz der Mesoxalsaurs mit Hydrazin I). Einer 
Anregung von mir folgend versuchte er, das dabei erhaltene 
Hydrazon katalytisch zu hydrieren. Es gelang ihm dabei, die 
a-Hydrazino-malonsaure in fester Form zu fassen. Damit ist 
das Anfangsglied der Reihe sichergestellt. 

Nunmehr untersuchte ich die Einwirkung von Hydrazin 
auf den Mesoxalsaure-diathyl e s t e r. Diese Reaktion ist schon 
von Cur t i ss ,  Koch und Bar te l l sa )  beschrieben worden. Die 
Autoren erhielten dabei tinen KBrper, der bei 58’ schmolz 
und dem sie eine der beiden nachstehenden Formeln zu- 
erteilten : 

(C,H,. OOC), .C .OH .NH.NH. C. OH. tCOOC,HJ 
oder 

Eine Entscheidung zwischen den beiden Formeln war un- 
moglich. Wie sich am dem experimentellen Teile ergibt, 
konnten die Angaben von Cur t i ss  und seinen Mitarbeitern be- 
statigt werden. Dngegen ergab die Nacharbeitung der Angaben 
von N e r e ~ h e i m e r ~ )  ein abweichendes Resultat. Es gelang 
nicht, das von Nereshe imer  beschriebene Hydrazon des 
Mesoxalsaure-diathylesters zu isolieren. Statt dessen entstand 
stets das Hydrazon des Dihydrazids der Mesoxalsaure 

,CO . NHNH. 
H,N.N : C’ 

\GO. NHNH, 

Dieses Hydrazon ist ein tief gelb gefarbter Kih-per, der in 
Alkohol sehr schwer, in Wasser dagegen leicht liislich ist. Mit 
Benzaldehyd reagiert er in waBriger Liisung sehr leicht. Es 
entsteht dabei Benzaldazin und die Dibenzalverbindung des 
Dihydrazids der Mesoxalsaure. Dieser Befund laBt sich so 
deuten, da6 der Benzaldehyd aus der Hydrazongruppe Hydrazin 
abspaltet, damit Benzaldazin bildet, und da8 dann weiterer 

*) Inaug.-Disu. Koln 1933. 
2, J. Amer. Chem. SOC. 31, 417 (1909) und Beilsteia, IV. Aufl., 

7 Beilstein, IV. Aufl., 111, Erg-Bd., S. 268. 
Bd. 111, S. 771. 
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Benzaldehyd mit dem Rest des Molekiils die Dibenzalverbindung 
liefert. Dieser Verbindung kommt also folgende Formel zu: 

G O .  NH. N:  CH. C,H5 
I 

C:O 
I 

CO. NH . N : CH. CaHj 

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

Es gelang nun, das Dihydrazid der Mesoxalsaure selbst 
zu isolieren. Wenn man niimlich zu dem in Wasser gelosten 
Hydrazon des Dihydrazids ganz vorsichtig Salzsaure gibt, so 
fallt ein weiBer Korper aus, der im UberschuB von Salzsaure 
leicht loslich ist. Ebenfalls ist er in Alkalien loslich. Dagegen 
unliislich in Soda, h;ther und Alkohol. Mit Kydrazinhydrat k B t  
sich das Hydrazondihydrazid zuruckgewinnen. Man kann daher 
wohl folgende .Formulierung fur den Korper annehmen: 

o: c,CO .NHNH, 

\CO. NHNH, 

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

Wahrend so die Darstellung der Hydrazino-malonsaure 
Schwierigkeiten machte, gelang im Gegensatz dazu die Dar- 
stellung der a-Hydrazino-diphenyl-propionsaure glatt. 

Nach Tr o e l l  1) wurde Benzophenon mit Monochloressig- 
ester mittels Natriumamid kondensiert. Der dabei zunachst 
entstehende Diphenylglycid-siiureester 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2497 (1928). 
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geht bei der Vakuumdestillation bereits in den Diphenylbrenz- 
trauben-saureester uber. 

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

Das aus der Lijsung isolierte Diammonsalz ist glatt in 
Wasser loslich und laBt sich mit Na-amalgam zur a-Hydrazino- 
diphenylpropionsaure reduzieren. 

\CH.CH.(NH.NH,).COOH 

Sie ist ein weiBes Pulver, das sich nur schwer in kochendem 
Wasser lost. Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei 182-194 O 

u. Zers. M i t  Salzsaure bildete sich ein salzsaures Salz, das 
ziemlich schwer loslich in Wasser ist. Mit Benzaldehyd bildete 
die a-Hydrazino-diphenyl-propionsaure eine weiBe Benzalver- 
bindung, die in Wasser und &her unliislich ist. Sie schmolz 
bei 175O u. Zem2). 

Ebenso glatt wie diese Hydrazinosaure lieB sich die 
a-Hydrazinotrimethyl-propions8ure darstellen. Nach Glucks-  
mann3) wurde Pinakolin mit Kaliumpermanganat zur !hi- 
methylbrenztraubensaure oxydiert und diese mit Hydrazinhydrat 
in alkoholischer Losung in das Diammonsalz des Hydrazons 

(CH,), . C .  C: (N. NH,) . COOH. N,H, ubergefuhrt. 

Das Diammonsalz lieB sich gut aus Alkohol umkrystalli- 
sieren. Die Krystalle schmolzen dann bei 185O u. Zers. Mit 
konz. Salzsaure wandelt sich das Salz in das Azin der Tri- 
methylbrenztraubensaure um. 

(CH,), . C. C . COOH 

C,H5 

Cf3H5’ 

a 
r;;i 

(cH,), . C. 6. COOH 
I) Ber. dtsch. chern. Ges. 38, 703 (1905). 
a) Diese Hydrazinosiiure wurde spater auf Veranlassung von Herrn 

Prof. Dr. D a r a p s k y  von Herrn Rlankertz eingehend untersucht. Vgl. 
dessen 1naug.-Diss. Koln 1937. 

3, Mh. Chem. 10, 771 (1889). 
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Dieses wurde in zwei isomeren E'ormen erhalten, einmal 
als Nadeln vorn Schmp. 178O u. Zers. und zweitens als Bltitt- 
chen vorn Schmp. 165O u. Zers. 

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

Das Azin ist eine starke Saure, lost sich in Soda unter 
Kohlendioxydentwicklung und blaut Kongopapier. Das aus Tri- 
methylbrenztraubensaure und Hydrazinchlorid dargestellte Azin 
hatte gleiche Eigenschaften. Dagegen beschreibt A. R icha rd  l) 
ein Azin der Trimethylbrenztraubensaure vom Schmp. 207 O. Die 
Differenz in den Schmelzpunkten konnte nicht geklirt werden. 

Das Hydrazon der Trimethylbrenztraubensaure konnte 
mit Natriumamalgam reduziert werden. Wenn man nach 
24-stiindigem Stehen vom Quecksilber abgieBt und schwach 
ansauert, fallt ein Korper vorn Schmp. 146-147 O aus, dessen 
Aufklarung zunachst einige Schwierigkeiten bereitete. Er wurde 
schliefilich als Verbindung von 1 Mol. des Azins rnit der 
a-Hy drazino-trimethyl-propionsaure erkannt. Wie ein besonderer 
Versuch zeigte, entstanden tatsiichlich beim Zusammengeben 
von 1 Mol. Azin mit 1 Mol. Hydrazinosaure die charakte- 
ristischen Krystalle vom Schmp. 146-143 O. Auch der Misch- 
schmelzpunkt mit dem aus dem Reduktionsgemisch isolierten 
Korper lag bei der gleichen Temperatur. 

Die a-Hydrazino-trimethyl-propionsaure wurde erst bei 
energischer Reduktion in der Warme erhalten. Sie stellt ein 
weiBes Pulver dar, das aus vie1 Wasser umkrystallisiert werden 
konnte. Der Schmelzpunkt lag bei 223-225O u. Zers. Die 
Benzalverbindung war ebenfalls weiB und schmolz bei 106 O. 
Sie ist aber wenig haltbar ". 

Wenn man die bisher bekannten a-Hydrazinosauren be- 
trachtet, so erkennt man, da8 sie sich auf 2 Grundtypen zuriick- 
fuhren lassen: 

TYP I TYP *I 

') C. 1911, I, 61. 
9 Auf Veranlassung von Herrn Prof. Darapsky wurde diese 

Hpdrazinoslure von Herrn H. RO s s o w eingehend untersucht. 1naug.-Dies. 
Koln 1936. 
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Der charakteristische Unterschied ist : bei den Sauren vom 
Typ I trligt das a-Kohlenstoffatom noch Wasserstoff, bei den 
Sauren vom Typ I1 dagegen nicht. Nun hat sich gezeigt, daB 
es bisher ke.ine Schwierigkeiten gemacht hat a-Hydrazinosauren 
vom Typ I darzustellen. a-Hydrazinosauren vom Typ I1 machen 
dagegen bei der Darstellung haufig Schwierigkeiten. Im An- 
fange der Untersuchung schien es, als ob die Suche nach solchen 
Hydrazinosauren iiberhaupt sinnlos sei. Lediglich die Existenz 
der von Th ie l e  entdeckten a-Hydrazino-isobuttersaure l), die ja 
auch dem Typ I1 angehiirt, ermutigte zu weiteren Bemiihungen. 

Es liegen nun gewisse Andeutungen dafiir Tor, daB sich 
auch die a-Hydrazinosauren des Typ I1 bilden, aber unter den 
Bedingungen ihrer Darstellung bereits wieder zerfallen. In 
allen bisher untersuchten Fallen, in den die Darstellung einer 
Hydrazinosaure aus der entsprechenden a-Halogenfettsaure ver- 
sucht wurde, trat das Halogenatom in Reaktion. Es mid3 also 
die Umsatzgleichung 

B,. 
")CBr. COOH + 2 NI,H, = 'C-COOH + N,H,, HBr 

f 
R2' I 

NHNH, 
R2 

Geltung haben. Bei einer Reihe von Umsetzungen halogenierter 
Fettsauren mit Hydrazin wurde die a-Oxysaure statt der 
a-Hydrazinosaure erhalten (2. B. bei der Oxydiiithylessigsaure). 
In diesen Fallen scheint sich das Hydrazin analog der Natron- 
lauge zu verhalten, so daB man den Vorgang wohl am besten 
durch folgende Gleichung forlnuliert : 

HI \mr. COOH + N,H,. OH = \c . (OH). COOH + N,H,, H B ~  
RP/ R/ 

Rl 

Ganz anders aber verliuft die Reaktion, wenn R, eine 
Carboxylgruppe ist, wenn es sich also um halogenierte Malon- 
sauren handelt. 

R\C/CooH 
Hlg/ 'COOH 

Unter den Umsetzungsprodukten derartiger Halogenmalon- 
siiuren mit Hydrazin fand sich stets Ammoniak. Im Falle der 

l) Liebigs Ann. Chem. 290, 35 (1896). 
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Ec-Bromathylmalonsiiure fand sich auBer Ammoniak noch a-Oxy- 
propandicarbonsaure 

CO OH 

' '- I\COOH 
C H ,  C/ 

OH 

Zur Erkliirung des Auftretens dieser Verbindung muS man 
annehmen, daB sich aus 2 Mol. a-Bromathylmalons&ure und 
Hydrazin zunachst Hydrazo-iithylmalonsiiure bildet. 

CO OH 
C,H, * C<COOH 

I 
NH 
I 

NH 

Unter dem oxydierenden EinfluB des uberschussigen Hy- 
drazins wird diese Saure zu Azoathylmalonsaure oxydiert, das 
Hydrazin dagegen zu Ammoniak reduziert. 

C A .  c<;gg:: 
I 

N 

Derartige Azosauren sind sehr unbestandig. Es tritt Stick- 
stoff aus und es bildet sich bei der Hydrolyse Oxypropan- 
dicarbonsaure und Athylmalonsaure. Alle experiment ellen Beob- 
achtungen bei der a-Bromathylmalonsaure lassen sich mit 
diesem Reaktionsverlauf vereinbaren. uber  die Moglichkeit der 
Bildung von Hydrazosauren besteht kein Zweifel. Bereits 
Thielel) stellte Hydrazoisobuttersaure dar und in neuerer Zeit 
wurde im Kijlner Institut von H. Meyer die Hydrazomalon- 
saure z, bzw. die aus dieser entstehende Hydrazoessigsaure ge- 
women. 

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

l) Liebigs Ann. Chem. 290, 38 (1896). 
') Vgl. dessen 1naug.-Diss., Koln 1933. 
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Darapsky  und Milllerl) beschrieben worden. Ferner von 
Cur t ius  und Jockelz). Weiter berichten Mul le r  und K r a e m e r -  
Wil lenberg3)  uber derartige Oxydationen. Erythrit wird dabei 
zu 74O/, in Oxalsaure verwandelt. SchlieBlich gehort auch 
noch die bekannte Oxydationswirkung des Phenylhydrazins bei 
der Bildung der Osazone hierhin. 

Der hier geschilderte Verlauf der Reaktion von a-Brom- 
iithylmalonsaure mit Hydrazin bildet eine Ausnahme. Bei dem 
Versuch zur Darstellung der a- Hydrazino -phenylmalonsaure 
konnte schon in der Kalte Kohlendioxydabspaltung wahr- 
genommen werden. Aus der Reaktionsflussigkeit lieB sich das 
Azin der Phenyl -glyoxyls~ure 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 
2 C,H, . C--NHNH, = C,H,. C : N . N : C. C,H, + 2 NH, -!- 2 CO, -t- 11, 

b O O H  I I 
COOH COOH 

D a r a p  sky hat mit verschiedenen Mitarbeitern diese neue 
Reaktion eingehend untersucht und wird gelegentlich daruber 
zusammenfassend berichten. Es  sei mir gestattet hier nur 
auf die ac-Hydrazino-i-amylessigsaure einzugehen, die auf Ver- 
anlassung Darapskys  von 0. D i e t r i c h  im Kolner Institut 
untersucht wurde4). D ie t r i ch  konnte die cc-Hydrazino-i- 
amylmalonsaure in wohldefinierter Form fassen. Sie zersetzt 
sich in waBriger Losung bei 70--80°. Neben 2 Mol Ammoniak 
und fast 2 Mol Kohlendioxyd fand sich ein weiBer Korper 
vom Schmp. lolo,  dessen Analysenzahlen auf das in obiger 
Gleichung formulierte Azin der Isoamylglyoxylsaure paBten. 

Nach demwasserstoff wurde besonders gefahndet, ohne aber 
jemals eine Spur davon zu entdecken. Die Zersetzungsgleichung 
muB demnach falsch sein. Wie sich bei genauerem Studium 
der Reaktion zeigte, spaltet sich im Anfang der Zersetzung 
Hydrazin ab. D ie t r i ch  gelang es, dieses als Chlorhydrat zu 
- .. 

