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668. Francis R. Japp und Felix Klingemann:
Zur Kenntniss der Bengolazo - und Benzolhydragopropionsauren.

(Eingegangen am 6. December, mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im letzten, uns soeben zugekommenen Heft der »Berichte« kiindigt
Hr. A. Reissert?) die Absicht an, zu untersuchen, ob die Phenyl-
hydrazinpropionsiure, welche E. Fischer und F. Jourdan?) durch
Reduction von Phenylhydrazinbrenztraubensiure darsteliten, die sym-
metrische Constitution wirklich besitzt. Veranlassung hierzu ist der
Unterschied in den beobachteten Schmelzpunkten zwischen der
Fischer-Jourdan’schen Siure (Schmelgpunkt 152—153% und der
von uns durch Reduction der Bengol-w-agopropionsiiure erhaltenen
Benzol-a-hydrazopropionsiiure (Schmelzpunkt 162°)3).

Wir mochten deshalb die Mittheilang machen, dass wir die
Fischer-Jourdan’sche Siure bereits untersucht nnd mit der unserigen
identisch gefanden haben. Wir reducirten nach Fischer und Jourdan’s
Angabe Phenylhydrazinbrenztraubensiure mit Natriumamalgam und er-
hielten die Phenylhydrazinpropionsiure, welche aber, nach gehdriger
Reinigung (durch Umkrystallisiren aus verdinntem Methylalkobol),
constant bei 1729 und nicht wie von Fischer und Jourdan ange-
geben, bei 152—153% schmolz.

Darauf wandten wir uns an unsere, aus der schwieriger zuging-
lichen Benzol-w-azopropionsiiure dargestellte Hydrazosiure und es
gelang uns durch mehrmaliges Umkrystallisiren den Schmelzpunkt von
dem friher von uns angegebenen (1629) auf 170° zu erhdhen.

Zu weiterem Umkrystallisiren reichte unsere Substanz leider nicht
aus; nach Darstellungsweise aber, sowie nach Schmelzpunkt, Habitus
und sonstigen physikalischen Eigenschaften ist an eine Verschiedenheit
der beiden SAuren kaum zu denkeu, und es verliert danach die von
Hrn. Reissert ausgesprochene Vermuthung, es gibe, ansser der sym-
metrischen und der unsymmetrischen, noch eine dritte Benzol-a-
hydrazopropionséure, ihre Berechtigung.

Nachdem wir obiges Resultat festgestellt hatten, studirten wir
die Fischer-Jourdan’sche Phenylbydrazinbrenztraubensinre und ge-
langten bald zu der Ueberzeugung, dass diese Saure mit unserer
Benzol-a-azopropionsiure hdchst wahrscheinlich identisch sei. Beide
Siiuren krystallisirten in ganz gleichen Formen und schmolzen bei

1) Diese Berichte XX, 3110.
2) Diese Berichte XVI, 2244.
3) Diese Berichte XX, 2942.
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1859 1) unter Gasentwicklung. Bei der Zersetzung durch Hitze bildete
sich aus der Phenylhydrazinbrenztranbensiare, neben 5ligen-Sabstanzen,
die von uns aus Benzol-a-azopropionséinre dargestellte, schwach gelbe,
krystallinische, bei 238° schmelzende Verbindung, von der Znsammen-
setzung Cys Hjg Ny (diese Berichte XX, 2943).

Beide Sauren zeigen mit concentrirter Schwefelsiure ein sehr
charakteristisches Verhalten: sie 15sen sich mit gelber Farbe in der
kalten Siure auf; bald verwandelt sich die Farbe in ein tiefes Roth,
und lésst man nun einen Tropfen von der ziemlich concentrirten rothen
Lasung auf eine Porzellanschale fliessen und athmet daraof, so schligt
die Firbung, indem die Séiure Feuchtigkeit anzieht, allmihlich in Blan
um. Fischer und Jourdan geben den Schmelzpunkt des Aethyl-
esters ihrer Sdure za 114—115° an; nach unserer Bestimmung
schmilzt Benzol-a-azopropionsiuresthylester bei 117°. '

