
Malonsliuregther der Fall ist. Diese Eigenschaft verechwindet jedooh, 
sobald der Sauerstoff herausgenommen und durch Stickstoff ersetzt 
wird, wie aus dem \-erhdten der erwlihnten Hydrminverbindungen 
hervorgeht. 

Aus dem mitgetheilten ergiebt sich ferner, dass die Bildung van 
Diketonen aus den ein Sliureradikal enthaltenden Substitutions-Pro- 
dukten des Acetessigiithers in der aromatischen Reihe eine allgemeine 
Reaktion ist. 

Wir beabsichtigen, dieselbe auch in der Fettgruppe zu unter- 
auchen. 

410. Emil Fisoher und Friedrioh Jourden: Ueber die 
Hy-e der BrenstraubeneBure. 

[Aus dem chem. Laboratorinm d. Universit&t Erlangen.] 
(Ewegangen am 15. August.) 

Die Hydrazine vereinigen sich tihnlich dem Hydroxylamin mit den 
Ketonen unter Abspaltung von Wasser. Einige der einfachen Ver- 
bindungen sind bereits von Hrn. Reiseneggerl)  beschrieben. Diese 
Reaktion ist, wie der Eine von uns1) schon angedeutet, und wie jetet 
dnrch eke  Reihe von Arbeiten im hiesigen Laboratorium festgestellt 
ist, ebenso allgemein, wie man es fiir dae Hydroxylamin durch die 
schiinen Untersuchungen von V i c t o r  M e j e r  erfahren hat; eie gilt 
fiir die primiiren und sekundsren Hydrazine der fetten und aromatischen 
Gruppe und in gleicher Weise Fur alle einfachen und den griisaten 
Theil der complicirteren Ketone und Diketone. Besondere schijn und 
ausgezeichnet durch ihre merkwiirdigen Umwandlungen sind die be- 
treffenden Verbindungen der Ketonetitmen, welche aueserordentlich leicht 
beim Vermischen der Sliuren und Hydrazine in neutraler oder eaurer 
Liisung entatehen und von denen wir zuniichst die Verbindungen der 
Brenztraubensiiure mit dem Phenyl- und Methylphenylhydrazin aus- 
fiihrlicher untersucht haben. 

Phenylhydrazinbrenztraubensiiure. 
Brenztraubeneliure und Phenylhydrazin vereinigen sich so heftig, 

dam bei grijsseren Mengen totale Zersetzung des Reaktionsproduktsa 
eintritt. Man thut deshalb gut, beide Subetanzen mit dem fiiiiachen 
Volnmen Aether zu verdiinnen, und unter guter Abkiihlung laugsam 
in molekularen Mengenverhtiltnissen zu v e d c h e n .  Die Phenylhydrazin- 

1) Diem Berichta XVI, 661. 



brenztraubenaiiure scheidet sich dabei sofort ale schwach gelbee Kry- 
stallpulver ab, welches mit Aother gewaschen chemisch rein ist. Die 
Ausbeute ist faat quantitativ. Aus siedendem Alkohol krystallisirt 
die Verbindung beim Erkalten in harten , schwacbgelben, ghzenden  
Nadeln von der Formel QHtoNa02. 

Gefunden Bewchnet 
C 60.6 60.68 pCt. 
H 6.16 5.62 
N 16.1 15.73 a 

Die Verbindung schmilzt bei 1690 unter Gasentwicklung, ist leicht 
liislich in heissem Alkohol, sehr schwer in Aether, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Ligroih. I n  iitzendem und kohleneaurem Alkali 
last sie sich leicht. Das Natronsalz ist in iiberschiissiger, concentrirter 
Natronlauge schwer liislich und kann ohne Veriinderung damit gekocht 
werden. 

Die Bildung der Phenylhydrazinbrenztubensaure findet ebenso 
leicht in w&sriger, in essigsaurer und schwach aalzsaurer Liisung statt. 
Sie scheidet sich dabei ala blaasgelber , voluminiiser , aus feinen Nii- 
delchen bestehender Niederschlag ab. Die Reaktion erfolgt so leicht 
und sicher, dass man mit Hiilfe derselben die Brenztraubensiiure auch 
in stark verdiinnten und durch andere Substanzen verunreinigten 
Liisungen nachweisen kann. Zu dieser Probe bedient man sich am 
besten dea salzsauren Phenylhydrazins, nachdem die Fliissigkeit schwach 
angesiiuert ist. Eine einprocentige Liisung von Brenztraubensaure giebt 
mit diesem Reagens nach wenigen Augenblicken eine Triibung, und in 
einigen Minuten scheidet sich ein betrachtlicher , voluminiiser , kry- 
stallinischer Niederschlag ab. Man braucht denselben nur abzufil- 
triren, aus wenig heissem Wasser oder Alkohol umzukrystallisiren und 
nach dem Trocknen den Schmelzpunkt zu, bestimmen. Man kann so 
in kiirzester Zeit geringe Mengen von Brenztraubensaure mit voller 
Sicherheit nachweisen.') 