’) Eer. dtsch. chem. Ges. 39, 3412 (1906). 
%) J. prakt. Chem. [2] 83, 250 (1911). 
3, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 575 (1924). 
4, Vgl. dessen 1naug.-Diss., Koln 1932. 
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fassen. Man sollte deshalb annehmen, daB sich zunBchst eine 
OxysBure bildet 

COOH 
/ R .  CT-NHNH, + p.',, R . C -OH 

COOH 'coow \ 

Nun lie8 sich aber die Oxysiiure nicht isolieren. Zwar 
mu8 zugegeben werden, daB die Isolierung einer Oxysaure 
nicht immer einfach ist, da sie sich nicht benzoylieren lassen. 

An sich bietet die hydrolytische Spaltung einer Hy- 
drazinverbindung nichts besonderes. Cur t iu s  l) fand z. B., da6 
Benzylhydrazin beim Kochen mit Sauren sein Hydrazin ab- 
gibt. Leichter noch zerfallt Diphenylmethylhydrazin 2). 

Beim TriphenyLmethylhydrazin3) genugt schon ein kurzes 
Aufkochen, urn die Spaltung herbeizufuhren. 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 urn die Spaltung in Hydrazin 
und OH-Verbindung zu handeln, da die Oxyverbindung nicht 
fagbar war und die iibrigen Zersetzungsprodukte auch keine 
Oxyverbindung als Zwischenstufe zulassen. 

Bei der Hydrolyse 
von Hydrazino-di-essigsiure (I) sollte Hydrazin nnd Glykolsanre ent- 
stehen. Tatslchlich wird aber, wie C u r t i u s  und H u s s o n g 4 )  fanden, 
die Halfte des Stickstoffs als Ammoniak abgespalten. Daneben miibte 
d a m  Hydroxylamin-di-eesigsaure auftreten (II), die jedoch ebenfalls nicht 
gefaat werden konnte. 

Man kBnnte noch an folgenden Weg denken. 

N&.N(CH,.COOH),+ 2€&O --* NH, I 
f HO . N . (CH2. COOHX If 

D a m  bemerken B a i l e y  und Read6) ,  daS es ihnen gelang, statt 
der Hydroxylamin-di-essigsiirire Glykokoll und die Nitrilotri-essigsiiure 
oder Triglykolamidsaure I11 zu isolieren. Die Bildung dieser Stoffe 
wird durch folgende Gleichungen erklart : 
~ I _ -  

*) J. prakt. Chem. [2} 6Z, 99 (1900). 
%) D a r a p s k y ,  J. prakt. Chem. [2] 67, 130 (1909). 
3, W e l a n d ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 42, 3025 (1909). 
3 J. prakt. Chem. [2] 83, 256 (1911). 
7 J. Amer. chem. SOC. $6, 1750 (1914). 

~ournal f. prakt. Ohemie [Z] Bd. 162. 19 
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HON.(CH,.COOH), = (CIT,COOH).N:CH.COOT-I f €T,O 
.O 

(CH,COOH). N : CH . COOH + H,O = H,N . CH,COOH f Cy-COOTI 
und \H 

H,N.?U’(CH,COOH), + H,U =? H,N NH.CH,COOI-I f CH(OH).COOH 

ZCH,OH.COOH + NH,.CH,.COOH = 2 H 2 0  + N:(CH,COOH), TI1 

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

Auch F r  a n  z e n  und Zimm e r  m ann’) scheinen Hydroxylamin- 
verbindungen als Zwischenprodukte anzunehmen. Sie untersuchten die 
Darstellung yuaternlrer Hydrazine. Diese sind gegen Sauren selir 
empfindlich. So entsteht z. B. aus dem Dibenzyl-diphenyl-hydrazin I 
Benzylanilin 11, Anilin und Benzaldehyd. 

CtiHs-CH, CH, C,H, 

C,H/ \C,H, 
\ N - d  + H,O I 

I1 spaltet nun Wasser ab und das gebildete Benzylidenanilin (111) 
zerfallt in Benzaldeliyd und Anilin. 

C,H,-CH, 
‘NOH --f C,H,- CH : N . C,H, 

IIT C,H,/ - H,O - C,H,COH -I- C,H,-NH, + H,O 

In Ubertragung dieser Beaktionsfolge kiinnte man auch bei dem 
Zerfall von Hydrazinosiiuren eine Hydroxylaminsaure als Zmischenstufe 
annebmen, die dann unter Wasser und Kohlendioxydabspaltung weiter 
zerfiele. Dagegen kann man aber sagen: 

I-lydroxylaminsaure spalten nicht spontan Wasser und Kohlen- 
dioxyd ab. Die wenigen bekannten Hydroxylaminsauren sind durchaus 
bestzndige Verbindungen. Im Gegensatz zu dieser Auffassung befinden 
sich allerdings Ht tn tsch  und WildP) .  Sie lieBen Hydroxylamin auf 
u-Halogenfettsauren einwirken und erhielten dabei Oximidofettsauren. 

HOOC . CIT : N. 011, 

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

.- - 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2586 (1906). 
2, Liebige Ann. Chern. 289, 285 (1896). 
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Hydroxylaniinzwischenstufe bietet ah0 keine hinreichende Erkliirutlg 
fiir den %ersetzungsmechanismns der a-Hydrazinomalonssuren. 

Eine dufklarung des Reaktionsmechanismus gelang erst, 
als sich herausstellte, daB beim Zerfall der a-Hydrazino- 
malonsauren n i c h t  das Azin, sonderu eiu urn 2 WasserstoEF- 
atome reicheres Zerfallsprodukt entsteht. Lediglich im Falle 
der Phenylmalonsaure entsteht rnit Sicherheit das Azin. Der 
bis dahin als Azin angesprochene Korper ist das Konden- 
sationsprodukt von 1 Mol. substituierter Brenztraubensaure 
mit 1 Mol. der entsprechenden Hydrazinsaure: 

R R R R 
I I I I 

CO +&,KNH--CH --t C-N-NH-CH 
I 

COOH 
I 

COOH 
I 

COOH 
I 
COOH 

Die richtige Zersetzungsgleichung cler substituierten cr-Hydr- 
azinomalonsauren lautot demnach 

R-G-COOH 
II 

/COOH N 

\coo13 NH 
21;. C-NHWH, = 1 t. 2 NH, + 2 CO, 

I 
R-CH-GO OH 

Auch das Azin von Die t r i ch  ist in Wirklichkeit das 
Kondensationsprodukt von i-Amylbrenztraubensaure mit cr -Hy dr- 
azino-i-amylessigsaure, wie ich durch eine Synthese einwandfrei 
bewies. Wie kommt es nun zu der Bildung des Kondensations- 
produktes? 

Man kannte annehmen, daB aus der Hydrazinosaure hydro- 
lytisch Hydrazin abgespalten wird, wie das j a  auch sonst wohl 
geschieht. Die entstandene a-Oxysaure wird nun durch Hydr- 
azin zur Ketosaure oxydiert, diese kondensiert sich schlieBlich 
rnit noch nicht zerfallener Hydrazinosaure zu obigem Konden- 
sationsprodukt. Im Falle der Phenylmalonsaure geht der Zer- 
fall so schnell vor sich, dab hier nur Ketosaure iibrig bleibt, 
die d a m  mit Kydrazin zu dem letzten Azin kondensiert, das 
nicht nur durch seine Eigenschaften, sondern auch durch ein 
Vergleichspriiparat sichergestellt wurde. I n  anderen Fallen 
lauft die Reaktion jedoch nicht uber die angedeuteten Zwischen- 
stufen. Wenn man Mandelsaure C,H, .CH.(OH).COOR rnit 

19 * 
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Hydrazin erhitzt, erhalt man Mandelsaurehydrazid C,H, . CH. 
(OH). CONHNH, . Wenn man Tartronsaure 

COOH 

CH .(OH) 

COOH 

I 
I 

mit Hydrazin erhitzt, entsteht ebensowenig Ammoniak, dessen 
Entstehen man ja als Anzeichen stattgehabter Oxydation deuten 
kann. Dagegen entsteht aus Benzoin, C,H, . CH(0H). CO. C,H, , 
und Hydrazin Benzil, C,H5C0. CO .C6H6, und Ammoniak und 
weiter Benzilazin I). 

Fur  alle die Fiille, in denen die Oxysaure gegen Hydrazin 
bestandig ist, bleibt nur ubrig anzunehmen, da6 sich zunachst 
aus 2 Mol. Hydrazinosiim-e 1 Mol. Hydrazin abspaltet. 

COOH COOH COOH COOH 
I I I 

R.C-NH- -NH, + NH,--NH.L.R *+ R.C-NH--NH-c.R 
I 
COOH 

I 
COOH 

I 
COOH 

Dabei bleibt das wie und warum leider ungeklart. Aber 
die Azinbildung aus Hydrazonen beim Versetzen mit Mineral- 
sauren, ferner die Bildung von Diphenylamin aus Anilin, sind 
ebenso ungeklart. Vielleicht bieten hier die neueren An- 
schauungen, wie sie von B. E i s t e r t  in seinem Buche ,,Tau- 
tomerie und Mesomerie" (Sammlung A h r  ens) zusammengefaBt 
sind, neue Moglichkeit der FormulieruDg. Das abgespaltene 
Hydrazin oxydiert dann, vielfach schon in der Kalte die Hydrazo- 
malonsaure zu Azomalonsaure. Hieriiber werden D a r a p s  ky 
und seine Schuler spater berichten. 

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

I 
COOH 

COOH COOH 
I 1 

I I 

x-\ 
+ R . CH-N=N-CH. R R.C-N=N-C.R - 2'03 

I I 
COOH COOK COOH COOH 

R.CH--NH-N=C.R 
I 

COOH 
--f I 

COOH 

I) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 62, 47 (1933). 
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Dieser Korper ist das Kondensationsprodukt einer Hydr- 
azinoessigsaure mit der zugehorigen Ketosaure. 

Eine derartige Wanderung eines H-Atoms bei Azokorpern 
wurde erstmalig von Thie le  und Heuse r  l) beobachtet. Wen9 
man das Kaliumsalz der Azo-i-buttersaure ansauert , erhalt 
man nicht die erwartete Saure, sondern u-Hydrazino-i-butter- 
saure und Aceton nach dem Schema: 

K---\ 
(CH3),C-N=N-C~CH& --'A+ (CH3),C-N=N-CH(CH,), 

I 
COOH 

I 
COOH 

I I 
COOH COOH 

I 
COOH 

(CH3),C-NH. N=C(CHJ, =+ (CH3),C-NH. NH, I- (CH,),CO 

Ganz ahnlich verlauft die Reaktion beim Azomethan3. 

Bei der Behandlung mit verd. Sauren entsteht das Methyl- 
CH,-N=N-CH3 

hydrazon des Formaldehyds. 
CH3. NH. N=CH, 

Dieser spaltet sich ab und man erhalt Methylhydrazon. 
E m i l  F i s c h e r  3, bestritt allerdings die Unbestandigkeit 

der Gruppe -N: N.CH<, indem er darauf hinwies, dttB Azo- 
phenyl-athyl C6H5 .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. 

F i s c h e r  ubersieht bei seiner Kritik, daB bei seinem 
Beispiel der eine Rest aromatischer Natur ist. 

Wenn man schlieSlich das Reaktionsprodukt mit Wasser- 
dampf destilliert, verliert die Ketosaure CO, nnd geht in den 
entsprechenden Aldehyd iiber. So findet auch die Reduktion 
von Sublimatliisung (S. 273) ihre Erklarung. 

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

*) Liebigs Ann. Chem. 290, 1 (1896). 
*) T h i e l e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2576 (1909). 
3 Ber. dtsch. chem. Gee,. 29, 793 (1896). 



294 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 152. 1939 

Muhe noch keine allgemein giiltige Regel uber die Existenz- 
fahigkeit yon a-Hydrazinosauren aufstelien IaBt, so bleibt doch 
die Hoffnung, durch weitere Forschung auch das restliche 
Dunkel zu klaren. 

Zum SchluB sei mir gestattet meinem verehrten Lehrer 
Herrn Prof. Dr. A. Darapsky  fur seine Anregungen und seine 
stete Hilfe sowie die dauernde Forderung und Unterstiitzung, 
die er dieser Arbeit zuteil werden lieJ3, auch hier auf das 
herzlichste zu danken. 

Experimenteller Tell 
Bromid  de r  Brom-d ia thy le s s igsau re ,  (C,H,),CBr. COBr 

60 g DiathylessigsBure werden in einern Schliff kolben mit 
5,5 g rotem Phosphor gemischt und durch den RUckHuBkiihler 
nach und nach 58 ccm Brom zugegeben. Wenn etwa die Hiilfte 
des Broms zugetropft ist, wird auf dem Wasserbad erhitzt und 
weiter bromiert. Nachdem alles Brom verbraucht ist, erhitzt 
man bis zum AufhGren der Bromwasserstoffentwicklung, la& 
iiber Nacht stehen und gieBt von den Schmieren in einon 
Claisenkolben ab. Das Bromid der Brom - diathylessigsaure 
siedet bei 87 O unter 15 mm Hg nach zmeimaliger Fraktionierung. 
Es bildet eine klare, helle Fliissigkeit von stechendem Geruch. 
Spez. Gem.: 1,66. Die Brombestimmung erfolgte mit Natrium 
und Alkohol. 

0,1669 g Subst.: 0,2445 g AgBr. 
C,H,,OBr, (257,8) Ber. Br 61,9 Gef. Br 62,2 

Ver su c h, a u  s d em B r o mid de  r a-B r o m- d ia  t h y 1 e s s i g s a u r  c 
die  a -Brom-dia thyless igsaure  da rzus t e l l en  

10 ccm des Saurebromids wurden mit 100 ccm destillierten Wnssers 
3 Tagc stehen gelassen. Wahrend dieser Zeit wurde ofters durch- 
geschuttelt. Dann wurde im Scheidetrichter getrennt, mit wenig ge- 
schmolzenem Chlorcalcium getrocknet und das 0 1  i. V. destilliert. 
Weitaus die grodte Menge ging bei 90" und 17  mm Hg uber, war also 
unverzndertes Slurebromid. Nnr ein geringer Anteil zeigte den in  der 
Literatur fur Rrom-diiithylessigsaure angegebenen Siedepunkt yon 130 
bis 133O hei 18 mm Hg. Es gelang auf diese Weise nicht, zur a-Brom- 
diathylessigsiiure zu kommen. Das Saurebromid vertrlgt sogar kurzes 
Kocheu mit Wasser, ohne sich nennenswert zu zersetzen. Bei iangerem 
Kochen entsteht ein 01, das sich in Soda lost, jedoch kein Brom mehr 
ent,halt. 
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Versuche zu r  Dar s t e l lung  d e r  u-Hydraz ino-d ia thyl -  
e s s igsau re  

In  eine Mischung von 5 g Hydrazinhydrat und 10 ccm 
Wasser wurden nach und nach 6 g Brom-diathylessigsaure, 
die nach Rose  n mu n d l) bereitet worden war, eingetropft. Es 
trat schwache Erwarmung ein. Die Mischung blieb uber Nacht 
stehen. Am anderen Morgen wurde verd. Sal~saure bis zur 
deutlich sauren Reaktion auf Kongopapier zugegeben. Dabei 
fiel ein 01 aus, das in Ather aufgenommen und mit Calcium- 
chlorid getrocknet wurde. Beim Abdunsten des Athers hinter- 
blieben Krystalle vom Schmp. 97 O. Die Krystallmasse wurde 
in Ammoniak gelost, uber Schwefelsaure zum Trocknen ge- 
bracht und niit einer Liisung von Zinksulfat in Wasser ver- 
setzt. Es bildete sich ein Niederschlag. Das Filtrat wurde beim 
Erhitzen trube und beim Wiedererkalten klar. Der Schmelz- 
punkt der Saure und die Eigenschaften des Zinksalzes lassen 
auf u - Oxy - diithylessigsaure schlieBen. Als die Krystalle 
destilliert wurden, bildete sieh u-,&thylcrotonsaure vom Siede- 
punkt 198-200°, wie auch die Literatur angibt2). Mit Kalium- 
permanganat in Soda sowie mit Bromwasser trat sofortige Re- 
aktion ein. 

