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Kalk- und Barytsalze erzeugen in seiner huflosung keinen Nieder- 
schlag. Setzt man Liisungen von Schwermetallen zu, z. B. Bleiacetat- 
16sung, so tritt sofort Entwicklung von Stickstoff ein. Die Diazo- 
essigsaure scheint also, ebenso wenig wie im freien Zustande, in  Ver- 
bindung mit Schwerrnetallen bestehen zu k6nnen. 

Reducirt man die Homologen der Isonitraminessigsaure in gleicher 
Weise wie diese mit Natriumamalgam, so erhalt man ebenfalls L6- 
sangen, die auf Zusatz von Sauren Stickstoff entwickeln, und welche 
daher offenbar die entsprechenden Diazosauren enthalten. 

Es ist mir indessen bisher noch nicht gelungen, die Salze dieser 
Sauren in reinem Zustande zu gewinnen. Ich habe sie nur gemengt 
mit anderen Salzen erhalten. Sie scheinen zersetzlicher zu sein wie 
das diazoessigsaure Natrium, was mit der Beobachtung von C u r t  i u s 
iibereinstimmt, der die Homologeri des Diazoessigesters eberifalls vie1 
unbestandiger fand, als diesen srlbst. 

Der  hier beschriebene Uebergang der Isonitraminsauren in Diazo- 
siiuren unter dem Einflusse des Natriumamalgams scheint einen neuen 
Weg zur Darstellung von Diazoverbindungen zu eriiffnen. 

Ich babe bereits eine Untersuchung dariiber begonnen, ob sicb 
andere Isonitramine ebenfalls zu Diazoverbindungen reduciren lassen. 

Insbesondere babe ich auch die D i i s o n i t r a m i n e  vom Typus 
des Methylendiisoiiitramins, HaC (N2 02H)a, welche ich aus den Ke- 
tonen nnd Verbindungen wie Benzylcyanid durch Einwirknng von 
Stickoxyd gewonnen babe, in den Kreis diescr Untersuchung gezogen. 

114. W i l h e l m  T r a u b e  und G. G. Longinescu:  Ueber Hydra- 
s inosauren.  

[Aus dem I. Berliner Universitiits-Lahoratorium.] 
(Eingegangen am 11. Man.)  

Wie in der voranstehenden Mittheilung von W. T r a u b e  ange- 
fiihrt wurde, entstehen bci der Reduction der Isonitraminsauren durcb 
Natriumamalgam neben den D i a z o s a u r e n ,  welche das Hauptproduct 
der Reaction sind, auch H y d r a z i n o s a u r e n .  

Bis vor Kurzem waren Hydrazinosauren der aliphatischen Reihe 
nicht bekannt; erst in neuester Zeit ist die Hydrazinoisobuttersaure von 
T h i e  l e  und H e u s  e r  erhalten nnd beschrieben worden l). Unsere 
Untersuchungen iiber die Hydraziriosluren sind zwar noch nicht ab- 
geschlossen; im Hinblick auf die Publication von T h i e l e  und H e u s e r  
theilen wir jedoch die bisher erhaltenen Resultate schon jetzt kurz mit. 

1) Ann. d. Chem. 296, 1. 
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Zur Isolirung der Hydrazinosauren aus den bei der Reduction 
der Isonitramine entstehenden Losungen bedient man sich zweckmassig 
ihrer Condensationsproducte mit Benzaldehyd; diese scheiden sich bei 
den hiiheren Hydrazinosluren aus der Liisung krystallinisch ab, 
wahrend sie bei den Sauren der niedrigeren Reihen gelost bleiben 
und der Liisung mit Aetber entzogen werden mussen. 

Aus diesen Benzaldehydverbindungen lassen sich die Hydrazino- 
saureu durch Erwarmen mit verdiiontcn Mineralsauren, zum Theil 
auch schon beim Behandeln rnit heissem Wasser, wieder abspalten. 
Es wurden bisher dargestellt die Hydraeino-Propionsaure, - Buttersaure, 
-Valeriansaure und -Benzglessigsaure. 

Der  einfachste Vertreter der Riirperklasse, die Hydrazinoessig- 
saure, entsteht zwar zweifellos bei der Reduction der Isonitraminessig- 
saure, liess sich aber bisher nicht aus der Losung isoliren. 

Die Hydrazinosauren sind 16slich in  Waseer - mit schwach saurer 
Reaction - fast unloslich in Alkohol und Aether. Sie besitzen als 
primare Substitutionsproducte des Hydrazins sammtlich kraftiges 
Reductionsverrniigen. 