Sollte sich bei weiterer Untersuchung, womit wir augenblicklich
beschiftigt sind, diese merkwiirdige Identitit bestiitigen, so hiesse es
zuniichst, zwischen den beiden aufgestellten Constitationsformeln

CsH, .NH.N:C.COOH ___ CeH;.N:N.CH.COOH
CH; CH;
(Phenylhydrazinbrenztraubensiure) (Benzol-a-azopropionséure)

entscheiden, welche sich zu einander wie die Formeln einer Isonitroso-
und Nitrosoverbindung verhalten. Griinde fiir beide liessen sich un-
schwer anféhren.

Die Thatsache z. B., dass bei der Bildung des Esters aus Methyl-
natracetessigester und Diazobenzolchlorid die Einfihrung der Diazo-
gruppe nur unter gleichzeitiger Verdringung des Natriums und der
Acetylgruppe stattfindet, liesse sich vielleicht zo Gunsten der ersteren
(Fischer-Jourdan’schen) Formel deuten, da bei dieser Reaction aus
dem Methylacetessigester die zweiwerthige Gruppe CHs . C. COOC:H;

zuerst entstehen konnte. Andererseits spriche die Rickbildung der
Sdure aus der Hydrazoverbindung durch Einwirkung von ammo-
niakalischer Kupferldsung (Fischer und Jourdan) eher fir die
Constitution einer Azoverbindung, wie in der zweiten Formel ausge-
driickt ist. '

) Fischer und Jourdan geben (loe. cit.) den viel zu niedrigen
Schmelzpunkt 1690 an. Wir iiberzeugten nns deshalb durch die Analyse der
Phenylhydraginbrenztraubenssiure, dass wir wirklich einen Kéorper von der be-
sagten Zusammensetzung vor uns hatten. In unserer erston Mittheilung ist
@ibrigens der Schmelzpunkt der Benzol-az-azopropionsaare irrthiimlich za 1820
statt zu 1859 angegeben.,
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Wir werden versuchen, dieses Problem experimentell zu 15sen.

Ebenso wollen wir die ans Brenstranbensfiure und deam Tolylhy-
drazinen zu erhaltenden S8#uren mit den von uns dargestellten Toluol-
azopropionsiiuren vergleichen.

London, 2. December. Normal School of Science.

669. Arnold Reissert: Bemerkung.
(Eingegangen am 16, December.)

Die obige Abhandlung der HHrn. Japp und Klingemann ver-
anlagst mich zu folgender Richtigstellang. Die genannten Autoren
haben meine Notiz!) in dem Sinne verstanden, als ob ich die Existensg
dreier isomerer a-Phenylhydrazidopropionsiuren annihme.

Ich bemerke dem gegeniiber, dass mir eine solche Voraussetzung
génzlich fern gelegen hat. Ich habe lediglich constatirt, dass der
indirecte Beweis, welchen ich fir die symmetrische Constitution der
Fischer-Jourdan’schen Siure friiher erbracht hatte, durch die Ent-
deckung der S#ure der HHrn. Japp und Klingemann hinfillig
geworden war, da diese letztgenannte S#ure in ibren Eigenschaften
weder mit der von mir erhaltenen noch mit der Fischer-Jourdan-
schen Substanz iibereinstimmte. Trotzdem habe ich nicht daran ge-
gweifelt, dass die nidhere Untersuchung der Fischer-Jourdan’schen
Saure ibre Identitit mit einer der beiden andern Siiuren ergeben werde,
eine Voraussetzung, welche nunmehr eingetroffen ist.

670. M. Gottschalk: Einwirkung von Salpetersiure suf
Pentamethylbensol. ‘
{Mittheilung aus dem chemischen Universitits-Laboratorium zu Rostock.]
(Eingegangen am 24. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)
Die Oxydation des Pentamethylbenzols durch verdiinnte Salpeter- -

siiure fibrt zu einer einzigen Monocarbonsiure und einem Gemenge
mehrbasischer S#uren, die ich nicht von einander getrennt habe.

') Diese Berichte XX, 3110.