Eine Hydrazinosaure lieB sich aus dem Ansatz nicht 
isolieren. 

Der oben beschriebene Versuch wurde wiederholt mit dem Unter- 
schied, dab schon nach 10 Minuten angeatiuert wurde. Auch jetzt konnte 
nur die OxyaLnre 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 
Hydrazinoaaure vorhanden war. 

Nuu wurden 3 g Hydrazinhydrat mit 10 g Alkohol gemischt und 
3 g Brom-diathyiessigsaure zugetropft. Es trat Erwarmung ein. Nach 
eintagigem Stehen wurde mit 20 ccm Wasser verdunnt nnd mit Salzsaure 
angesauert. Es fiel dabei ein 01 aus, das ebenfalis als a-Oxy-diathyl- 
essigsaure erkannt wurde. Nach Abtrennung des 01s wurde mit konz. 
SalzsLure in abs. Alkohol versetzt. Es gelang so, das gesnmte Hydrazin 
des Ansatzes als Bichlorhydrat zu gewinnen. 

-~ 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4472 (1909). 
2, Beilstein, IV. Aufl., Bd. 11, S. 440. 
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Versuch z u r  Dar s t e l lung  des  Athy le s t e r s  
d e r  a-Hydrazino-diathylessigsaure 

Aus dem Bromid der Brom-diathylessigsilure wurde nach den 
Angaben von R a s s o w  und Bauer ' )  der Athylester dargestellt, dessen 
Eigensehaften mit den in der Literatur angegebenen ubereinstimmen. 
Der Ester hat einen intensiv unangenehmen Geruch. 

10 g des Esters wurden unter starker liiihlung zu einer Mischung 
von 4,5 g Hydrazinhydrat und 20 ccm abs. Alkohol gegeben und mehrere 
Tage sieh selbst uberlassen. Vom abgeschiedenen Hydrazinbromid wird 
abgesaugt und das Filtrat im Vakuumexsiccator eingedunstet. Es hinter- 
bleibt ein stickstofffreies 01, das in keiner Beziehung Eigenschaften 
eines Hydrazinosilureesters zeigt. In einem neuen Ansatz wurde vor 
dem Eindunsten alkoholische Salzsaure zugegeben, vom Hydrazinsalz 
abgesaugt und erst jetft eingedunstet. Auch hierbei erhalt man keine 
Kryetalle, sondern ein 01, aus dem sich mit Benzaldehyd keine Benzal- 
verbindung einer Hydrazinosaure isolieren lafdt. 

Sekundares  Hy draz id  d e r  a - Oxy - d ia thy le s s igsau re ,  
(C,H,),C(OH). CO . NH. NH. CO . C(OH)(C,H,), 

4 ccrn Hydrazinhydrat werden mit 10 ccm Wasser gemischt. 
In  diese Mischung tropft man 4 ccm Brom-diathylessigsaure- 
bromid. Man schiittelt haufig um und lafit etwa 3 Tage stehen. 
Die olige Masse wird allmahlich fest und la6t sich zerdriicken. 
Ausbeute: 3,2 g. Sus  96O/,-igem Alkohol erhalt man Krystalle 
vom Schmp. 221O u. Zers. 

55,O mg Subst.: 111,4 mg CO,, 45,s mg H,O. -- 66,O mg Subst.: 
6,30 ccm N (20°, 757 mm). 

C,,H,,O,N, (260,2) Ber. C 55,s H 9,31 N 10,7 
Gef. ,, 55,2 ,, 9,29 ,, 11,O 

S e k u n d a r e s  Hydraz id  d e r  a -Brom-dia thyless igsaure ,  
(C,H,),CBr . CO. KH. NH. CBr(C,H,), 

Im Filtrat vom sekundaren Oxyhydrazid ist noch Sub- 
stanz gelost. Wenn man mit Wasser versetzt, fallt ein 01 aus, 
das nach einigem Stehen und Reiben fest wird. Aus Ather 
umkrystallisiert schmelzen die Krystalle bei 58-59". Sie 
stellen das sekundare Hydrazid der gebromten Diathylessig- 
saure dar. 

22,9 mg Subst.: 1,46 ccin N (18O, 761 mm). - '33,s mg Subst.: 90,O mg 
AgBr (mit Alkohol und Natrium). 
C,,H,,O,N,Br, (386,O) Ber. N 7,26 Br 41,4 Gef. N 7,48 Rr 41,4 

3. prakt. Chem. "4 80, 265 (1909). 
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Ver su c h z u r B i 1 dung  e i n e s H y d r a  z i n o s Bur e h y d r az  i ds 
4 ccm wasserfreiee Hydrazin wurden zu 20 ccm abs. Ather gegeben 

und mechanisch geiiihrt. Dazn tropften 5 ccm a-Brom-diathylessigsaure- 
bromid. Das ReaktionsgefaB 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 zuruckbleibende 01 
begann ein Gas abzuspalten. Nach und nach wurde es fest. Der KBrper 
ist unloslich in Wasser und Saure. In heiBer Natronlauge war er loslich. 
Wegen seiner nicht krystallinen Eigenschaften und wegen der Un- 
moglichkeit, stimmende Analysenzahlen zu erhalten, wurde die Unter- 
suchung aufgegeben. 

Nitril d e r  a-Semicarbazido-diathylessigsaure, 
c2H5>C.NH.NH.CONH, 

CN C,H, 

Aus 120 g Semicarbazidchlorhydrat und 86 g Diathylketon 
wurde das Semicarbazon des Diathylketons bereitet I). Dieses 
wurde analog der Vorschrift Th ie l e s  und seiner Mitarbeiter2) 
mit wasserfreier Blausaure ubergossen, so daB alles damit 
bedeckt war. Zunachst trat Losung ein, nach einem Tag 
begann die Krystallabscheidung. Nach etwa 3 Tagen wurde 
von den Krystallen abgegossen und in der Flussigkeit news 
Semicarbazon gelost. Diese Operation l&Bt sich mehrmals 
wiederholen bis etwa die Halfte der Blausaure verbraucht ist. 
Die erhaltenen Krystalle und die zuletzt iibrigbleibende Losung 
werden im Vakuum iiber Natronkalk von Blausaure befreit 
und aus Methylalkohol umkrystallisiert, Schmp. 124-1 25 4 
Das Nitril ist leicht loslich in konz. Sauren, kommt jedoch 
beim alkalisch machen nicht wieder, schwer loslich in beiBem 
Wasser, woraus es allmahlich auskrystallisiert. 

18,l mg Subst.: 32,8 mg GO,,  17,l mg H,O. - 20,O mg Subst.: 
5,64 ccm N, (ZOO, 758 mm). 

C,H,,ON, (170,l) Ber. C 49,4 H 8,3 N 32,9 
Gef. ,, 49,4 ,, 8,5 ,, 32,7 

Versuche z u r  Verseifung des  Ni t r i l s  
Das Nitril wurde analog der Vorschrift von T h i e l e s )  mit cler 

8-fwhen Menge raucbender Salzsaure ubergossen und nach 2 Tagen 

l) Beilstein, IV. Aufl., Bd. 111, S. 103. 
5, Liebigs Ann. CheJll. 283, 33 (1894); 290, 17 (1896). 



298 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 152. 1939 

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 C u r t i u s  und Mitarbeiter') angegeben, 
desgleichen Thiele , ) .  

19,.5 mg Subst.: 4,32 cem N, (21°, 755 mm). 
C,H,ON, (163,07) Ber. N 25,7 Gef. N 26,4 

Eine weitere Menge Nitril wurde nun mit 40°/,iger FluEsiiure in 
einer Platinschale iibergossen, nach 2 Tagen wnrde die entsprcchende 
Menge Calcinmchlorid zugesetzt nnd nach kurzem Erwiirmen filtriert. 
Eine verdiinnte und zur Abstumpfung der Sliure mit Natriumacetat ver- 
setzte Probe gab beim Schiitteln mit Benzaldehyd wieder nur Benzal- 
semicarbazid. 

Auch bei 
diesem Versuch entstand nur Benzalsemicwbazid. Ebenso negativ war 
die Verseifung mit 48 O/,-iger Bromwasserstoffsaure, konz. und verd. 
Schwefelsaure, konz. und verd. Ameisensanre, konz. und verd. Essig 
saure, Essigsaure und festem Ammonchlorid, Essigsaure und Ammon- 
bromid. Bei allen Versuchen war deutlich der Geruch von BIausaure 
wahrnehmbar. 

Nachdem die Versuche zur sauren Verseifung des Nitril fehl- 
geschlagen waren, wurde die Verseifung rnit Alkali versucht. 50 "I,-ige 
Natronlauge und auch Kslilauge waren in der Kiilte ohne EinfluE, des- 
gleichen 25O/,-iges und 12,5°/0-iges Alkali. Beim Kochen mit den starken 
Langen entstand Hydrazin, das mit Benzaldehyd nachgewiesen wurde. 
Das Nitril blieb in den starken Lsugen ungelost. Bei Zngabe von 
wenig Alkohol trat Losung ein, ebenso in alkoholischem Ammoniak. 
Aus den Ansatzen lieB sich aber stets nur Benzalsemicarbazid isolieren. 
Ebenso negativ verlief die Verseifung mit Natriumiithylat und 1 Mol 
Wasser nach Cla isens) .  Auch die Verseifung mit Lauge verschiedener 
Iionzentration und Wasserstoffsuperoxyd verlief negativ. Es gelang 
hochstens Benzalsemicarbazid zu isolieren. Eine Mischung von Nitril, 
50°/,-iger Natronlauge und etwas Perhydrol erhitzte sich von selbst, 
nach dem Erkalten und Verdiinnen schwamm ein 01 oben auf. Aus der 
angesauerten wa8rigen Schicht liiBt 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 ccm Per- 
hydro1 und 3 ccm konz. Schwefelsaure zu verseifen. Dabei trat aber 
explosionsartige Zersetzung ein. Bei Anwendung von etwas verd. 
Schwefelsaure schied sich ein 0 1  ab, das sich nicht in Siiure loste und 
auch keinerlei Benzalverbindung gab. 10 g Nitril wurden mit 60 ccm 

Eine andere Probe wurde mit verd. Salzsaure gekocht. 

') Beilstein, IV. Aufl., Bd. VII, S. 229. 
*) T h i e l c ,  Licbigs Ann. Chem. 270, 34 (1632). 
3, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 703 (1905). 
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rauchender Salzsaure und 100 ccm trockenem Ather versctzt. Nach 
einigem Schutteln ging allcs in Losung. Nach ein paar Tagen schieden 
sicli feine Nadeln ab, die sich als das Chlorhydrat des Semicarbazids 
identifizieren lieben. Schmp. und Mischschmp. 173 a. Ebenso zeigte die 
aus den Nadeln dargestellte Benzalverbindung den richtigen Schmelz- 
punkt. Das Filtrat von den Xadeln wurde im Vakuum eingedunstet. 
Dabei bildcte sich e k e  schmierige Krystallmasse, die sich eum Teil in 
Wasser loste. Die nunmehr festen Krystalle schmolzen bci 120° und 
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 124 O. Es handelt 
sich nach dem Schmelepunlrt und dem Mischschmelzpunkt urn das 
Ausgangsmaterial. 

I m i d c h 1 or  i d d e r S em i c a r b  a z i d o - d i 5 t h y 1 e s s i g s ii u r e  , 
22>c. NH.NH.CO.NH, 

2 5  I 
I 

C:NH 
'C1 

10 g Cyanhydrin, 15 ccm abs. Alkohol, 20 ccm gesattigte, 
absolute alkoholische Salzsaure wurden zusammengegeben und 
in einer Pulverflasche mit eingeschliffenem Stopfen sich selbst 
uberlassen. Nach Stunde war alles krystallin erstarrt,. Nach 
3 Stunden wurde scharf abgesaugt, mit wenig kaltem Alkohol 
gewaschen und im Vakuumexsiccator uber Natriumhydroxyd 
getrocknet. Die Substanz stellt ein weiBes, trockenes Pulver 
dar, das nicht hygroskopisch ist. In  Alkohol und Methanol 
war es leicht lijslich, quo11 in Wasser auf, loste sich darin beim 
Erwkrmen. Die Substanz enthklt Chlor, reduziert ammonia- 
kalische Silbernitratlosung, bildet keine Benzal- oder Oxybenzal- 
verbindung und schmilzt bei l l O o .  M i t  verd. Natronlauge tritt 
Losung ein, nach ein paar Minuten fkllt ein Iiiirper aus, der 
als das Semicarbazon des Diathylketons Schmp. 13SU iden- 
tifiziert wurde. 

2 3 , l  tng Subet.: 5,24 cem N, (22O, 751 mm). - 99,7 mg Subst. ver- 
brsuchten 4,75 ccm n/lO-AgNO,. 

C,H,,OX,Cl (206,6) Ber. N 27.1 Cl 17,2 Gef. N 25,9 C1 16,8 

Versuch  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  I m i n o a t h e r s  
Nach einer genauen Angabe von S l o t t a  und H a b e r l a n d ' )  wurde 

das Nitril in wenig Alkohol geliist und mit trockenem Ather versetzt. 
Unter Eiskuhlung wurde dann SalzsSluregas eingeleitet. Es bildet sich 

I)  J. prakt. Chem. [2] 139, 216 (1934). 
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such nach 12-stiindigem Gtehen nur das Imidchlorid. Beim Behandeln 
mit Wasser quillt der Korper, lost sich dann fur einen Augenblick, um 
sofort wieder auszufallen. Dabei tritt eiue cheniische Vcriinderung ein. 
Die Krystalle wurden abgesaugt und gewaschen; es bandelt sich nach 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt um das Nitril (Schmp. 124 O).  Das 
Imidchlorid der Semicarbazido-diiithylessigslure liiBt sich also nicht in 
den Iminoather uberfuhren. Treibt mau das Erhitzen mit Alkohol und 
Salzsaure weiter, so spaltet sich Semicarbazid ab, das mit Benzaldehyd 
nachgewiesen wurde. Die Mischung rieeht nach Blausiiure, und beim 
Waschen mit mehr Wasser schwimmen Tropfen Diiithylketon oben. 