Mit Sauren bilden sie gut krystallisirende Salze; niit Basen 
scheinen sie sich nicht verbinden zu kiinnen. So krystallisirte aus 
einer mit Barythydrat versetzten Liisung der Hydrazinobenzylessigsaure 
beim Eindampfen nicht das Baryumsalz, sondern die freie Saure aus 
der  alkalischen Liisung heraus. 

Wie mit Benzaldehyd verbinden sich die Sauren leicht auch niit 
anderen Aldehyden und mit Ketonen unter Wasseraustritt. 

Die Condensationsproducte mit Henzaldehyd kannen bei einigen 
Sauren, wie es scheint, in zwei-raumisomeren -Modificationen erhalten 
werden; doch sind die Versuche hieruber noch nicht beendet. 

Bei der Einwirkung ron Acetessigester auf die Sauren entstehen 
zunachst ebenfalls einfache Condensationsproducte, die indessen unter 
weiterer Abspaltung von Alkohol leicht in Pyrazolonderivate iiber- 
gehen. 

H y d ra  z in  o p  r o p i  o n s a u r e (A m i  d o  a1 a n  in) ,  
Ha N . NH CH (CH3) COOH, 

Zur Darstellung der Hydrazinopropionsaure reducirt man die Salze der 
Isonitraminpropionsaure') mit Natriumamalgam bei einer 00 nicht 
Bbersteigenden Temperatur. Man verwendet zweckmassig entweder 
das Natriumsalz oder das leichter darstellbare Bleisalz. Dieses letztere, 
welches in Wasser unloslich ist, wird mit Wasser ubergossen und 
dann zu diesern Gemisch das Natriumamalgam zugefugt. Ehe die 
eigentliche Reduction beginnt, tritt eine CTmsetzung in der Weise 
ein, dass Bleiarnalgam sich bildet und das Natriamsalz der Saure. 

1) Diese Berichte '28. 1793. 
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Es ist indessen zur Gewinnung der Hydrazinopropionsaure nicht 
unbedingt nijthig, von reinen Salzen der Isonitraminpropionsaure aus- 
eggehen. Man kann vielmehr hier, und in ahnlicher Weise anch bei 
den Homologen, einfach in folgerider Weise verfahren. 

Man sattigt in der frhher angegebeneu Weisel) eine alkoholische 
Liisung des Natrium-Methylacetessigesters mit Stickoxyd, wobei das in 
Alkohol liisliche Natrinmsalz d w  Isonitramin - Metbylacetessigestrrs 
CHB C O  . C (CH3). Nt02Na. COOCzH5 entsteht. 

Diese alkoholische Liisung wird mit Wasser rersetzt, welches 
die zur Spaltung jenes Korpers in Isonitraminpropionshre, Essigsaure 
und Alkohol nijthige Menge Natrouhydrat aufgelBst enthalt, und ge- 
kocht, bis der Alkohol verjagt ist. 

Die Liivung erithalt n u n  ausser dem Natriumsalz der Isonitramin- 
saure n u r  Natriumacetat und kann direct zur Reduction verwendet 
werden. 

Es ist fur diese gleichgiltig, ob man die Flussigkeit umschiittelt 
oder ruhig sich selbst uberlasst; auch beeinflusst es nicht die Aus- 
beute, ob man 2 procentiges oder &her-, bis 8 procentiges h'atrium- 
amalgam verwendet. Man e r h d t  immer, wie auch bei den homologen 
Sauren, ungefahr 5 pCt. der theorrtisch moglichen Menge an Hydra- 
zinosaure. 

Nach beendigter Redaction wird die Lijsung von dem Queck- 
silber resp. Bleiamalgam abgegossen und mit Salzsaure oder Scbwefel- 
saure bis zur schwacb sauren Reaction versetzt. Die in der Fliissig- 
keit stets vorhandene, ebenfalls durch den Reductionsprocess gebildete 
Diazopropionsaure, wird hierbei unter lebhafter Stickstoffentwirklong 
zerstiirt. 

Die schwach saure Flussigkeit wird nun allmiihlich unter Um- 
schiitteln mit Benzaldehyd versetzt, bis ihre Eigenschaft, die F e b l i n g -  
sche Losung zu reduciren, verschwunden ist. Das entvtandene Con. 
densationsprodnct der Hydrazinosaure mit Benzaldehyd scheidet sich 
gewohnlich nicht ab. Man extrahirt daher zu seiner Gewinniiog die 
Losung wiederbolt mit Aether und erhalt nach dem Verdunsten des- 
selben die gesuchte Verbindung als Oel, welches beim Reiben mit 
einem Glnsstabe allmahlich krystallinisch erstarrt. 

