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Kalk- und Barytsalze erzeugen in seiner Aufldsung keinen Nieder-
schlag. Setzt man Losungen von Schwermetallen zu, z. B. Bleiacetat-
16sung, so tritt sofort Entwicklung von Stickstoff ein. Die Diazo-
essigsdure scheint also, ebenso wenig wie im freien Zustande, in Ver-
bindung mit Schwermetallen bestehen zu k&nnen.

Reducirt man die Homologen der Isonitraminessigsiure in gleicher
Weise wie diese mit Natriumamalgam, so erhdlt man ebenfalls Lé-
sungen, die auf Zusatz von Siuren Stickstoff entwickeln, und welche
daher offenbar die entsprechenden Diazosiuren enthalten.

Es ist mir indessen bisher noch nicht gelungen, die Salze dieser
Siuren 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 Curtiuas
iibereinstimmt, der die Homologen des Diazoessigesters ebenfalls viel
unbestindiger fand, als diesen selbst.

Der hier beschriebene Uebergang der Isonitraminsiuren in Diazo-
siuren unter dem Einflusse des Natrinmamalgams scheint einen neuen
Weg zur Darstellung von Diazoverbindungen zu erdffnen.

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

Insbesondere habe ich auch die Diisonitramine vom Typus
des Methylendiisonitramins, HeC(N2O2H)z, welche ich aus den Ke-
tonen und Verbindungen wie Benzyleyanid durch Einwirkung von
Stickoxyd gewonnen habe, in den Kreis dieser Untersuchung gezogen.

114. Wilhelm Traube und G. G. Longinescu: Ueber Hydra-
zinoséduren.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 11. Mirz.)

Wie in der voranstehenden Mittheilung von W. Traube ange-
fiihrt wurde, entstehen bei der Reduction der Isonitraminsiuren durch
Natriumamalgam neben den Diazosiduaren, welche das Hauptproduct
der Reaction sind, auch Hydrazinoséduren,

Bis vor Kurzem waren Hydrazinosiuren der aliphatischen Reihe
nicht bekannt; erst in neuester Zeit ist die Hydrazinoisobuttersiure von
Thiele und Heuser erhalten und beschrieben worden!). Unsere
Untersuchungen iiber die Hydrazinosiuren sind zwar noch picht ab-
geschlossen; im Hinblick auf die Publication von Thiele und Heuser
theilen wir jedoch die bisher erhaltenen Resultate schon jetzt kurz mit.

) Apn. d. Chem. 296, 1.
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Zur Isolirung der Hydrazinosiuren aus den bei der Reduction
der Isonitramine entstehenden Lésungen bedient man sich zweckmissig
ihrer Condensationsproducte mit Benzaldehyd; diese scheiden sich bei
den héheren Hydrazinosduren aus der Losung krystallinisch ab,
withrend sie bei den Siuren der niedrigeren Reihen geldst bleiben
und der Lésung mit Aether entzogen werden miissen.

Aus diesen Benzaldebydverbindungen lassen sich die Hydrazino-
siuren durch Erwirmen mit verdiinnten Mineralsiuren, zum Theil
auch schon beim Behandeln mit heissem Wasser, wieder abspalten.
Es wurden bisher dargestellt die Hydrazino-Propionsiure, - Buttersiure,
-Valeriansiiure und -Benzylessigsiure.

Der einfachste Vertreter der Karperklasse, die Hydrazinoessig-
siure, entsteht zwar zweifellos bei der Reduction der Isonitraminessig-
sdure, liess sich aber bisher nicht aus der Lésung isoliren.

Die Hydrazinosiuren sind 18slich in Wasser ~— mit schwach saurer

Reaction — fast unlgslich in Alkohol und Aether. Sie besitzen als
primire Substitutionsproducte des Hydrazins sdmmtlich kriftiges
Reductionsvermogen.

Mit Siuren bilden sie gut krystallisirende Salze; mit Basen
scheinen sie sich nicht verbinden zu k&pnen. So krystallisirte aus
einer mit Barythydrat versetzten Lésung der Hydrazinobenzylessigsiure
beim Eindampfen nicht das Baryumsalz, sondern die freie Siure aus
der alkalischen Lésung heraus.