OH S u l  f op  e r  amidsaur  e , SO,<ONH, 

30 ccm Chlorsulfonsaure lsBt man aus trockner Pipette zu 
7 g NH,OH, HC1 laufen. Man erwiirmt kurze Zeit auf 1000, 
dann fallt die Sulfoperamidsaure aus. Die Mischung YaBt man 
im Exsiccator erkalten, tragt d a m  in eiskalten trocknen Ather 
ein, verreibt ordentlich und nutscht ab. Nach dem Waschen 
mit Ather ist das Praparat zur Weiterverarbeitung geniigend 
rein. [Haltbar uber Phosphorpentoxyd.] 

Dar s t e l lung  d e r  cc-Hydrazino-phenylessigsaure 
a u s  a-Amino-phenylessigsaure und  Sul foperamidskure ,  

C,H,.CH.COOH 
I 

NH . NH, 

Aus a-Brom-phenylessigsaure ,) und konz. Ammoniak wurde 
nach S tockenius  3, a-Amino-phenylessigsaure dargestellt. Diese 
hatte den in der Literatur angegebenen Schmelzpunkt von 256 O. 

10 MM wurden mit 20 MM 2 n-Natronlauge zum Sieden erhitzt 
und 10 MM Sulfoperamidsaure zugegeben. Nach dem Aufkochen 
wurde abgekiihlt und mit verd. Salzsaure kongosauer gemacht. 
Mit Benzaldehyd lieB sich nun ohne weiteres die Benzal- 
verbindung der a-Hydrazino-phenylessigsaure gewinnen, die in 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit den Angaben der 
Literatur 3 ubereinstimmte. 
. 

I) S o m m e r  u. Mitarb., Z. anorg. allg. Chem. 147, 143 u. 150 (1925). 

9 )  J. prakt. Chem. [2] 96, 285 (1917). 
*) Beilstein, 4. Aufl., Bd. XIV, S. 460. 
*) J. prakt. Chem. [2] 96, 286 (1917). 

S o m m e r  nahm NH,OH.H,SO,. 
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LI! -Amino - di ii t h y 1 e s s ig  s~ ure,  ' s H 5 > c ~ .  COOI~ 
C9H5 I 

NH, 
Nach Rosenmundl )  werden 7,6 g Cyankalium und 6,4 g 

Ammonchlorid in 40 ccm Wasser gelost und die Losung von 
10 g Diathylketon in 3,5 g Methanol zugegeben. Dann wurde 
6 Stunden auf 50-60' erhitzt, mit dem halben Volumen an 
rauchender Salzsaure versetzt und mit Salzsiiuregas gesiittigt. 
Nach 24 Stunden wurde rnit Wasser verdiinnt und 2 Stunden ge- 
kocht und darauf i. V. zur Trockne eingedampft. Aus dem 
Salzgemenge wurde die Aminosaure in bekannter Weise isoliert. 

Schneller zum Ziele fuhrt die folgende Methode: (a. a. 0.) 
10 g Diathylessigsaure werden bromiert und unter Kuhlung in 
methylalkoholisches Ammoniak eingetragen. Nach 8 Tagen 
dampft man stark ein, kocht mit Bleioxyd das Ammoniak weg 
und fallt a m  der filtrierten Losung das Blei mit Schwefelwasser- 
stoff. Nach geharigem Einengen versetzt man mit dem doppelten 
Volumen Alkohol und erhalt hinreichend reine a- Amino- 
diiithylessigsaure vom Schmp. 309 O (in geschlossener Capillare). 

Versuche  zur Dars t e l lung  cc-Hydrazino- 
d i a thy le s s igsau re  m i t t e l s  Su l fope ramidsaure  
1. n-Amino-diathylessigsaure wurde in verd. Natronlauge gelost und 

die aquivalente Menge Sulfoperamidsaure, die in wenig Eiswasser gel6st 
war, zugegeben. Die Mischung blieb einige Zeit stehen und wurde dann 
kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem Ansauern lieB sich mit Benzaldehyd 
keine u-Hydrazino-diathylessigsaure als Benzalverbindung fassen. 

2. Aquivalente Mengen Amino-diathylessigsaure und Sulfoperamid- 
siiure wurden in Eiswasser suspendiert bzw. gelost zusammengegeben. 
Auch aus diesem Ansatz lieB sich keine Hydrazinosaure isolieren. 

3. Aquivalente Mengen Amino-diathylessigsaure und Sulfoperamid- 
saure wurden uuter Zusatz von vie1 starker Natronlauge in der Klilte 
zusammengebrscht. Es trat starkes Schaumen ein und Selbsterwiirmung 
auf 40°. Es lieB sich jedoch weder Hydrazinosaure noch die Benzal- 
verbindung davon isolieren. Beim Erwlrmen des Reaktionsgemisches 
nach 12 Stunden war starke Ammoniakentwicklung zu bemerken. Offenbar 
handelt es sich bei dem Aufschaumen urn Selbstzerseteung der Sulfo- 
peramidsaure mit konz. Alkali. Bei einem weiteren Ansatz wurde zu 
einer heiBen alkalischen Losung von Amino-diathylessigaaure in wenig 
Wasser gelijste Sulfoperamidstiure gegeben, kurz zum Kochen gebracht, 
und dann aufgearbeitet. Es lieB sich auch bier weder die Hydrazino- 
s h r e  noch deren Benaal- oder Oxybenzalverbindung fassen. 

*) Ber. dtsch. Chem. Ges. 42, 4473 (1909). 
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A thy lbu  ty les  s ig sau re  l) (a-Athylcapronsaure), 

CzHs'-CH. COOH C4HLl' 
Die Athylbutylessigsaure wurde nach der Vorschrift von 

R a p e r  dargestellt, doch wurden einige Anderungen getroflen, 
um die Ausbeute zu erhohen. Man lost 1,7 g Natrium in 
20 ccm a h .  Alkohol und laiBt in diese Losung langsam 28 g 
Athylmalonessigsliureester [vgl hierzu die Arbeiten von Leuchs  
laufen. Dann laBt man 13,5 g Butyljodid zutropfen und kocht 
6 Stunden auf dem Wasserbad. Das ausgefallene Natriumjodid 
wird abgesaugt uiid mit heiBem Alkohol nusgewaschen. Das 
rereinigte 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. Nan erhalt 14 g &hylbutylmalon- 
saureester4) vom Sdp. 235--245O, den man rnit der notigen 
Menge 50 O/,-iger Kalilauge verseift. Nach dem Ansauern mit 
verd. Schwefelshre erhalt man ein 01, das rnit Ather extra- 
hiert wird. Die Losung wird getrocknet und sich selbst iiber- 
lassen. Nach einigen Tagen krystallisiert die Athylbutylmalon- 
saure in Nadeln aus, die aus Wasser umkrystallisiert den 
Schmp. 1 16" zeigen. Beim Erhitzen auf 165O spaltet sie Kohlen- 
saure ab und geht in die Athylbutylessigsaure vom Sdp. 225 O iiber. 

Bromid  d e r  o l -Bromathylbuty less igsaure ,  
(C,H,). (C,H,). CBr . COBr 

37 g der ,hhylbutylessigsaure wurden mit 2,7 g rotem 
Phosphor gemischt und durch den RiickfluBkuhler 26 ccm Brom 
zugetropft. Nachdem etwa die Halfte Brom zugegeben war, 
wurde auf dem Wasserbad erhitzt und weiter bromiert. Nach 
Beendigung der Bromierung wurde noch bis zum Aufhijren der 
Bromwasserstoffentwicklung erwarmt, uber Nacht stehen ge- 
lassen und d a m  i. V. destilliert. Nach 2-maliger Destillation 

*) Eeilstein, IV. A d . ,  Bd. 11, S. 349, 712. 
*) J. chem. SOC., London 91, 1837 (1907); C. 1908, I, 22. 
*) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 150'1 (1911). 
4, Eine weitere Steigernng der Ausbeute erzielt man?, wenn mail 

zuerst den Butylmalonester darstellt iind diesen dann mit Athylbromid 
nmsetzt. 
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siedete das a-Bromathylbutylessigsaurebromid bei 143 O unter 
51 mm Hg. Die Ausbeute betrug 25 g. 

0,4948 g Subst.: 0,6522 g AgBr (mit Alkohol und Natrium bestimmt). 
C,H,,OBr (286,O) Ber. Br 55,9 Gef. Br 56,l 

Versuch zur D a r s t e l l u n g  
d e r  a-Bromathylbutylessigsiiure 

Das Saurebromid ist gegen kaltes und warmes Wasser sehr be- 
stlndig. 10 g des Bromids wurden zu einer Aufschliimmung von 5 g 
Calciumcarbonat in 20 ccm Wasser gegeben. Das Gemisch blieb 8 Tage 
unter haufigem Schutteln stehen. Nun wurde der Rest des Calcium- 
carbonats mit verd. Salzsaure geltist, im Scheidetrichter getrennt, mit 
Chlorcalcium getrocknet und i. V. destilliert. Siedepunkt bei 14 mm Hg 
135-145 O. Die Brombestimmung erfolgte wieder nach Kochen rnit 
Natrium in Alkohol. 

110,4 mg verbraucliten 1,1 ccm n/lO-AgN0,-LGsung. Das entspricht 
einem Gehalt von 0,79°/0 Brom. Das Brom war also bis auf eine Ver- 
unreinigung entfernt. 

Versuch  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  a - B r o m a t h y l c a p r o n s a u r e  
8 g Athylcapronsaure wurden mit 3 ccm Brom in ein Bombenrohr 

eingeschmolzen und 5 Stunden auf 135O erhitzt. Bei Offnen des Rohres 
zeigte sich ein ziemlicher Druck. Der Rohrinhalt wurde i. V. destilliert. 
Die erste F’raktion ging uber bei 18 mm Hg zwischen 105--115O, die 
zweite zwischen 117- 127O und die dritte zwischen 127-140°. Die 
beiden ersten Fraktionen waren bromfrei. Die dritte enthielt 16,s 
Brom anstatt 35,s (bestimmt durch Abspaltung des Broms rnit Natrium 
in Alkohol und Titration nach Volhard) .  Bei der gewahlten 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 fie1 
Hydrazinbromid 6lig aus, das alsdann krystallin erstarrte. Aus dem 
Gemisch lieS sich jedoch weder eine Hydrazinosliure noeh deren Benzal- 
verbindung isolieren. 

a-Bromiithylbutylessigsaureat hy le s t e r ,  
(C,H,). (C,H,). CRr . COOC,H, 

15 ccm abs. Alkohol wurden mit 5 ccm a-Bromathylesaig- 
saurebromid versetzt. Es trat sofort Umsatz ein. Am anderen 
Tag wnrde mit Wasser versetzt, im Scheidetrichter getrennt 
und das Wasser ausgeathert. Atherlosung und Ester wurden 
vereinigt und getrocknet. Der a-Bromilthylbutylessigsaureathyl- 
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ester siedete bei 114O unter 20 mm Hg. Brombestimmung 
nach Zerlegung rnit Natrium in Alkohol. 

0,2067 g Subst. verbrauchten 8,1 ccm n/lO-AgNO,-Ltisung. 
C,,H,,O,Br (251,l) Ber. Br 31,s Gef. Br 31,s 

Mit Hydrazin in Alkohol tritt Reaktion ein. Das Qemisch 
bleibt einen Tag stehen, alsdann wird alkoholiscbe Salzsaure 
zugesetzt und das Krystallgemisch aus Hydrazinchlorid und 
-bromid abfiltriert. Das Filtrat wird eingedunstet und man 
erhalt ein enorm stinkendes, stickstofffreies 01. 

Ver suche  
zu r  D a r s t e l l u n g  d e r  a-Rydrazinoiithylmalonsaure 

5 ccm Hydrazinhydrat wurden in 10 ccm abs. Xthylalkohol 
gelijst und nach und nach mit einer Lasung von 5 g Brom- 
%thylmalons&ure, deren Darstellung nach Conrad  und B r u c k n e r  
erfolgtel), in 10 ccm abs. Alkohol gemischt. Es trat starke Er- 
wiirmung auf und nach wenigen Minuten schied sich ein 61  ab. 
Nach einigen Stunden wurde das Reaktionsgemisch mit einer 
Kaltemischung stark gekuhlt. Das 01 wurde dabei krystallin. 
Der uberstehende Alkohol murde abgegossen und i. V. ein- 
gedunstet. Der Krystallbrei wurde mit wenig Wasser auf- 
genommen und vorsichtig rnit verd. Salzsaure angesauert. Es 
fie1 auch nach langerem Stehen nichts aus. Die Lbsung wurde 
verdiinnt und nun bis zur Erschijpfung rnit Benzaldehyd ge- 
schiittelt. Der Niederschlag ist reines Benzalazin. Das Filtrat 
enthhlt a-Oxy-propandicarbonsaure. Zum Nachweis wurde die 
Losung mit Ammoniak neutralisiert und mit Bleiacetat gefallt. 
Das Bleisalz wurde nach einigem Stehen krystallin. Die 
mit Schwefelsaure vom Blei befreite und i. V. eingeengte 
Losung gab wenige Krystalle von einem unscharfen Schmelz- 
punkt von 65-70°, wie auch B r u n n e r  fand2). Die alko- 
holische Lbsung hinterlief3 i. V. eine geringe Menge eines 
weiBen Salzes, aus dem jedoch keine Hydrazinoathylmalon- 
saure isoliert werden konnte. 

Bei einem weiteren Versuch wurden die alkoholischen Lasungen 
des Hydrazins und der Bromathylmalonstiure auf - 15" gekuhlt und 

I) Ber. dtseh. chem. Ges. 24, 3005 (1891). 
2, Mb. Chem. 14, 128 (1893). 
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nun vorsichtig zusammengegeben. Die Temperatur stieg nicht iiber 0 O. 

Beim Stehen in der Kaltemischung fie1 wieder zuerst ein 01 aus, das 
nach einigem Schutteln fest wurde. Dieses Reaktionsgemisch blieb 
14 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Bei der ublichen Aufarbeitung 
konnte keine Hydrazinosaure isoliert werden. AnschlieBend wurden 
die Komponenten in waf l r iger  Lijsung zusammengebracht, und zwar 
wiederum einmal bei Zimmertemperatur; die Erwarmung war ziemlich 
betrachtlich, bis 40 O; das andere Ma1 nach vorhergehender starkerer 
Kiihlung. Das Ergebnis in allen Versuchen war negativ. Bei weiteren 
Versuchen wurden die Reaktionsgemische (d. h. entweder die alko- 
holischen oder waBrigen Losungen) gekocht. Auch jetzt war keine 
Hydrazinosaure zu isolieren, auch nicht mit Benzaldehyd oder Salicyl- 
aldehyd. Beim nachsten Versuch wurde das Hydrazinhpdrat durch 
eine Losung von Hydrazinsulfat und Soda ersetzt, doch auch diese 
Abanderung hatte keinen Erfolg. 

