
668. Frenoia B. Jepp und Felix Klingemenn: 
53- Kenntniaa der Bensolaso - and BenaoLhydrcuopropiom&uren. 
(Emgegangen am 6. December, mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pi n n e r.) 

Im letzten, uns soeben zugekommenen Heft der *Berichteb kiiudigt 
Hr. A. R e i e s e r t l )  die Absicht an, zu untersuchen, ob die PbenyE 
hydrazinpropionsiiure, welche E. F i s c h e r  und F. J o u r d a n a j  durch 
Reduction von Phenylhydrszinbrenztraubensiiure darstellten , die sym- 
metrische Constitution wirklich besitzt. Venrnlassung hierzu ist der 
Unterechied in den beobachteten Schmelzpunkten zwiechen der 
F i s c h e r  - Jourdan’schen Skure (Schmelzpunkt 152-153O) und der 
von uns durch Reduction der Benzol -a-azopropioneiiure erhaltenen 
Benzol-a-hydrazopropioneiiure (Schmelzpunkt 162°)3). 

Wir miichten deshalb die Mittheilung machen, dass wir die 
E’ischer - Jourdan’sche Siiure bereits untersucht nnd mit der weerigen 
identisch gefnnden haben. Wir reducirten nach F i e c h e r  und Jourdan’ s  
Angabe Phenylhydrazinbrenztraubeneilure mit Natriumamalgam und er- 
hielten die Phenylhydraeinpropioneilure, welche aber, nach gehiiriger 
Reinigung (durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Methylal kohol), 
constant bei 172O, und nicht wie von F i s c h e r  und J o u r d r n  ange- 
geben, bei 152-1 53O, schmolz. 

Darauf wandten wir uns an unsere, aus der echwieriger zugiing- 
lichen Benzol- a-azopropioneiiure dargestellte Hydrazo&iure und es 
gelang uns durch mehrmaliges Umkryetallisiren den Schmelepunkt von 
dern friiher von uns angegebenen (162O) auf 1700 zu erhiihen. 

Zu weiterem Umkrystallisiren reichte unsere Sobstanz leider nicht 
aus; nach Darstellungsweiee aber, sowie nach Schmelzpunkt, Habitue 
und sonstigen physikalischen Eigenechaften ist an eine Verechiedenheit 
der beiden Siiuren kaum zu denkeu, und es verliert danach die von 
Hrn. R e i s s e r t  ausgesprochene Vermuthung, es giibe, aumer der eym- 
mrtrischen und der unaymmetrischen, noch eine d r i t t e  Benzol-cr- 
hydrazopropionsiiure, ihre Berechtigung. 

Nachdem wir obiges Resultat festgestellt hatten, studirten wir 
die F i s c h e r - J o  urdan’sche Phenylhydrazinbrenubeneiiure und ge- 
langten bald zu der Ueberzeugung, dass diese Siiure mit uneerer 
Benzol-acazopropioosiiure hiichst wahrscheinlich identhch aei. Beide 
Siiuren kryatallisirten i n  ganz gleichen Formen und schmolzen bei 

9 Diew Berichte XX, 3110. 
2, Diew Berichte XVI, 2344. 
3, Dime Beriohte XX, 294’2. 
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185O *) unter Gasentwicklung. Rei der Zereetzung durch Hitze bildete 
eich aue der Ybenylhydracinbrenztuben~ure, neben iiligen Sobetanmen, 
die von uns aue Benzol-ccacopropionegiure dargestellte, echwffih plbe,  
krystallinieche, bei 2380 echmelzeude Verbindung, von der Zusammen- 
eetzung &, Hle Nd (dieee Berichte XX, 2943). 

Beide Siiuren zeigen mit concentrirter Schwefeleiiure eiii sehr 
charakteristieches Verhalten: sie Iiisen sich mit gelber Farbe in der 
kirlten Sgiure auf; bald verwandelt sich die Farbe in ein tiefea Roth, 
und liiset man nun einen Tropfen von der ziemlich concentrirten rothen 
Liisung auf eine Porzellanechale fliessen und athmet darauf, 80 schlsgt 
die Pblrbung, indem die Sliure Feuchtigkeit aneieht, allmiihlich in Blau 
am. F iecher  und J o u r d a n  geben den Schmelzpunkt dee Aethpl- 
esters ihrer Siiure zu 114-1150 an; nach uneerer Beatimmung 
schmilzt Benzol-cGazopropioneffnreffthyleeter bei 1 17O. 