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

Die Condensationsproducte mit Benzaldehyd kdnnen bei einigen
Siuren, wie es scheint, in zwei-raumisomeren-Modificationen erhalten
werden; doch sind die Versuche hieriiber noch nicht beendet.

Bei der Einwirkung von Acetessigester auf die Sduren entstehen
zuniichst ebenfalls einfache Condensationsproducte, die indessen unter
weiterer Abspaltung von Alkohol leicht in Pyrazolonderivate iber-
gehen.

Hydrazinopropionsiure (Amidoalanin),
Hy; N . NH CH (CH;) COOH,

Zur Darstellung der Hydrazinopropionsiure reducirt man die Salze der
Isonitraminpropionsiure!) mit Natriumamalgam bei einer 0° nicht
ibersteigenden Temperatur. Man verwendet zweckmiissig entweder
das Natriumsalz oder das leichter darstellbare Bleisalz. Dieses letztere,
welches in Wasser unldslich ist, wird mit Wasser iibergossen und
dann zu diesemm Gemisch das Natriumamalgam zogefiigt. Ehe die
eigentliche Reduction beginnt, tritt eine Umsetzung in der Weise
ein, dass Bleiamalgam sich bildet und das Natriumsalz der Siure.

1) Diese Berichte 28, 1793.
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Es ist indessen zur Gewinnung der Hydrazinopropionsiure nicht
unbedingt ndthig, von reinen Salzen der Isonitraminpropionsdure ans-
zagehen. Man kann vielmehr hier, und in idbnlicher Weise auch bei
den Homologen, einfach in folgender Weise verfahren.

Man siittigt in der friither angegebenen Weisel) eine alkoholische
Lésung des Natrium-Methylacetessigesters mit Stickoxyd, wobei das in
Alkohol l6sliche Natrinmsalz des Isonitramin-Methylacetessigesters
CH; CO . C (CHj) . N2O2Na . COOC:H; entsteht.

Diese alkoholische Ld&sung wird mit Wasser versetzt, welches
die zur Spaltung jenes Kérpers in Isonitraminpropionsiure, Essigsiure
und Alkohol néthige Menge Natronhydrat aufgelost enthidlt, und ge-
koeht, bis der Alkohol verjagt ist.

Die Losung enthilt nun ausser dem Natriumsalz der Isonitramin-
sdure pur Natriumacetat und kann direct zur Reduction verwendet
werden.

Es ist fiir diese gleichgiltig, ob man die Flissigkeit umschiittelt
oder ruhig sich selbst iberldsst; auch beeinflusst es nicht die Aus-
beute, ob man 2 procentiges oder héher-, bis 8 procentiges Natrium-
amalgam verwendet. Man erhilt immer, wie auch bei den homologen
Sduren, ungefihr 5 pCt. der theoretisch méglichen Menge an Hydra-
zinosdure.

Nach beendigter Reduction wird die Lésung von dem Queck-
silber resp. Bleiamalgam abgegossen und mit Salzsiure oder Schwefel-
séiure bis zur schwach sauren Reaction versetzt. Die in der Fliissig-
keit stets vorhandene, ebenfalls durch den Reductionsprocess gebildete
Diazopropionsiiure, wird hierbei unter lebhafter Stickstoffentwicklung
zerstort,

Die schwach saure Flissigkeit wird non allmihlich unter Um-
schiitteln mit Benzaldehyd versetzt, bis ihre Eigenschaft, die Fehling-
sche Losung zu reduciren, verschwunden ist. Das entstandene Con.
densationsproduct der Hydrazinosiiure mit Benzaldebyd scheidet sich
gewohnlich nicht ab. Man extrahirt daher zu seiner Gewinnuog die
Losung wiederholt mit Aether und erbilt nach dem Verdunsten des-
selben die gesuchte Verbindung als Oel, welches beim Reiben mit
einem Glasstabe allmihlich krystallinisch erstarrt.

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

Die Analyse der im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneten
Substanz ergab:

Ber. fiir CigH;s NgOo.