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt zerfgllt die Saure in Kohlen- 
sliure und eine indifferente iilige Substanz, welche in Wasser achwer 
liislich und durch heisse, verdiinnte Schwefelsiiure in Phenylhydrazin 
und Acetaldehyd gespalten wird und demnach identisch ist mit dem 

I) Dasselbe gilt fir die Phenylglyoxyleiiure, welche von Hm. Elbers aus- 
fiihrlich untersucht wird. Dieaelbe giebt noch in der Verdiinnung 1 : 1500 
mit salzsaurem Phenylhydrazin einen gelben, krystalliniechen Niederschlag, der 
durch den Schmelzpunkt leicht idenacirt werden kann. 

Will man dieselbe Reaktion zum Nachweie der Liivuliisiinre benutzen, 80. 

benutzt man eine essigsaure LBsung von Phenylhydrazin, da freie Mineral- 
siiuren die Bildung des Hydrazinderivats verhindern. Auch dieses Produkt 
ist in kaltem Waaser schwer l6slich und krystallisirt. E. Fischer. 
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Aethylidenpbenyllhydrazin.') Die Spaltung erfolgt im Wesentlichen 
nach der Gleichung: 

Wiihrend die Verbindungen der Hydrazine mit den gewiihnliohen 
Ketonen durch Siiuren sehr leicht in ihre Componenten ge8paItq.h 
werden, ist die HydrszinbrenetraubensIure selbst gegen Mineraleainren 
suffallend bestgndig. Sie kann mit verdiinnter Salz- und Schwefel- 
siiure ohne Vertinderung gekocht werden.2) I n  alkoholischer Liisung 
wird sie dadurch iitherificirt. Erhitzt man z. B. die SIure rnit lopro- 
centiger alkoholischer SchwefeleSure 3-4 Stunden zum Sieden, so ver- 
schwindet sie volWindig, und sufzneatp von Wasser a t  der Aether kry- 
etellinisch aus. Derselbe kann am vdiinntem Alkohol umkrystallisirt 

Gefnndh 
C 64.0 
H 7.0 

Berechnet 
64.08 pct. 
6.8 a 

Der Aether schmilzt bei 114-1150, destillirt in ldeinen Mengen 
unzersetzt und ist in Alkohol, Aether und Chloroform ziemlich leicht 
lijslich.' Durch Kochen mit concentrirtem Alkali wird er glatt in die 
S&m miickverwandelt. 

h h  Kochen mit starlcer Salz- oder SchwefelsSure wird die 
PhenylhydrazinbrenztraubeneSure allerdings zemetzt ; aher der Vorgung 
ist ziemlich oomplicirt. Phenylbydrazin wird nur wenig dabei gebildet, 
der griisste The2 wrwandelt sich in dunkel gefsrbte, haraige Produkte. 

Durch Natriumamalgam wird die Phenylhydraz.~brenztranbenagnre 
leicht redueirt. Als Hauptprcdukt entsteht, wenn man in kdter, ver- 
diinnter Liisung arbeitet und das Natriumamalgam langsam zufiigt, die 
urn 2 Wassereto% reichere 

1) Ann. Chem. Pharm. 190, 136. 
I )  Ebeneo verh8;lt eich die Verbindung von Phenylhydrazii mit Phenyl- 

glyoxylefkm; dagegen wird dae entspmhende Derivat der LSvulineSure d m h  
verdiinnte Minenlsanren aehr leioht in die Componenten papalten. 

Die Beetandigkeit dieeer Verbindungen ist ale0 dark beeinflusat h c h  die 
Stellung des Carboxyla zu dem Kohlenstoff, welcher mit der Hydrazingrnppe 
verkniipft. iet, wie folgende Formeln zeigen: 

CHS 
* N9H : C-::CB~ _._ C H ~  -.-c &H - CsHs. NsH: C<+o,H -CHS , 

Phenylhydrazin- Wenfig h i n -  
brenztranbeneiiure. 16vulinahre. E. Fiecher. 



2244 

XCHs 
P h e n y 1 h y dr  az  i n p r o pion s 1 u re  , Cc H5 Na Ha . CH 

Als Nebenprodukt wurde Anilin beobachtet. 

'. 
\COaH. 

Zur Isoliiung der 
Saure wird die alkalische Liisung so lange mit verdiinnter Salz&ure 
versetzt, bis der weisse, voluminiise Niederschlag sich nicht mehr ver- 
mehrt. Aus siedendem Alkohol umkrystallisirt bidet dieselbe weisse, 
sehr feine Nadeln. 