Der  Korper wird zur Reinigung aus Benzol umkrystallisirt und 
schmilzt dann bei 106". 

Die Analyse der im Vacuum iiber Schwefelsaure getrockneten 
Substanz ergab: 

Ber. fur CloHlsNa02. 
Procente: C 62.50, H 6.25, N 14.55. 

Gef. ) )) 62.35, >) 6.41, * 14.24. 

1) Diese Berichte 48, 1785. 
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Die> Verbindunq ist in Alkohol und Aether schori in  der KaIte 
leicht Ioslich; von Benzol wird sie in der Hitae reichlich aufgenomnten, 
scheidet sich jedoch beim Erkalten fast rollstandig in  kleinen Nadelchrn 
wiedw aus, weshalb man sie zweckmassig, wie schon angefuhrt, aus 
diesem Liisungsmittel umkrystallisirt. 

Die Verbindung lost sich leicht auch in Ammoniak u n d  Alkalien. 
Neutralisirt man eine solche LGsung rorsichtig mit Miueralsiiuren, so 
scheidet sie sich wieder aus, lost sich aber auf weiteren Ziisats! vrin 
Saure abermals. 

Dic Benial t iydrazinopropion~~tur~ wird sehr leicht qchon durch 
heisses Wasser in ihre briden Componenten, Benzaldehyd und 
Hvdrazinopropionsaire, zerlegt 

Man verfiihrt zweckmassig iu der Weise, dass man den Korper 
in  wenig heissem Wasser suspendirt und einen lehhaften Dampfstrom 
durch die Flussigkeit leitet, bis der Geruch nach BittermandelGI ver- 
schwunden ist. 

Dampft man dann die Flissigkeit auf drm Wasserbade ein, so 
hinterbleibt die freie Hydrazinosaure a18 krystallinische Masse. Sie 
wird zur Reinigung nochmals in wenig Wasser geliist und diese 
Liisung in absoluten Alkohol eingetragen. wobei sich die Saure in 
schneeweissen, feinen Nadelchen vom Schmp. 1 80° ausscheidet. 

Analyse: Ber. fur CsHsNaOz. 
Procente: C 34.61, H 7.69, N 26.92. 

Gef. s ) 34.29, B 7.77, )) 27.16. 
Die Hydrazinopropionsaure ist leicht Ioslich i n  Wasser, nicht 16s- 

lich in Aether und abvolutem Alkohol. Ibre wassrige Lasung besitzt 
schwach saure Reaction; sie reducirt F e  hling’sche LGsung und 
ammoniakalische Silberlosung. 

LBst man die Saure in der aquiralenten Menge Salzsaure und 
dampft ein, so erhalt man das Chlorhydrat als farbloses Krystall- 
pulver. 

Analyse: Ber. fur  C3Hs NzOs. HCI. 
Procente: N 19.92. 

Gef. )) )) 20.05. 
Der Scbmelzpunkt des in Wasser und verdunntem Alkohol leicht 

liislichen Salzes liegt bei 155O. 
Uebergiesst man die Hydrazinioproponsaure mit Acetessigester und 

erwarmt gelinde, so 16st sie sich zunachst klar auf, nach kurzer Zeit 
erstarrt das Gemenge jedoch vollstandig zu einem Krystallbrei. 

Diese Krystalle sind in Wasser sehr leicht 16slich und besitzen 
der F e l l  l i  ng’schen LBsang gegenuber kein Reductionsverrnogen mehr. 
Sie sind wahrscheirilich ein aus der Saure and dem Acetessigester 
unter Austritt eines Molehils Wasser cntstendenes Condensations- 
product. 
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Dampft man die wassrige Liisung dieses Kiirpers ein, so erhalt 
man ein in Wasser schwerer losliches Pyrazolonderivat, die Methyl- 
pyrazolonpropionsaure, indem aus dem ersten Product unter Ring- 
scbliessung noch ein Molekiil Alkohol abgespalten wird. 

" 2 5  OC(CH3) N : C(CH3) 

HPU' + CH2 = H20 + H$ COOCzH5 >CH2 = HzO 
HC(CH3)COOH COOC2H5 HC(CH3)COOH 

+ CzHsO + N :  C(CH3) 
N . &CHp 

H C(CH3)COOH. 

Die Analyse des aus Wasser umkrystallisirten, in Alkalien und 

Analyse: Ber. Wr C ~ H I O O ~ N ~ .  
Sauren leicht loslichen, bei 215O schmelzenden Kiirpers ergab. 