Procente: C 62.50, H 6.25, N 14.58.
Gef. > » 6235, » 641, » 14.24,

1) Diese Berichte 28, 1785.
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Die Verbindung ist in Alkohol und Aether schon in der Kiilte
leicht 16slich; von Benzol wird sie in der Hitze reichlich aufgenommen,
scheidet sich jedoch beim Erkalten fast vollstindig in kleinen Nidelchen
wieder aus, weshalb man sie zweckmiissig, wie schon angefiihrt, aus
diesem Losungsmittel umkrystallisirt.

Die Verbindung 16st sich leicht auch in Ammoniak und Alkalien.
Neutralisirt man eine solche Lésung vorsichtig mit Mineralsiuren, so
scheidet sie sich wieder aus, 18st sich aber auf weiteren Zusatz von
Siure abermals.

Die Benzalhydrazinopropionsiure wird sehr leicht schon durch
heisses Wasser in ihre beiden Componenten, Benzaldehyd und
Hydrazinopropionsiure, zerlegt.

Man verfihrt zweckmissig in der Weise, dass man den Korper
in wenig heissem Wasser suspendirt und einen lebhaften Dampfstrom
durch die Fliissigkeit leitet, bis der Geruch nach Bittermandeldl ver-
schwunden ist.

Dampft man dann die Flissigkeit auf dem Wasserbade ein, so
hinterbleibt die freie Hydrazinosiiure als krystallinische Masse. Sie
wird zur Reinigung nochmals in wenig Wasser gelést und diese
Losung in absoluten Alkohol eingetragen, wobei sich die Sdure in
schneeweissen, feinen Nidelchen vom Schmp. 180° ausscheidet.

Analyse: Ber. fir C3HgN3Oa.

Procente: C 34.61, H 7.69, N 26.92.
Gef. » > 34.29, » .77, » 21.16.

Die Hydrazinopropionsiure ist leicht l6slich in Wasser, nicht 16s-
lich in Aether und absolutem Alkohol. Ihre wissrige Losung besitzt
schwach saure Reaction; sie reducirt Fehling’sche Ldsung und
ammoniakalische Silberlésung.

Lost man die Sdure in der fiquivalenten Menge Salzsiure und
dampft ein, so erhilt man das Chlorhydrat als farbloses Krystall-
pulver.

Analyse: Ber. fiir C3Hg N2Og. HCL

Procente: N 19.92.
Gef. » » 20.05.

Der Schmelzpunkt des in Wasser und verdiinntem Alkohol leicht
léslichen Salzes liegt bei 1559,

Uebergiesst man die Hydrazinioproponsiure mit Acetessigester und
erwirmt gelinde, so 18st sie sich zunichst klar auf, nach kurzer Zeit
erstarrt das Gemenge jedoch vollstindig zu einem Krystallbrei.

Diese Krystalle sind in Wasser sehr leicht I8slich und besitzen
der Fehling’schen Losung gegeniiber kein Reductionsvermigen mehr.
Sie sind wahrscheinlich ein aus der Siure und dem Acetessigester
unter Austritt eines Molekiils Wasser entstandenes Condensations-
product.
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Dampft man die wissrige Losung dieses Korpers ein, so erhilt
man ein in Wasser schwerer 18sliches Pyrazolonderivat, die Methyl-
pyrazolonpropionsiure, indem aus dem ersten Product unter Ring-
schliessung noch ein Molekiil Alkohol abgespalten wird.

HoN OC(CH3) N : C(CHj)
- - _ g >CH, __
HN -+ (?Hg = Hzo ~+- HN COOCgHs = H2O
HC(CH3;)COOH COOC.H; HC(CH;3)COOH
+ C:H¢O + N : C(CHjs)
N >CHa
*-CO
HC(CH;)COOH.

Die Analyse des aus Wasser umkrystallisirten, in Alkalien und
Sé4uren leicht 15slichen, bei 215° schmelzenden Korpers ergab.
Analyse: Ber. fir C;HyoO3Na.
Procente: N 16.47.
Gef. » » 1653,

Hydrazinobuttersiure, HoN . NHCH(C;H;)COOH.