D a  sich Methylalkohol nach den Erfahrungen im Kolner Institut 
reaktionsverzijgernd erwies, wurde der nachste Versuch unter Ver- 
wendung von Methylalkohol gemacht. Zu einer tief gekiihlten Lijsung 
von 1 ccm Hydrazinhydrat in 10 ccm abs. Methanol wurde die ebenfalls 
in Kaltemischung gekuhlte Lijsung von 1 g a-Bromlthylmalonsaure in 
10 ccm Methanol gegeben. Nachdem das Gemisch 3 Stunden in Eis 
gestanden hatte, wurde es 3 Wochen bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Bei diesem Ansatz schied sich das sonst sofort auftretende 01 
erst am anderen Morgen ab. Wie eine Untersuchung ergab, handelt 
es sich bei dem 01 fast nur um Hydrazinbromid. Der Ansatz wurde 
auch hier wieder so aufgearbeitet, daB das 01 und die uberstehende 
alkoholische Lijsnng gesondert untersucht wurden. Das 01 wurde in 
wenig Wasser vollkommen gelost und vorsichtig angesauert. Es fie1 
nichts aus. D a  es moglich war, daB die Hydrazinoathylmalonsiiure 
wasserloslich ist, wnrde in allen Fiillen die Benzal- oder -0xybenzal- 
verbindung darzustellen versucht. Von einer Hydrazinosaure oder ihrer 
Benzal- oder -0xybenzalverbindung war auch hier nichts zu finden. 

Die methylalkoholische Lijsung hinterliel beim Eindunsten im 
Vakuum weiBe Krystalle, die nicht das Aussehen von Hydrazinbromid 
hatten. Nach kurzem Stehen im Vakuum begannen sie aufzuschiiumen 
und zu aerflieBen. Eine Hydrazinosaure konnte jedoch nicht isoliert 
werden. 

Einwirkung von Hydrazin auf Brom-a thy lma lonsaure  
in  abs. Methylalkohol 

Zu einer Lijsung von 2,5 ccrn wasserfreiem Hydrazin in 15 ccm 
abs. Methylalkohol lie8 man 3 g a-Brom-athylmalonsaure in 30 ccm 
abs. Methylalkohol langsam zutropfen, so da6 die Temperatur nicht 
iiber 25O stieg. Nach mehreren Tagen hatte sich am Boden des Reak- 
tionsgefiiBes ein zabes 01 abgeschieden, das von der iiberstehenden 
alkoholischen Losung durch AbgieBen getrennt wurde. Das 01 war 

20 Journal f. prakt. Chemie 121 Bd. l h 2 .  
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spielend in Wasser loslich und lieB such bei vorsichtigem Ansauern 
nichts ausfallen. Eine Probe wurde mit Benzaldeyd bis zur Erschopfung 
geschuttelt. Es wurde nur Benzalazin gewonnen. Der Rest wurde mit 
maBig verd. Schwefelsaure versetzt. Es  schied sich sogleich Hydrazin- 
sulfat ab. Demnach handelte es sieh um Hydrazinbromid. 

Die ahgegossene alkoholische Losung wurde im Vakuumexsiccator 
zur T r o c h e  eingeduustet. Dabei schieden sich Krystalle ab. Eine 
Probe wurde in wenig Wasser gelost und vorsichtig mit Salzsaure 
versetzt. D a  es den Anschein hatte, als ob eine amphotere Substanz 
vorhanden sei, wurde zur Hauptmenge wieder Methylalkohol und 
ein paar Kubikzentimeter methylalkoholische Salzsaure 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 hinterhlieb eine 
Schmiere, aus der sich rnit Alkohol und Ather nochmals Ammonchlorid 
isolieren lieS. Das vom Alkohol und Ather durch Abdunsten befreite 
01 zeigte keinerlei amphotere Eigenschaften, liiste sich dagegen teilweise 
in Sodalosung. 

E inwi rkung  von Hydraz in  
auf  Brom-athylmalonsaure-diathylester 

Zu 2ccm Hydrazinhydrat, das in 20ccm ahs. Athylalkohol gelost 
war und in einer Kaltemischung stand, wurde eine Liisung von 5,34 g 
Brom-athylmalonsaure-diathylester in 20 ccm abs. Alkohol zutropfen ge- 
lassen. Der gebromte Ester war in Ubereinstimmung mit den Angaben 
von Ruhemann ' )  gewonnen worden. Das Reaktionsgemisch erwhmte 
aich und wurde allmiihlich truhe. Ein dunkles 01 fiel ans. Zur Auf- 
arbeitung wurde zunachst wieder tief gekuhlt und vorsichtig mit 5 ccm 
athylalkoholischer Salzsaure versetzt. Von dem sich sofort krystallin 
ahscheidenden Salzen wurde ahfiltriert und die alkoholische Lasung i. V. 
eingedunstet. Aus dem schmierigen Ruckstand lieB sich weder sslzsaurer 
Hydranzinosaureester noch dessen Benzalverbindung gewinnen. Die 
Losungen und der Ruckstand zeichnen sich durch einen unangenehmen 
Gestank aus. Die Salze sind ein Gemisch von Hydrazinchlorid und 
Ammonchlorid. 

n -Bro  mbu  t an  , CH,. CH, .CH2. CH2 .Br 
220 g n-Butylalkohol werden rnit 31 g trocknem roten 

Phosphor gemischt und 85 ccm Brom zutropfen gelassen. Wenn 
das Gemisch zu h e 8  wird, taucht man den Kolben in kaltes 
Wasser. Nach beendigtem Zulauf halt man das Reaktions- 
gemisch noch ' I2  Stunde auf dem Wasserbade heiB, la& ab- 
kiihlen und gieBt in etwa 1 Liter Wasser. Nan trennt im 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2357 (1893). 
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Scheidetrichter, trocknet das Brombutan mit CaCl, und destilliert 
mit einem gut wirkenden Kuhler. 

n-Butylmalonsaurediathylester I), C4Hs. CH. (COOC,H,), 
n-Butylmalonsaureester wurde in der ublichen Weise au8 

Butylbromid und Natriummalonester gewonnen. Zur Verbesserung 
der Ausbeute wurde nach den Angaben von Leuchs2)  die 
doppelte Menge Malonsaured?athylester angewandt. Tatsachlich 
wurde so die Bildung von Dibutylmalonester fast vollstandig 
unterdruckt. Der Siedepunkt lag bei 133-136O bei 20 mmS). 

Sdp.,60 100-101 O. 

n - B u t y 1 m a  1 on s aur e , C4H,. CH . (COOH), 
wurde durch Verseifung des Esters gewonnen. Da substituierte 
Malonsiiuren nur schwer verseift werden, mu8 man um die 
Zeit abzukurzen einen Kniff anwenden. Die berechnete Menge 
60°/, KOH wird noch ziemlich warm zum Butylmalonester 
gegossen, der sich in einem sehr groBen Kolben befindet. Das 
Gemisch erstarrt in wenigen Sekunden und verflussigt sich dann 
allmahlich. Wenn man ganz genau zusieht, kann man den 
Augenblick abpassen, in dem die Reaktion mit groBter 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 anf 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 zweckmabig mit etwas xther  entfernt. 
Um die freie Saure zu gewinnen, muB man kraftig ansauern, 
da sonst trotz kongosaurer Reaktion nur das saure Kaliumsalz 
ausfallt. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser hatte die 
Saure den Scbmp. 100 O 3. 

u - B r om - n - B u t y 1 m a1 on s 5 u r e , C4Hs, C . Br . (COOH), 
20 g Butylmalonsaure wurden in 50 ccm Ather gelost und 

7 ccm Brom aus einer Burette bei Sonnenlicht zutropfen ge- 
lassen. Die ersten Tropfen werden erst nach einigem Schutteln 

l) Vgl. dazu auch Org. Synth. 4, S. 11. 
2, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1507 (1911). 
3, Beilstein, 4. Aufl., Erg.-Bd. 11, S. 282. 
') Vgl. dazu Beilstein, 4. Aufl., Bd. 11, S. 673. 

20* 
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und evtl. Erwarmen 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 warm in eine Aache Schale gegossen. Manchmal bald, 
manchmal erst nach Wochen beim Auf bewahren im Vakuum- 
exsiccator uber feuchtem Atzkali tritt Krystallisation ein. 

Brornbestimmung mit Na und Alkohol: 
143,O mg Subst. verbrauchten 5,5 ccm n/lO-AgNO,. 

C,H,,O, (239,O) Ber. Br 33,4 Dief. Br 30,7 

Einwirkung von Hydraz in  a u f  Brom-Buty lmalonsaure  
4 g Hydrazinhydrat wurden in 25 ccm abs. Alkohol gelost und 

eine Losung von 5 g a-Brom-butylmalonsaure in 20 ccm abs. Alkohol 
zugetropft. Die Mischung beginnt sich zu erwarmen, jedoch wurde durch 
Eintauchen des GefaBes in kaltes *Wasser eine Erwiirmung iiber 20° 
vermieden. Nach 1- tiigigem Stehen bei Zimmertemperatur hatte sich ein 
01 abgeschieden, das in einer Kaltemischung erstarrte. Der uberstehende 
Alkohol wurde abgegossen und im Vakuumexsiccator verdampft. Die 
Flussigkeit begann bald stark zu schaumen. Es hinterblieb eine Schmiere, 
die in wenig Wasser gelost wurde. Nach dem Ansauern mit verd. Salz- 
siiure fiel ein 01 BUS, das im UberschuB der Salzsaure unloslich war, 
also keine Hydrazinslure sein konnte. Mit Benzaldehyd und Salicyl- 
aldehyd lieB sich keine Benzalverbindung fassen. 

Das oben erwahnte, in der Kaltemischung fest gewordene 01, loste 
sich spielend in wenig Wasser. 

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

E inwi rkung  von H y d r a z i n  
auf  Brom-bu ty lma lonsaure  i n  abs. Methyla lkohol  

10 g a-Brom-butylmalonsauro wurden in 100 ccm abs. Methylalkohol 
gelost und nach und nach zu 5 g wasserfreiem Hydrazin in 25 ccm abs. 
Methylalkohol gegeben. Die Temperatur stieg nicht uber 25O. Das 
Reaktionsgemisch wurde dann 14 Tage bei etwa 40° gehaiten. Die LGsung 
wurde in zwei Teile ge.teilt und zu dem ersten Teil solange abs. Ather 
zugefugt bis die Triibung durch ein ausfallendes 01 sich nicht weiter 
vermehrte. Am nachsten Morgen war das 01 eu langen Nadeln und 
glanzenden Schuppen erstarrt. Das Krystallgemisch wurde abfiltriert 
und in wenig Wasser gelost. Beim vorsichtigen Ansauern fiel ein 01 
aus, von dem sich bei weiterer Zugabe von Salzsaure anscheinend ein 
Teil wieder loste. Es gelang jedoch nicht, eine Hydrazinosaure zu 
i s o l i e r e n .  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 Salzsiiure versetzt 
uud etwa 5 Minuten gekocht. Es fiel vie1 Hydrazinsalz am. Dies wurde 
abfiltriert und die alkoholische Losung im Vakuumexsiccator eingedunstet. 
Es hinterblieb eine Salzmasse. Diese wird mit abs. Methylalkohol 
erwarmt und filtriert. Der Ruckstand besteht aus Hydraainsalzen 
(Chlorid + Bromid) und aus A m m o n c h l o r i d .  Das Filtrat wurde er- 
neut eingeengt, Es hinterblieb eine Schmiere, die nicbt zur Krystalli- 
sation zu bringen war, die aber auch keine salzsaure Hydrazino-butyl- 
malonslure darstellte. Ein Teil der alkoholischen Liisung wurde rnit 
verd. Schwefelstiure sauer gemacht und mit Wasserdampf destilliert. 
Das Destillat reduzierte Sublimatliisung. 

w-Bromcapronsaure,  CH,.CH,.CH,.CH,.CH.Br.COOH 
25 g cc-Brombutylmalonsaure wurden im olbad auf 150' 

erhitzt. Die SHure spaltete dann lebhaft Kohlendioxyd ab. 
Das Reaktionsprodukt wurde i. V. destilliert. Die a-Bromcapron- 
saure siedet bei einem Druck von 23 mm bei 140-142' '). 

0,1801 g Subst.wurden rnit Na und abs. Alkohol gekocht und nach 
Volhar  d titriert. Es  wurden 9,2 ccm n/lO-AgNO, verbraucht. 

C,HllO,Br (194,9) Ber. Br 41,O Gef. Br 40,8 

u-Hydraz inocapronsaure ,  
CH,. CH, . CH,. CH,. CH. (NH.NH,) . COOH 

3 ccm Hydrazinhydrat wurden mit 4 ccm abs. Alkohol 
gemischt und rnit einer Losung von 3,9 g Bromcapronsaure in 
5 ccm Alkohol versetzt. Nach 10 Minuten langem Kochen auf 
dam Wasserbad fiel ein Krystallbrei aus. Man versetzte rnit 
10 ccrn Wasser, fltrierte ab und wusch mit Wasser aus. Die 
Saure ist in Wasser etwas loslich und la& sich daraus um- 
krystallisieren. Der Schmelzpunkt liegt bei 218' u. Zers. 

40,4 mg Subst.: 6,94 ccm N (23", 752 mm). 
C,Hl,O,N, (146,l) Ber. N 19,3 Gef. N 19,6 

Die B e n a a l v e r b i n d u n g  lie6 sich nur in fast neutraler Losung 
gewinnen. Zur Reinigung wurde sie in verd. Soda gelost und mit verd. 
Salzsiiure wieder ausgeftillt. Schmp. 121O u. Zers. Sie ist leicht loslich 
in Alkohol und Ather. 

32,8 mg Subst.: 3,42 ccm (23O, 752 mm). 
Cl,Hl,O,N, (234,l) Ber. N 11,9 Gef. N 11,9 

l) Vgl. dazu auch Beilstein, IV. Aufl., Erg.-Bd. 11, S. 141. 
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u - B r o m p h e n y 1 m a1 o n s a u r  e , C, H, . C . Br . (COOH), 
10 g Phenylmalonsaurel) werden in 30 ccm .&her gelost 

und 3 ccm Brom zutropfen gelassen. Nachdem die Reaktion 
d u d  Sonnenlicht oder gelindes Erwarmen in Gang gebracht 
worden ist, wird das Brom schnell verbraucht. Ein DberschuB 
wird mit ein pear Tropfen verd. Na-Bisulfitlosung entfernt, die 
Atherlosung mit wenig Wasser 2-ma1 gewaschen, mit Calcium- 
chlorid getrocknet und im Vakuumexsiccator der &her ent- 
fernt. Nach mehreren Tagen beginnt die a-Bromphenylmalon- 
saure zu krystallisieren. Ein geeignetes Lbungsmittel zum 
Umkrystallisieren wurde nicht gefunden. Bei Erwarmen in 
Losungsmitteln auf 60-70 O tritt schon C0,-Abspaltung ein. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 119O u. Zers. 