Procente: N 16.47. 
Gef. >> 16 53. 

H y d r a z i n o b u t t e r s a u r e ,  HzN . NHCH(C,H,)COOH.  
Die Hydrazinobuttersaure kann in derselben Weise wie die vorige 

aus der Isonitraminbuttersaure durch Reduction mit Natriumamalgam 
gewonnen werden. Beim Schiitteln der hierbei entstehenden und dann 
schwach angesauerten Losungen mit Benzaldehyd scheidet sich die 
Benzalverbindung griisstentheils sofort krystallinisch ab; der Rest wird 
durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen. Aus Benzol umkrystalli- 
sirt schmilzt die Benzalverbindung bei 125O. 

Analpse: Ber. fur ClIHIdN%O%. 
Procente: C 

Gef. D I) 

Der Kijrper verhalt sich in 

Durch Spaltung mit heissem 
verbindung analog. 

64.07, H 6.79. 
64.01, )) 6.96. 

jeder Beziehring der Propionsaure- 

Wasser erhalt man die Hydrazino- 
buttersaure in farblosen Krystallen, welche nach dem Umkrystallisiren 
bei 208O schmelzen. 

Analyse : Ber. fur CC Hlo Na 0 2 .  

Procente: C 40.67, H 5.47, N 23.72. 
Gef. >) )) 40.54, \) 5.85, I) 23.90. 

H y d r a  z i n o v a l e  r i a n  sa u r e , Ha N . N H  C H (C, H7) C 0 OH. 
Der Schmelzpunkt der Renzalhydrazinovaleriansaure liegt nach dem 

Umkrystallisiren aus Benzol bei 116O. 
Analpse: Ber. fur C12 H16Na02. 

Procente: N 12.72. 
Gef. )> )) 1'2.45. 
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Die Analyse der bei 2 150 schmelzenden Hydrazinovaleriansaure 

Analyse: Ber. f i r  CsHnN201. 
ergab. 

Procente: C 45.45, H 9.09, N 21.21 
Gef. )) )) 45.23, > 8.98, n 21.15. 

H y d r a z  i n  o b e 11 z y 1 e s s i g  s a u r  e,  Ha N . N H C H (C,  H7) C 0 OH. 
Die Benzaldehydverbindung der aus der Isonitraniinbenzylessig- 

saure dargestellten Hydrazinobenzylessigsaure ist in verdunnten Mine- 
ralsauren schwerer liislich als die .rorher beschriebenen analogen Ver- 
bindungen. Sie scheidet sich deshalb sofort vollstandig aus, wenn 
man die reducirte und dann angesauerte Liisung der Isonitraminsaure 
mit Bittermandeliil versetzt. 

Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 153O. 
Analyse: Ber. fur Ci6Hl6N202. 

Procente: C 71.60, H 5.97, N 10.40. 
Gef. )) )) 71.83, 6.37, 10.42, 10.11. 

Diese Benzalverbindung lasst sich nicht mehr durch bloeses Be- 
handeln mit heissem Wasser in ihre Componenten zerlegen; zu ih rer  
Spaltung ist Erwarmen mit verdiinnten Mineralsauren niithig. 

Man kncht die Verbindung mit verdiinnter Schwefelsaure, bis sie 
vollstandig in Liisung gegangen ist, entfernt durch einen Ueberschuss 
von Baryt die Schwefelsaure und fallt dann aus der Liisung das 
Earyum mit Ammaniumcarbonat aus. Das Filtrat vom Baryum- 
carbonat wird auf dem Wasserbade eingedampft, wobei die Hydra- 
zinobenzylessigsaure curcckbleibt. Man reinigt sie durch Losen in 
Wasser und Eingiessen der Liisung in absoluten Alkohol, wobei die 
Saure in kleinen bei 1960 schmelzenden Krystallen ausfallt. 

Analyse: Ber. fur C ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 60.00, H 6.G6, N 15.55. 

Gef. 2 3 59.62, )) 6.75, )) 15.52. 

Sie gleicht in fast allen Beziehungen den oben beschriebenen 
Hydrazinosanren. Sie ist, wie diese leicht liislich in Wasser, fast un- 
lBslich i n  Alkohol und Aether. 

Ihre leicht darstellbare, in Alkohol und Aether leicht liisliche 
Verbindung mit Salicylaldehyd schmilzt bei 1340. 

Analyse: Ber. fiir c16&N&. 
Procente: C 67.50, H 5.28, N 9.51. 

Gef. * >> 67.20, 5.50, * 9.71. 

Bericbto d. D. ohem. Gerellschaft. Jahrg. XXIX. 44 