Die Hydrazinobuttersiure kann in derselben Weise wie die vorige
aus der Isonitraminbuttersiure durch Reduction mit Natriumamalgam
gewonnen werden. Beim Schiitteln der hierbei entstehenden und dann
schwach angeséuerten Ldsungen mit Benzaldehyd scheidet sich die
Benzalverbindung grosstentheils sofort krystallinisch ab; der Rest wird
durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen. Aus Benzol umkrystalli-
sirt schmilzt die Benzalverbindung bei 125°

Analyse: Ber. fir CyyH;3N2Os.

Procente: C 64.07, H 6.79.
Gref. » » 64.01, » 6.96.

Der Korper verhilt sich in jeder Beziehung der Propionsiure-
verbindung analog.

Durch Spaltung mit heissem Wasser erhilt man die Hydrazino-
buttersiure in farblosen Krystallen, welche nach dem Umkrystallisiren
bei 208° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CiHjoN; Oz,

Procente: C 40.67, H 8.47, N 23.72.
Gef. » » 40.84, » 8.88, » 23.90.

Hydrazinovaleriansiure, HyN. NHCH(C;H;)C O OH.

Der Schmelzpunkt der Benzalhydrazinovaleriansiure liegt nach dem
U'mkrystallisiren aus Benzol bei 116°.

Analyse: Ber. fiir Cio HyigNaOo.

Procente: N 12,72,
Gef. » » 12.45.
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Die Analyse der bei 215° schmelzenden Hydrazinovaleriansiure
ergab.
Analyse: Ber. fair CsHaNsO;.
Procente: C 45.45, H 9.09, N 21.21
Gef. » » 4523, » 8.98, » 21.18.

Hydrazinobenzylessigsiure, HsN . NHCH(C;H;)COOH.

Die Benzaldehydverbindung der aus der Isonitraminbenzylessig-
siure dargestellten Hydrazinobenzylessigsidure ist in verdiinnten Mine-
ralsiuren schwerer 16slich als die ‘vorher beschriebenen analogen Ver-
bindungen. Sie scheidet sich deshalb sofort vollstindig aus, wenn
man die reducirte und dann angesiuerte Losung der Isonitraminsiure
mit Bittermandel6l versetzt.

Ibr Schmelzpunkt liegt bei 153°.

Analyse: Ber. fir Ci¢H;eN2Os.

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

Diese Benzalverbindung lidsst sich nicht mchr durch blosses Be-
handeln mit heissem Wasser in ihre Componenten zerlegen; zu ihrer
Spaltung ist Erwirmen mit verdiinnten Mineralsiuren néthig.

Man kocht die Verbindung mit verdiinnter Schwefelsiure, bis sie
vollstindig in Ldsung gegangen ist, entfernt durch einen Ueberschuss
von Baryt die Schwefelsiure und fillt dann aus der Ldsung das
Baryum mit Ammonivmcarbonat aus. Das Filtrat vom Baryum-
carbonat wird auf dem Wasserbade eingedampft, wobei die Hydra-
zinobenzylessigsidure zuriickbleibt. Man reinigt sie durch Lésen in
Wasser und Eingiessen der Losang in absoluten Alkohol, wobei die
Siure in kleinen bei 196° schmelzenden Krystallen ausfillt.

Analyse: Ber. fiur CoHjaNgOs.

Procente: C 60.00, H 6.66, N 15.55.
Gef. » » 59.62, » 6.78, » 15.52,

Sie gleicht in fast allen Beziehungen den oben beschriebenen
Hydrazinosduren. Sie ist, wie diese leicht 13slich in Wasser, fast un-
18slich in Alkohol und Aether.

Ihre leicht darstellbare, iz Alkohol und Aether leicht 16sliche
Verbindung mit Salicylaldehyd schmilzt bei 1349,

Analyse: Ber. fir CisH;eNq0;.

Procente: C 67.50, H 5.28, N 9.81.
Gef. > » 67.20, » 5.50, » 9.71.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXIK, 44