Brombestimmung mit Na und Alkohol: 

C,H,O,Br (258,9) Ber. Br 30,s Gef. Br 29,9 
176,4 mg Subst. verbrauchten 6,62 ccm n/lO-AgNO,. 

Ve r su c h e z u r  D ar s t e l lu  n g d e r  a- H y d r az  i n  o p h e n y 1 - 

5,2 g u-Bromphenylmalonsaure wurden in 10 ccm kaltem 
abs. Alkohol gelost und unter Kiihlung mit Eiswasser zu einer 
Liisung von 2 ccm Hydrazinhydrat in 10 ccm abs. Alkohol 
gegeben und zwar so langsam, daB die Temperatur nicht iiber 
12O stieg. Es fie1 bald eine weiI3liche Triibung am, die am 
folgenden Morgen groBtenteils krystallisiert war. Beim Um- 
riihren trat starkes Schaumen ein. Das Gas ist Kohlendioxyd. 
Die Krystalle wurden abfiltriert. Sie lieBen sich aus heiSem 
Wasser umkrystallisieren. Nach dem Trocknen schmolzen sie 
bei 190-191O. 

19,5 mg Subst.: 2,88 ccm N (20°, 160 mm}. 
C,H,,O,N, (166,l) Ber. N 16,9 Gef. K 17,l 

Demnach handelt es sich also um die 
a- H y d r a z i n  o p hen  y le  s s ig  s a u r  e a), c~H~cH<:~%%~ 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1092 (1894). 
T D a r a p s k y ,  J. prakt. Chem. [2] 96, 285 (1917). 
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Die zur Charakterisierung dargestellte Benzalverbindung 
hatte ebenfalls den in der Literatur angegebenen Schmelzpunkt 
von 150". 

Im alkoholischen Filtrat war keine Hydrazinophenylmalon- 
saure zu finden. Es blieb beim Abdunsten des Alkohols i. V. 
eine Schmiere iibrig, die sich weder in Sauren noch in Laugen 
loste. Mit vie1 &her lief3 sich aus einem besonderen Teile ein 
Salzgemisch abscheiden, das bei Erwarmen mit Natronlauge 
lebhaft Ammoniak entwickelte! 

Bei einem neuen Versuch wurden 5,2 g a-Bromphenyl- 
malonsaure in 10 ccm Wasser in der KUte geliist und dann 
zu einer MischuEg von 2 ccm Hydrazinhydrat und 10 ccm 
Wasser gegeben. Durch Kuhlung des Kolbchens wurde die 
Temperatur unter 15O gehalten. Auch hier trat bald eine 
Ausscheidung ein und es stiegen in der ganzen Flussigkeit 
feine Gasblaschen auf. Nach 2 Tagen wurde von dem 01 ab- 
gegossen und mit verd. Salzsiiure ubersattigt. Das erst aus- 
fallende 01 wurde mit der Mutterlauge erwarmt und erstarrte 
beim Reiben und Abkuhlen bald krystallin. Die hellgelben 
Krystalle wurden aus Wasser 2 -ma1 umkrystallisiert und 
schmolzen dann bei 168O u. Zers. 

24,3 mg Subst.: 1,91 ccm N (ISo, 760 mm). 

Demnach handelt es sich urn das Azin de r  Phenyl- 
C,,H,,O,N,.H,O (316,l) Ber. N 8,9 Clef. N 9,2 

glyoxylsaure 
C,H,. C: N.  N: C . C,H6 

I I 1 

COSH COSH 
das von Darapsky  und P rabhaka r l )  und Bouveaulta) be- 
schrieben ist. 

a - H y d r  az i  n o dip h en y 1 e s sig s a u r  e , $%>C<NH. NH, COOH 
6 5  

Zu einer Mischung vom 1 ccm Hydrazinhydrat und 9 ccm 
Wasser gibt man 2 g Diphenylbromessigs&ure 3). Die Tempe- 
ratur soll 40" nicht ubersteigen. Nach 'I4 Stunde wird rnit 
verd. Salzsaure angeskuert , bis der anf Bngliche Niederschlag 

l) J. prakt. Chem. [2] 96, 277 (1917). 
a) Bull. SOC. cbim. France [3] 17 ,  366 (1897). 
a) Nach Meerwein,  Liebiga Ann. Chem. 396, 261 (1913). 
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sich wieder gelijst hat. Die triibe Lijsung wird rnit Tierkohle 
geschiittelt , filtriert und mit verd. Natronlauge auf schwach 
kongosaure Reaktion neutmlisiert. Die a-Hydrazinodiphenyl- 
essigsaure fiillt nach einigem Stehen krystallin aus und ist 
nach dem Filtrieren und Waschen mit kaltem Wasser ohne 
weiteres verbrennungsrein. In  heiBem Wasser ist sie loslich. 
In  konz. Schwefelsaure lost sie sich mit hellroter Farbe analog 
der Benzilsaure. Es tritt dabei Gasentwicklung auf. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 188O u. Zers. 

40,s mg Subst.: 4,lO ccm N (19O, 759 mm). 

Zur Charakterisierung wurde die B e n z a l v e r b i n d u n g  dargestellt 
nnd durch Umfallen aus verd. Sodalosung gereinigt. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 172O u. Zers. 

C,,H,,O,N, (242,l) Ber. N 11,5 Gef. N 11,7 

39,2 mg Subst.: 2,85 ccm N (19O, 759 mm). 

Wenn man bei der Darstellung der Hydrazinosiiure mit der 
Temperatur zu hoch geht, erhalt man nur Benzilsaure, die durch ihren 
Schmelzpunkt und Farbreaktion in konz. Schwefelsaure identifiziert 
wurde. Auch in alkoholischer Lasung sind die Ausbeuten an Hydrazino- 
siiure schlecht. 

Es wurde versucht, aus Benzilsaure durch Kochen mit einem 
UberschuB an Hydrazinhydrat a-Hydrazinodiphenylessigsiiure darzustellen. 
Diese Versuche midlangen. Ebensowenig hatte die Anwendung von 
wasserfreiem Hydrazin Erfolg. Die Benzilsiiure wurde stets unverlndert 
zuriickgewonnen. 

C,,H,,O,N, (330,l) Ber. N 8,48 Gef. N 8,47 

M a n d  e l s  Bur e h y d r az  id ,  C,H,. CH(0H). CONH. NH, 
'1, g MandelsBure wird rnit Hydrazinhydrat iibergossen 

und etwa '1, 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. 134-135O. Die 
Literatur gibt 132 O an l). 

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

D i e  B e n z a l v e r b i n d u n g  wurde in iiblicher Weise dargestellt. 

23,2 mg Subst.: 2 4 2  ccm N, (19O, 771 mm). 

C,H,,O,N, (166,l) Ber. N 16,9 Gef. N 17,2 

Schmp. 149O, wie in der Literatur angegeben. 

C,,H,,O,N, (254,l) Ber. N 11,2 Gef. N 10,s 

I) C u r t i u s  u. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2796 (1901). 
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,COOH 

'COOH 
a - B r o m c y c l  o hex y 1 ma1 o n s a u r e, c,Hl,. c. Br 

Nach H o p e  und Pe rk in l )  suspendiert man 10 g Cyclo- 
hexylmalonsaure in 80 ccm abs. Ather und tropft am besten 
bei Sonnenschein 4 ccm Brom zu. Man la& noch einige Stunden 
stehen, dampft den Ather ab und krystallisiert den Ruckstand 
aus Ameisensaure um. Schmp. 154-156 O. Ausbeute gut. 

a -Hydraz inocy  c lohexylmalonsaure ,  
C,Hl,C. (NH. NH&. (COOH), 

Zu 2,3 g Hydrazinhydrat und 20 g Wasser gibt man 
2,65 g Bromcyclohexylmalonsaure und erhitzt fast bis zum 
Sieden. Nach dem Erkalten sauert man mit verd. Salzsaure 
stark an, filtriert von den ungelost bleibenden Schmieren ab 
und neutralisiert mit verd. Natronlauge bis zur ganz schwach 
kongosauren Reaktion. Die Cyclohexylhydrazinomalonsaure kry- 
stallisiert in schiinen Krystallen aus. Schmp. 1904 Die Substanz 
zersetzt sich ab 130O. 

28,Omg Subst.: 3,12 ccm N (18O, 752 mm). 
C,H,,O,N, (216,l) Ber. N 12,9 Gef. N 12,9 

Benza lve rb indung  
d e r  a-Hydrazinocyclohexylmalonsaure 

0,3 g der Cyclohexylhydrazinomalonsaure werden in wenig verd. 
Salzsaure gelost, mit Wasser verdiinnt nnd mit ein paar Tropfen Benz- 
aldebyd versetzt. Die weiBe Benzalverbindung ist nur wenig in Ather 
l6slich, dagegen leicht in Alkohol und Sodalosung. Der Scbmelzpunkt 
ist 125 '. 

39,8 mg Subst.: 3,34 ccm N (18O, 761 mm). 
C,,H,oO,N, (304,2) Ber. N 9,20 &f. N 9,80 

Bei einem anderen Versuch zur Herstellung obiger Hydrasinosaure 
wurden 2,3 g Hydrazinhydrat in 30 ccm abs. Alkohol geliist und 2,65 g 
Cyclohexylbrommalonsiiure zugegeben. Es wurde dann 10 Minuten zum 
gelinden Sieden erhitzt und nach dem Erkalten filtriert. Die Krystalle 
bildeten ein Gemisch von Diammoniumsalz der Cyclohexylhydrazino- 
mdonsiiure und Hydrazinbromid. Sie wurden in Wasser gelost und vor- 
sichtig angesauert. Auch hier h l l t  bald die Hydrazinosaure in Krystall- 
chen aus. 

I) H o p e  u. P e r k i n ,  J. ehem. Soc., London 96, 1363 (1909). 
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u -Br om cy Cl o h ex y 1 e s sig s a u r  e, C,H,, . CH. Br. COOH 
10 g Cyclohexylbrommalonsaure wurden in einem kleinen 

Becherglase auf 175 O erhitzt. Dabei trat Basentwicklung ein. 
Nach Beendigung der Kohlendioxydabspaltung wurde der Ruck- 
stand 2-ma1 aus Ameisensiiure umkrystallisiert. Schmp. 92 O. 

95,2 mg Subst. gaben nach dem Erhitzen mit Alkohol und Natrium 
80,s mg AgBr. 

C,H,,O,Br (221,O) Ber. Br 36,l Gef. Br 36,O . 

a-Hydrazinocyclohexylessigsaure, 
C,H,,CH. (NH .NH,) . COOH 

2 g Hydrazinhydrat und 10 ccm Wasser werden mit 2,2 g 
Cyclohexylbromessigsaure ein paar Minuten gekocht. Es fallt 
ein Krystallpulver aus, das in Wasser fast unlaslich ist, 
ebensowenig in Hydrazinhydrat ; leicht loslich dagegen in Soda 
oder Natronlauge. Aus Soda umgefallt bildet die a-Hydrazino- 
cyclohexylessigsaure ein rein wei6es Pulver vom Schmp. 256 O 

u. Zers. 
30,5 mg Subst.: 4,lO ccm N (17O, 771 mm). 

C,H,,O,N, (172,l) Ber. N 16,3 Gef. N 16,O 

Die Darstellung dieser Hydrazinosaure gelingt auch durch 
Kochen von 2 g Hydrazinhydrat und 30 ccm abs. Alkohol mit 
2,2 g gebromter Saure. Es scheidet sich sofort die Hydrazino- 
saure ab, die nur noch mit Wasser gewaschen werden mu8. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde die B e n  z alv e r b i n  d u n g  
dargestellt. Diese ist ein weiBes Pulver vom Schmp. 155O u. Zers. Sie 
ist liislich in Sodalosung und Alkohol, wenig laslich in Ather, unloslich 
in Wasser. 

24,8 mg Subst.: 2,34 ccm N ( Z O O ,  771 mm). 
C,,H,,O,N, (260,2) Ber. N 10,7 Gef. N 11,1 

Hexahydrobenzylmalonsaure ,  C,H,,.CH,.CH(COOH), 
Das zur Darstellung dieser Malonsaure benijtigte Hexa- 

hydrobenzyljodid wurde nach F reund le r  l) gewonnen. Es 
empfiehlt sich bei der Herstellung des Hexahydrobenzylalkohols 
die Reaktion mit einem Tropfen Schwefelkohlenstofl zu maBigen.,) 

l) Bull. SOC. chim. France [3] 35, 549 (1906). 
8, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 184 (1931). 
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Die von P a l m e r  u. Kippingl )  und Gi lmann  u. Zol lner2)  
empfohlene Aktivierung fiihrt zu iiber 90 O//, Dicyclohexyl. 

Der Diathylester der Hexahydrobenzylmalonsaure wurde 
nach den Angaben Zelinskys3) 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 145-155O 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 Mineralsaure anwendet, zunachst nur 
saures hexahydrobenzylmalonsaures Kalium aus. Die freie 
Saure schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin- 
gemisch bei 11 7-1 18 O. 

a-Bromhexahydrobenzylmalonsaure, 
C,H,, . CH,. CBr : (COOH), 

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

0,0997 g Subst. verbrauchten nach Vo 1 h a r d titriert 3,55 eem 
n/lO-AgN0,-Liisung. 

C,,H,,O,Br (278,O) Ber. Br 28,7 Gef. Br 28,4 

Ebensogut wie die freie Saure la& 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. 

I) J. ehem. SOC., London 1930, 1023. 
*) J. h e r .  chem. Soe. 63, 1947 (1931). 
8)  Ber. dtseh. chem. Ges. 41, 2676 (1908). 
') Ber. dtsch. &em. Ges. 44, 1507 (1911). 
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0,1046 g Subst. verbrauchten 8,30 ccm n/lO-AgN0,-Losung. 
C,,H,,04BrK (317,l) Ber. Br 25,2 Gef. Br 25,2 

a-Hydrazinohexahydrobenzylmalonsaure, 
C,H,, . CH, . C(NH. NH,)(COOH), 

2 ccm Hydrazinhydrat wurden mit 10 ccrn Wasser verdiinnt 
und mit 3,17 g des sauren Kaliumsalzes der a-Bromhexahydro- 
benzylmalonsaure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 5 Min. 
lang auf 90° gehalten und nach dem Abkuhlen stark angesauert. 
Von geringen Schmieren wurde abfiltriert und mit verd. Natron- 
lauge auf eben kongosaure Reaktion neutralisiert. Nach einigem 
Stehen fhllt die a-Hydrazinohexahydrobenzylmalonsaure kry- 
stallin aus.' Schmp. 122O u. Zers. 