Gefunden Ber. fir Cg HmNa 0s 
C 59.8 60.0 pCt. 
H 7.0 6.67 B 

Sie iet 
in kaltem Alkohol, Aether und Waaser sehr schwer, in heiesem Alkohol 
bedeutend leichter liislich. Leicht liist sie sich in Alkalien und starker 
Salzsiiure. 

In alkaliecher 
Liisung reducirt sie Quecksilberoxyd und Kupfersalze. Durch am- 
moniakalische Kupferliisung wird sie in der Kslte glatt in Phenyl- 
hydrazinbrenztraubensHure zuriickverwandelt. 

Die Siiure schmilzt unter Gasentwicklung bei 152-1530. 

Durch Oxydationsmittel wird sie leicht angegriffen. 

Cons t i  t u t ion  d e r P h en y 1 by drazin bren z t r au b e n  sH u r  e. 

Nach dem Verhalten der gewiihnlichen Ketone gegen die Hydra- 
zinbasen ist es sehr wahrscheinlich, dase der Ketonsauerstoff mit dem 
Wasserstoff der Hydrazingruppe ale Wasser austritt und dadurch eine 
Verkuppelung des Ketonkohlenstoffe mit der Stickstoffgmppe erfolgt. 
Dies kann jedoch in zweierlei Weise stattbden, wie folgende beide 
Formeln zeigen: 

1. &HsNH--N =:= C*:+h COpH . 2. C$H6N---Cc:+OaH. C Hs 
\ I  

NH 
Dass dae Methyl der Brenztraubensaure bei. dem Vorgang nicht 

betheiligt ist , beweist das Verhalten der Phenylglyoxylsffure , welche 
mit dem Phenylhydrazin ein ganz Hhnliches Produkt liefert. 

Um zwischen den beiden Formeln zn entscheiden, haben wir dm 
Verhalten der Brenztraubenaure zu Methylphenylhydrazin gepriift. 
Auch hier entsteht in Hhnlicher Weise durch Waaserabspaltung eine 

Siiure von der Zusammensetzung CsHbN. N =:= C-::gzH, aber die 

letztere zeigt sonderbarer Weiee gegen Mineral&uren ein gane anderes 
Verhalten ale die Verbindung des Phenylhydrazine. 

'. 
\ c .FS 



2245 

Methylphenylbydrazinbrenztraubensiiure. 

Die Verbindung echeidet sich beim Vermischen von Brenztrauben- 
saure mit einer echwach ealzsauren L6eung von Methylphenylhydrazin 
in gelblich geflirbten Oeltropfen ab, welche nach kurzer Zeit kry- 
etallinisch eretarren. Sie wird von Aether leicht aufgenommen und 
daraus durch Ligroin in echwach gelben Nadeln abgeschieden. 

Getnnden Ber. ffir B o H I ~ N ~ O ~  
C 62.64 62.5 pCt. 
El 6.6 6.25 D 

N 14.7 14.58 D 

Die Siiure wird bei 700 weich und schmilzt bei 780. Sie ist 
leicht liislich in Alkohol und Aether, achwer in Ligroh und Waseer. 
Beim liingeren Kochen mit Waeser wird eie zereetzt, iat dagegen in 
alkalischer Lbaung auch h der W h e  beetiindig. 

Erwiirmt man 
dieselbe langsam mit zehnpromntiger Salzeiiure, 80 fiirbt eie eich roth- 
gelb und geht dam in Lbeung. Beim emkeren Erhitzen vemchwindet 
die FLirbung und ee erfolgt die Abecheidung von farblosen, feinen 
Nadeln, deren Menge sich beim Erkalten und Verdiinnen mit Wasser 
noch bedeutend vermehrt. In der eauren Fliieaigkeit Bind jetzt be- 
tdc’htliche Mengen von Ammonhk enthalten. Die neue Verbindung 
krystallisirt aus heiseem Alkohol, worin eie leicht liielich iet, in farb- 
loeen Nadeln, welche bei 2060 echmelzen. Sie destillirt unzersetzt, 
ist leicht liielich in Natronlauge, Ammoniak, kohleneaurem Natron und 
wird daraus durch Siiuren unverhdert gefiillt. Nach verschiedenen 
Analysen echeint die Verbindung die Zwammensetzung GO Hs N 0 9  zu 
haben. Sie wiirde mithin aue der Methylphenylhydnrzinbrenztranben- 
&ure durch einfache Abepaltung von Ammoniak entetehen: 

Sehr merkwiirdig iet ihr Verhalten gegen SHuren. 

GoHi4NsOp = CloHoNOs + NHa. 

Dieeer Vorgang ist so merkwiirdig, deee wir einetwden ee nicht 
wagen, eine Erkkung deseelben c11 geben. Jedenfalle ist die neue 
Siiure ein Repdieentaut einer merkwiirdigen Kiirperklaese, fir welche 
Analogieen bie jetzt fehlen. 