sollte eich bei weiterer ~ n t 8 ~ u c b M g ,  womit wir aogenbbcfich 
beschiiftigt eind, dieee merkwiirdige Identitiit beetiitigen, 80 hiesee ee 
zuniichat, zwieohen den beiden aufgeetellten Constitutioneformeln 

Cs Hs . NH . N : C . CO OH und QHs.  N:N.  CH. C O O H  
CHO CH1 

(Phenylhydraziubrenztraubeusiiure) (Benzol-a-azopropionshre) 

entacheiden, welche eich zu einander wie die Formeln einer Ieonitroeo- 
und Nitroeoverbindung verhalten. Griinde fiir beide lieeeen eich un- 
echwer snfuhren. 

Die Thateache z. B., dase bei der Bildung dea Esters aue Metbyl- 
natraceteeeigeeter und Diazobensolchlorid die EinfiihrMg der Diazo- 
groppe nar unter gleichzeitiger Verdhgong dee Natrinme und der 
Acetylgruppe etattfindet, lieeee sich vielleicht zu Gunaten der erstereu 
(Fischer-Jourdan’echen) Formel deuten, da bei dieeer Reaction aua 
dem Methylaceteeeigester die zweiwerthige Grnppe CI-b . C . COOCz HS 
zuerst entatehen konnte. Andererseits spriiche die Riickbildang der 
Saure aue der Hydrazoverbindung durch Einwirkong von ammo- 
niakalischer Kupferliisung ( F i e c h e r  und J o u r d a n )  eher fiir die 
Constitution einer Azoverbindung , wie in der zweiten Pormel ausge- 
driickt ist. 

I) Fiecher und Jourdan geben (loc. cit.) den vie1 zu niedrigen 
sahmelzpuukt 1690 an. Wir iiberzeugten nlie deehalb durch die Analyse der 
PhenylhyMmbrmztmuben&ure, deee wir wirklich einen KZirper von der be- 
eagtan Znsammenaetznng vor une hattan. In unaerer ereten ffittheilnng iet 
tibrigens der Schmelzpuokt der hol-a-aaopropionsanre irrthbmliah zu LY40 
statt zu lS!$ angegeben. 



Wir werden vexuuchen, die88a Problem experimaoteu SII I-. 
E h u ,  wollen wir die am Brenztratabenslinre and dm Tolylby- 

drazinen m erhaltendm &men mit den von uns dargentelltem Toluol- 
azopropionstiuren vergleichen. 

London,  2. December. Normal School of Science. 

669. Arnold Reireert: Bemerkung. 
(Eingegangen am 16. December.) 

Die obige Abhandlung der HHrn. J a p p  und Klingemann ver- 
anlast  mich en folgender Richtigatellung. Die genannten Autoren 
haben meine No& 1) in dem Sinne ventanden, als ob ich die Existem 
d r e ier  isomerer a-Phenylhydnrzidopropionssnren annilhme. 

Icb bemerke dem gegeniiber, daas mir eine solche Voranesetznng 
gHnzlich fern gelegen hat. Ich habe lediglich constatirt, h a  der 
indirecte Beweis, welchen ich fir die symmetrische Constitution der 
Fiscber-Jourdan'schen Siiure friiher erbracht hatte, durch die Ent- 
deckong der SHnre der RHrn. J a p p  und Kl ingemann hinfMlig 
geworden war, da diese letatgenannte Slnre in ihren Eigenscbaften 
weder mit der von mir erhaltenen noch mit der F iscber -Jonrdan-  
schen Substane iibereinstimmte. Trotzdem habe ich nicht daran ge- 
rweifelt, dasa die niihere Untereuchung der Fischer-Jonrdan'scben 
siiure ihre Identitiit mit einer der beiden andern Sguren ergeben werde, 
eint? Varaussetzung, welche nunmehr eingetroffen ist. 

670. I+% Uottsohelk: Einwirkung von SalpetereerPre suf 
Pentamethylbensol. 

wittheilnng aus dem chemiachen Universit&te-Laborabrium zu Rostock.] 
(Eingegangen am 24. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Piuner.) 

Die Oxydation des Pentamethylbeneole durch v e r d b t e  Solpeter 
sSure f&t m einer einzigen Monocarbonstinre und einem Qemenge 
mehrbasischer Muren, die ich nicht von einander getrennt habe. 

_ _  
1) Diese Berichte XX, 3110. 