Diese Hydrazinosaure ist verhaltnismaBig schwer loslich 
in verd. Salzsaure, zeigt aber sonst keinerlei Abweichungen. 

39,s mg Subst.: 4,18 ccm N (21°, 752 mm). 
C,,H,,O,N, (230,l) Ber. N 12,2 Gef. N 124 

Zur Darstellung der B e n e a l v e r b i n d u n g  lijst man die Hydrazino- 
siiuure am beaten in verd. Natronlauge, setzt Benzaldehyd zu und macht 
nun vorsichtig sauer. In starker saurer LSsung bildet sich die Benzal- 
verbindung nicht. Zur Reinigung wird sie aus Soda umgefallt. Sie ist 
leicht loslich in Alkohol, etwas 1Sslich in Ather. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 88'. 

40,3 mg Subst.: 3,14 ccm IT (22O, 758 mm). 
C1&O4N2 (318,2) Ber. N 8,s Gef. N 8,9 

a-Brom-@-cyclohexylpropionsaure, 
C,H,, . CH,. CHBr . COOH 

Die a-Bromhexahydrobenzylmalonsaure wurde auf 155 O 

im Olbad erhitzt. Sie spaltete dabei Kohlendioxyd ab. Das 
erhaltene 01 wurde i. V. destilliert. Zwischen 176 und 180° 
geht bei 18 mm Hg fast reine a-Brom-@-cyclohexylpropionsaure 
uber, die nach ein paar Tagen erstarrt. Die Saure ist leicht 
loslich in Benzol, Petrolather, Alkohol und Ligroin, schwer 
loslich in Wasser. Zur bequemen Reinigung wurde sie in 
kalter Sodalosung gelost und wieder ausgefallt. Beim Abkuhlen 
und Reiben erhalt man Krystalle vom Schmp. 58". Brom- 
bestimmung in Alkohol mit Natrium. 

0,2936 g Subst. verbrauchten 12,O ccm n/lO-AgN0,-Losung. 
CSH,,O,Br (235,04) Ber. Br. 34,O Gef. Br 32,7 
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a-Hydrazino-@-cyclohexylpropionsaure, 
C,H,,. CH,.CH(NH.NH,).COOH 

2 g Bromcyclohexyl-propionsaure wurden mit einem Ge- 
misch von 2 ccm Hydrazinhydrat und 3 ccm Wasser ubergossen 
und etwa 5 Minuten gekocht. Nach dem Erkalten wurde die 
Losung stark sauer gemacht, von einer geringen Menge Schmiere 
durch Schutteln mit Tierkohle und Filtration befreit und mit 
verd. Natronlauge bis zu eben kongosaurer Reaktion versetzt. 
Die cc-Hydrazino-p-cyclohexyl-propionsaure fie1 uber Nacht in 
sch6nen Warzen aus. Schmelzpunkt roh 184O, nach dem Um- 
krystallisieren aus vie1 Wasser 197-198 O u. Zers. 

31,7 mg Subst.: 4,17 ccrn N (22O, 763 mm). 
C,H,,O,N, (186,l) Ber. N 15,l Gef. N 15,3 

Zur niiheren Charakterisierung wurde die B e n z a l v e r b i n d u n g  
Sie schmilzt daxgestellt und durch Umf iillen aus SodalGsung gereinigt. 

bei 145-146O u. Zers. 
43,5 mg Subst.: 4,OO ccm N (24O, 761 mm). 

C16&,0$Tz (274,2) Ber. N 10,2 Gef. N 10,6 

Nat r iumsa lz  des  Hydrazons  d e r  Mesoxalsaure ,  
NH, . N : C(COONa), 

In eine Mischung von 5 ccm Wasser mit 1,5 ccm Hydrazin- 
hydrat tragt man nach und nach 3 g dioxylmalonsaures 
Natriuml) ein und erhitzt unter gutem Riihren etwa 5 Minuten. 
Es bildet sich eine feste Masse, die in Wasser leicht liislich 
ist, unloslich dagegen in Methylalkohol. Man riihrt das Salz 
verschiedene Male mit Methylalkohol an und filtriert ab. 

37,O mg Subst.: 4,SO ccrn NB (19O, 766 mm). 

Offenbar enthalt das Salz noch etwas nicht umgesetztes 
C,H,OIN,Na, (176) Ber. N 15,9 Gef. N 15,6 

dioxymalonsaures Natrium. 

Versuch  d e r  Reduk t ion  d e s  Hydrazonna t r iumsa lzes  
d e r  D ioxymalonsaure  

2,5 g des vorhin beschriebenen Hydrazonnatriumsalzes wurden in 
15 ccm Wasser geliist und nach und nach 75 g 3Q/,-iges Natriumamalgam 

l) Aus Dibrommalonsaure nach C o n r a d  und R e i n b a c h ,  Ber. 
dtsch. chem. Ges. 36, 1817 (1902). 
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zugegeben. Nachdem das Gemisch eine Nacht gestanden hatte, wurde 
vorsichtig vom Quecksilber abgegossen und rnit verd. Sabsaure an- 
gesauert bis zur Blauung von Rongopapier. Es fiel auch nach lkgerem 
Stehen nichts aus. Beim Schutteln mit Benzaldehyd wurde nun Benzalazin 
gewonnen. Das zeigt, daB 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 lie8 sich mit Petrolather eine Krystallfraktion vom 
Schmp. 44O gewinnen. 

Das ist nach Beilstein, IV. Ad . ,  Bd. 111, S. 148 des 
Erganzungswerkes der Schmelzpunkt des Tartronsauredimethyl- 
esters. Das Rydrazon der Mesoxalsaure ist so labil, da8 es 
in wBBriger Losung mit Benzaldehyd bereits Hydrazin abspaltet. 
0,5 g des Natriumsalzes vom Hydrazon wurden in 10 ccm 
Wasser gelost. Beim Schiitteln rnit Benzaldehyd bildete sich 
sofort Benzalazin, das durch seinen Schmelzpunkt identifiziert 
wurde. 

An lage rung  von Hydraz in  a n  Dioxymalonsaure-  
d i a  t hy  l e s t  e r  l) 

In  3 g Wasser werden 0,53 g kalz. Soda und 0,65 g 
Hydrazinsulfat gelost. Diese Losung gieBt man zu einem 
Gemisch von 1,92 g Dioxymalonsaureester und 1 ccm Wa,sser. 
Es  bildet sich bald ein 01, das bei starker Abkiihlung erstarrt. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 58O, wie auch Cur t i s s  fand. 

47,O mg Subst.: 3,88 ccm N (21°, 754 mm). 
C,,H,,O,,N, (380,2) Ber. N2 7,33 Gef. N, 7,56 

In  viel Wasser gelost und rnit einem Tropfen Salzsaure 
versetzt bildet sich beim Schutteln rnit 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 Dioxymalonsaurediathyl- 
ester in 5 g Wasser gegeben. Es bildete sich wieder das oben 
erwahnte 01, die uberstehende Flussigkeit farbte sich gelb. 
Vom 01 wurde abgegossen und die Fliissigkeit rnit viel Alkohol 
versetzt. Es fiel das Hydrazondihydrazid aus (vgl. den nachsten 
Versuch). 

l) Vgl. dazu C u r t i s s ,  R o c h ,  B a r t e l l s ,  J. Amer. chem. SOC. 31, 
S. 417; Beilstein, IV. Aufl., Bd. 111, S. 771. 
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Einwi rkung  von H y d r a z i n  auf  Mesoxalsaure-  
d i a t h y l e s t e r  

In eine Mischung von 0,s g Hydrazinhydrat und 2 ccm 
Wasser wurden 2 g Dioxymalonsauredithylester l) eingetragen. 
Die Losung farbte sich gelb und erwarmte sich etwas. Nun 
wurde auf 60° erhitzt und mit viel Alkohol ein gelbes Pulver 
ausgefallt, das sich nicht umkrystallisieren lie8. Es wurde 
daher zur Reinigung in Wasser gelost und nochmals mit viel 
Alkohol gefallt. Nach dem Trocknen schmolz es u. Zers. 
zwischen 165-1 70 0, 

22,s mg gaben 9,82 ccm N, bei 19O und 755 mm. Das 
entspricht einem Stickstoffgehalt der Substanz von 50,O Es 
hat sich demnach nicht das erwartete Hydrazon des Dilthyl- 
esters der Mesoxalsaure gebildet (H,N.N: C(CO,C,H,), (dafur 
errechnen sich 14,s Stickstoff), sondern ein Hydrazondihydrazid 

CO . NH. NH, 

b 0 .  NH . NH, 
&N .N:C/ 

rnit 52,5OlO Stickstoff. Tatsachlich lie8 sich die Ausbeute an 
diesem Produkt betrachtlich steigern, wenn man die fur das 
Hydrazondihydrazid berechnete Menge Hydrazin in Reaktion 
brachte. Das Hydrazon des Esters lieB sich nicht gewinnen, 
auch nicht, wenn man die Reaktion in einer Kaltemischung 
vornahm. Verstiindlich wird das durch die Beobachtung, daB 
sich der Ester in der Kalte in verd. Natronlauge loste, mit 
Salzsaure daraus aber nicht fallbar war. 

E inwi rkung  von Benzaldehyd 
auf d a s  Hydrazond ihydraz id  d e r  Mesoxalsaure  
Das Hydrazondihydrazid wird in Wasser gelost 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 ubergossen; ein Teil des Niederschlags geht dabei 
in Losung. Der Ruckstand wurde aus verd. Alkohol um- 
krystallisiert und erwies sich durch Eigenschaften und Schmelz- 
punkt als Benzalazin. Die klare alkoholische Losung wurde 

l )  R. S. Curtisa,  Am. 35, 477ff. (1906); C. 1906, 11, 320. 
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rnit verd. Salzsaure gefallt, der Niederschlag abfiltriert, rnit 
Wasser griindlich gewaschen und getrocknet. Der Schmelzpunkt 
lag bei 145-148O. In organischen Losungsmitteln ist die Ver- 
bindung unloslich, ebenso in Wasser und Sodalosung. 

23,9 mg Subst.: 3,60 ccm N (18", 764mm). 
C,,HlB03N4 (320,l) Ber. N 17,5 Gef. N 17,7 

CONHNH, 
Dihydraz id  d e r  Mesoxalsaure ,  60 

~ONHNH, 
Das Hydrazon des Dihydrazids der Mesoxalsaure ist leicht 

loslich in Wasser. Wenn man zur Losung vorsichtig verd. 
Salzsaure gibt, fallt ein Korper aus, der im UberschuB leicht 
lislich ist. Er ist ferner auch in Alkali liislich, dagegen in 
Soda, Alkohol und k h e r  unloslich. Nach dem Abfiltrieren 
wurde er mit Alkohol und hther gewaschen. Bereits bei l l O o  
begann er sich zu zersetzen und schwarzte sich unter Gas- 
entwicklung bei 210-220O. Mit vie1 Wasser erhitzt wird er 
schon unter looo olig und lost sich allmahlich auf. Nach dem 
Abkiihlen der Losung schieden sich helle Flocken ab. 

24,5 mg Subst.: 8,l ccm N (1Q0, 763 mm). 

Das Dihydrazid der Mesoxalsaure la& sich mit Hydrazin- 
C,H,O,N, Ber. N 38,37 Gef. N 38,5 

hydrat wieder in das Hydrazon zuruckverwandeln. 

D i p  h e n y 1 b r e n z t r a u  b e n s a u r  e at h y 1 e s t e r l) , 
C6H6'-CH.C0.  COOC,H, 
C,H,' 

34,4 g (z/lo Mol.) Benzophenon werden mit 27,2 g Mol. 
und loo/,,) Monochloressigester gemischt. Dann gibt man 200 ccm 
abs. Ather zu und stellt die Mischuug in Eis. Im  Verlaufe 
von 1 'I, Stunden fiigt man nun 7,8 g Mol.) frisches und 
frisch gepulvertes Natriumamid zu, das sich zweckmaBig in 
einem Wageglaschen befindet. Wahrend der ganzen Zeit muB 
geschiittelt bzw. geriihrt werden. Das Ammoniak entweicht in 
Stromen. Man l&Bt das Reaktionsprodukt noch etwa 2 Tage 
bei Zimmertemperatur stehen und gieBt dann auf Eis. Die 

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-ma1 ausgeathert. Nach dem Trocknen mit Pottasche w i d  
der Ather abdestilliert und der Ester i. V. fraktioniert. Bei 
obiger Arbeitsweise erhalt 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 Fraktioniarung bei 202 
bei 14 mm uber. 

Diammonsalz  des  Hydrazons  d e r  Diphenyl -  
brenz  t r a u  b e n s l u r e ,  

C6H5,CHC : (N . NH,) . COOH, N,H, 
C6H5’ 

Der Ester wird nach der von Claisenl)  empfohlenen Weise 
verseift und die rnit Salzsaure ausgefallte Diphenylbrenztrauben- 
siiure aus Wasser umkrystallisiert. 24 g trockene Saure wurden 
dann in 20 ccm abs. Alkohol gelijst und nach und nach 10 g 
Hydrazinhydrat in 10 ccm Alkohol zugegeben und zum Sieden 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird im Vakuumexsiccator uber 
konz. Schwefelslure zur Trockne gebracht und dabei gleich- 
zeitig das uberschussige Elydrazin entfernt. Krystalle aus 
Alkohol vom Schmp. 137O. Ausbeute 89O/,,. 

0,1042 g Subst.: 17,5 ccm N (21°, 153 mm). 

Durch Behandeln des Diammonsalzes rnit konz. Salzsaure 
C,,H,,O,N, (286,2) Ber. S 19,6 Gef. N 19,3 

kann man das Azin gewinnen. Blattchen aus Blkohol. 

a -Hydraz inod ip  heny lp rop ionsaure ,  
C6H5‘-CH. CH(NIINH,). COOH 
CJ35’ 

10 g des Diammonsalzes vom Hydrazon der Diphenyl- 
brenztraubensaure werden in 15 ccm Wasser gelijst und im 
Laufe eines Tages mit 200 g 3O/,-igem Na-amalgam versetzt. 
Am nachsten Morgen gieEt man vom Quecksilber ab und ver- 
setzt mit ein paar Tropfen konz. Salzsaure bis eben ein Nieder- 
schlag entsteht. Jetzt schiittelt man rnit Tierkohle in der 
K&lte, filtriert und fallt mit verdunnter Salzsaure die Hydrazino- 
saure aus. Die a- H y d r  az i n  o di p h e n y 1 pro  pions aur  e ist 

’) Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 703 (1905). 
Journal f .  prakt. Chemie [Z] Ed. 163. 21 
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ein weiBes Pulver, das selbst in kochendem Wasser nur schwer 
loslich ist. Der Schmelzpunkt liegt bei 182-194O u. Zers. 
Auch das Hydrochlorid ist noch sehr schwer loslich. 

0,1184 g Subst.: 11,O ccm N (21°, 757). 

(C,H,),CH.CH.(NH.NHz)COOH (256,l) Ber. K 10,s Gef. h- 10,'i 

Benza lve rb indung  
d e r  a -Hydraz inod ipheny lp rop ionsaure  

Zur Charakterisierung der Hydrazinosaure wurde die Benzal- 
verbindung dargestellt. 1 g Hydrazinosaure wurde in 50 ccm Wasser 
unter Hinzufugen 1 ccm verd. Salzslure gelost und ein paar Tropfen 
Benzaldehyd zugesetzt. Es fie1 ein weiBes Pulver aus, das sich nicht 
umkrystallisieren lieB. Xach grundlichem Waschen mit Wasser und 
Ather schmolz es bei 175O u. Zers. 

0,2204 g Subst.: 16,O ccm N (214 75s mm). 

C,,H,,O,IPU', (344,2) Ber. C 8,23 Gef. N 8,40 

Tr ime  t h y 1 b r en  z t r  a u  b e n s Sur  e '), (CH3XC. CO . COOH 
Zu 20 g Pinakolin, das in etwas Wasser suspendiert ist, 

la6t man innerhalb 1 Stunde eine Losung von 63 g Kalium- 
permanganat und 20 g Atznatron in 2 Liter Wasser laufen. 
Von dem Braunsteinschlamm saugt man ab und wascht rnit 
300 ccm Wasser nach. Das Filtrat versetzt man rnit einigen 
Tropfen Phenolphthaleinlosung und neutralisiert mit Schwefel- 
saure. Die Losung wird bis zur beginnenden Krystallisation 
(hauptsachlich Natriumsulfat) eingedampft. Da die Trimethyl- 
brenztraubensiiure mit Wasserdampf fluchtig ist , rotet die 
Losung nach, worum man sich jedoch nicht kummert. Nach- 
dem die Flussigkeit etwas erkaltet ist, sauert man rnit Schwefel- 
saure an (Kongopapier). Die Trimethylbrenztraubensaure fallt 
z. T. als dickes 01 aus. Man athert 5-6-ma1 Bus, trocknet 
den &her mit Natriumsulfat und destilliert nach Verjagen des 
Athers die Saure i. V. Sdp.Zomm 854 Die so gewonnene 
Saure wird oft monatelang nicht fest, gibt aber das charakte- 
ristische Phenylhydrazon vom Schmp. 157O. Nicht i. V. destil- 
lierte Saure ist durch Oxalsaure immer stark verunreinigt. 
Die Ausbeute betragt rund 40 Ole. 

I) Mh. Chem. 10, 771 (1889). 
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Hydrazon  d e r  Tr imethylbrenz t raubensaure  
(D i ammo n s a1 z) , 

(CH,),.C.C: (N.NH,).COOH, N,H, 
Zu einer alkoholischen Losung der Trimethylbrenztrauben- 

saure tropft man die fiir 2,2 Mol. berechnete in Alkohol ge- 
loste Menge Hydrazinhydrat, kocht kurz auf und filtriert von 
Spuren Schmutz ab und la& im Schwefelsaureexsiccator zur 
Trockne eindunsten. Das so vom uberschiissigen Hydrazin 
befreite trockne Pulver w i d  %us abs. Alkohol umkrystallisiert. 
Es ist darin ziemlich schwer loslich. Schmp. 185O u. Zers. 

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

Zu Beginn der Arbeit war die Trimethylbrenztrauben- 
saure nicht i. V. destilliert worden. Bei der Darstellung des 
Diammonsalzes fielen dann Krystalle aus, die sich auch in 
heiBem Alkohol nicht losten. Sie wurden abfiltriert, in wenig 
Wasser gelost und durch Zusatz von Alkohol krystallin gefallt. 
Ychmp. 143O u. Zers. Nach Bnalyse und Eigenschaften handelt 
es sich um das Bisdiammoniumoxalat. 

Subst.: 35,l (lSo, 757 mm), 36,4 (20°, 758 mm) ccm N. 

C,H,,O,N, (176,16) Ber. N 31,s Gef. N 32,0, 32,O 

0,1511 g Subst.: 0,0871 g CO,, 0,0852 g H,O. - 0,1109, 0,1142 g 

C,H,,O,N, (154,l) Ber. C 15,6 H 6,48 N 36,4 
Gef. ,, 15,7 ,, 6,3 ,, 36,9, 37,O 

Die w&Brige Losung des Salzes gibt mit Benzaldehyd ge- 
schuttelt Benzaldazin und mit Calciumchloridlosung Calcium- 
oxalat. 

Azin  d e r  T r i m  e t h y 1 b r e nz t r a u  b ens  a u r  e, 
(CH,),.C.C.COOH 

N 
;Y 

(cH,), . C. C . COOH 

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

21 * 
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notig. Nach 2-tagigem Stehen waren die Brattchen ver- 
schwunden. Sie hatten sich in die Nadeln umgewandelt. 
Schmp. 1 7 H O  u. Zers. 

0,1169, 0,0462.g Subst.: 0,2399, 0,0951 g CO,, 0,0843, 0,0365g H,O. 
- 0,1116 g Subst.: 11,O ccm N (20°, 760 mm). 

C,,H,,O,N, (266,2) Ber. C 56,2 H 7,87 N 10,9 

Molekulargewichtsbes t immung n a c h  R a s t  

Gef. ,, 55,9, 56,l ,, 8,05, 8,013 ,, 11,2 

0,0207 g Snbstanz gaben in 0,3238 g Campher eine Schmelzpunkt- 
erniedrigung von 9 O. 

C,,H2,041S2 Ber. 256,2 Gef. 281. 

Das Azin ist eine starke Saure, lost sich i n  Soda glatt 
auf und farbt Kongopapier blau. Bei e i n e r  Darstellung gelang 
es, fast nur Blattchen zn bekommen. Diese wurden nur ge- 
waschen nnd getrocknet und dann zur Analyse gebracht. 
Schmp. 16 5 O. 

0,0649 g Subst.: 6,2 ccm N (22O, 772 mm). 

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

0,1105 g Subst.: 10,8 ccm N (21 O, 747 mm). 

C,,H,,O,N, (256,2) Ber. N 10,9 Gef. N 11,2 

C,,H,oO,N, (256,2) Ber. N 10,9 Gef. N 11,l 

Reduk t ion  des Hydrazons  d e r  Tr imethyl -  
b renz t r aubensaure  

6 g Diammonsalz des Hydrazons werden in wenig Wasser 
gelost und nach und nach 100 g 3 O/,-iges Natriumamalgam zu- 
gegeben. Man la6t 24 Stunden stehen, filtriert vom uberflussigen 
Amalgam ab und sauert mit rnaBig verd. Salzsaure an bis auf 
ganz schwach kongosaure Reaktion. Dabei fallt ein wei6er 
Korper aus, der in Wasser schwer loslich ist und nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser bei 146-147 O u. Zers. schrnilzt. 
Die Krystalle sind zu feinen kugeligen Buscheln zusammen- 
gewachsen, die zum Teil an der OberttSche schwimmen. 

12!4 ccm hi (20°, 757 mm!. 
0,0939 g Subst.: 0,1850 g CO,, 0,0705 g H,O. - 0,1032 g Subst.: 
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C,,H,,O,N, (402,3) Ber. C 53,s H 8,4 N 13,9 
Gef. ,, 53,9 ,, 8,4 ,, 13,9 

Aus dem salzsauren Filtrate krystallisierten nach langerem 
Stehen (1 4 Tage) gelegentlich derbe, ganz schwach gelbliche 
Krystalle aus, die nach dem Umnehmen aus verd. Methyl- 
alkohol den Schmp. 177O zeigten. Die Zahlen der Analysen 
sprechen fur das Azin der Trimethylbrenztraubensaure. 

10,O ccm N (24O, 765 mm). 
0,1171 g Subst.: 0,2409 g CO,, 0,0516 g H,O. - 0,1020 g Subst.: 

C,,H,,O,N, (256,2) Ber. C 56,2 H 7,87 N 10,9 
Gef. ,, 56,l ,, 7,79 ,, 11,3 

Syn these  des  Sa lzes  
des  Az ins  d e r  Tr imethylbrenz t raubensaure  
m i t  de r  a-Hydrazinotrimethylpropionsaure 

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

0,1050 g Subst.: 12,6 ccm N (lSO, 767 mm). 

C,,H,,O,N, (402,3) Ber. N 13,9 Gef. N 14,2 

S p a l t u n g  des Reduk t ionsp roduk tes  

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

Von diesen Krystallen wurde abfiltriert und das Filtrat 
im Exsiccator uber Kali eingedunstet. Es hinterblieben Wurfel, 
die in Wasser spielend loslich waren. 

14,s ccm N (20°, 762 mm). - 0,0998 g Subst.: 0,0867 g AgCl. 
0,1010 g Subst.: 0,1394 g CO,, 0,070 g H,O. -- 0,1017 g Subst.: 

C,H,,O,N, (182,6) Ber. C 39,5 H 8,2 N 15,4 C1 19,2 
Gef. ,, 37,6 ,, 7,7 ,, 17,O ,, 21,4 
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Die Verbindung wurde nunmehr 2-ma1 aus abs. Alkohol 
umkrystallisiert. Anscheinend konnte aber dadurch keine Reini- 
gung erzielt werden. 

0,1062 g Subst.: 15,l ccm N (ZOO, 769 mm). 

Da der Korper rnit Benzaldehyd kandensierte, wurde die 
Benzalverbindung hergestellt. Schmp. 95 O .  

0,1142 g Subst.: 13,7 ccm N @OF, 768 mm). 
C,,H,,O,N, (234,l) Ber. X 12,O Gef. N 14,l 

Die Benzalverbindung war schwach gelb, eehien also Benzalddazin 
zu enthalten. Ein Versuch, dieses mit Ather wegzuliisen, schlug fehl, 
da die ganze Menge in Ather leicht loslich war. In warmer Sodaliisung 
liiste sich die Verbindung zum Teil. Das Filtrat roch nach Benzaldehyd. 
Es lieB sich rnit verd. Salzsaure die Benzalverbindung nicht wieder 
ausfgllen. 

u -Hydraz ino- t r i rne thylpropionsaure ,  
(CH,),.C.CH.(NH.NH,).COOH 

1 g des Spaltungsproduktes wurde in 2 ccm Wasser gelost 
und mit der berechneten Menge 5 n-Natronlauge tropfenweise 
versetzt. Es fie1 ein weiBer Korper aus, der im fjberschufi der 
Natronlauge leicht liislich war. Aus vie1 Wasser lief3 er sich 
umkrystallisieren. Schnip. 223-225 O u. Zers. 

C,H,,O,N, (146,l) Ber. N 19,2 Gef. X 19,3 

C,H,,O,N,Cl (182,6) Ber. N 15,4 Gef. N 16,9 

0,0881 g Subst.: 14,6 ccm N (20", 759 mm). 

Benza lve rb indung  
d e r  a-Hydrazino-trimethyl-propionsaure 

Die Hydrazinosaure wurde in Wasser unter Zusatz von ein paar 
Tropfen Salzsiiure geliist und mit Benzaldehyd geschiittelt. WeiBer 
Xiederschlag, der nach dem Umfallen aus verd. k a l t e r  Sodaliisung 
bei schnellem Eintragen in den heiBen Berlblock bei 106 schmilzt. 
An der Luft wurde die Benzalverbindung bald schmierig. 

0,1931 g Subst.: 20 ccm N (1gC, 748 mm). 
C,,H,,O,N, (234,l) Ber. N 12,O Gef. 11,9 

Vol l s t and ige  Reduk t ion  des  Dia,mmonsalzes  
3 g Diammonsalz wurden in 10 ccm Wasser gelSst und 

mit 50 g Natriumamalgam versetzt. Van Zeit zu Zeit wurde 
die Losung bis auf etwa SOo erhitzt und an herausgenommenen 
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Proben der Grad der Xeduktion festgestellt. Solange namliih 
die Reduktion nicht vollstandig ist, erstarrt die gesamte Flussig- 
keit auf Zugabe von ein paar Tropfen konz. Salzslure. 

Nach 8 Tagen war die Reduktion zu Ende. Vom uber- 
schussigen Amalgam wurde abfiltriert und unter Eiskuhlung die 
Hydrazinosaure ausgefallt. Die ersten Anteile waren schmierig. 
Von der Schmiere wurde abgegossen und weiter gefiillt. Es 
krystallisierte die a - Hydrazino - trimethylpropionsaure sofort 
sch6n aus. Der Schmelzpunkt war 223-225O wie oben. 

Kondensa t ion  de r  Isobutylbrenztraubensaure 
m i t  a-Hydrazino-i-amylessigsaure 

Gema6 den Angaben der Literatur l) wurde Isoamylacetat- 
essigester bereitet und hieraus das Oxim des Isobutylbrenz- 
traubensaure-athylesters hergestellt z). Das so erhaltene Oxim 
wurde mit Bleikammerkrystallen in den Isobutylbrenztrauben- 
siiureester 3, ubergefuhrt. Der Ester wurde durch Stehenlassen 
mit 4 o/o-iger Kalilauge verseift. Die Isobutylbrenztraubensaure 
(CH,), . CH . CHz . CH, . CO . CO,C,HS siedete i. V. bei 12 mm bei 
101-102 O in Ubereinstimmung mi t  den Angaben der Literatur. 

160 mg (1 MX) Hydrazino-iso- amylessigsaure wurden in 
wenigen Kubikzentimetern verd. Salzsaure gelast und zu dieser 
Losung von 144 mg (1 MM) lso-butylbrenztraubensaure gegeben. 
Die Mischung trubte sich sofort, und nach einigem Stehen schied 
sich ein 01 ab, das erst nach etwa 10 Tagen krystallin wurde. 
Die Krystalle wurden auf Ton gepref3t und getrocknet. Der 
Schmelzpunkt lag bei 103O. Mit einer Probe von Die t r i chs  
Azin (Schmp. 106 O) gemischt ergab sich keine Depression. Auch 
die ubrigen Eigenschaften dieses Produktes waren die gleichen 
wie die des Abbauprodukts D ie t r i chs  aus der a-Hydrazino- 
iso-amylmalonsaure. 

Umsatz  von T a r t r o n s a u r e  m i t  H y d r a z i n h y d r a t  
0,6 g Ta r t ronsa~re~)  (5 MM) wurden mit 1 g Hydrazinhydrat 

(20 MM) zusammengegeben. Dabei trat heftige Reaktion ein. 

I) Bull. SOC. chim. France [3] 31, 759 (1904). 
8 ,  Ebenda S. 1074. 
7 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 geschuttelt. Das 
Kondensationsprodukt wurde gewogen. Es 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. 
Salzsaure angesauert und auf etwa 'Is eingedampft, dann 
alkalisch gemacht und destilliert. Das Destillat farbt N e s s 1 e r  s 
Reagens gelb, ohne Ammoniak zu enthalten. Die gelbe Nessler- 
losung wird beim Erhitzen grau (metallisches Quecksilber). 
Verd. Formaldehyd reagiert genau so mit N ess le rs  Reagens. 
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