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Die mitgetheilten Versuche zeigen in Uebereinstimmung mit meinen
friilheren Beobachtungen, dass durch Eintritt von — 803 CeHj,
—80;CoH; oder des negativen Chlors — im Chlorsulfonal — in
das gegen verseifende Agentien so bestiindige Molekiil der Sulfone von
der Form %>C<gg§§ die Bindung der —SO3;R-Gruppen in der
Art beeinflusst wird, dass alle Sulfongruppen durch Kalilange leicht
und ausschliesslich als Sulfinsiure abgespalten werden. — Diese
Versuche geben zugleich eine weitere Bestitigung des II. Stuffer-
schen Saizes, »dass die Verseifbarkeit der Sulfone von dem Vorhanden-
sein bestimmter anderer Atomcomplexe neben den Sulfon-
gruppen bedingt wird.«

CH; —SO4R

[
2. Disulfonsulfide von der Form C’l\gg’”R verhalten sich

CH;s
gegen Kalilauge wie Alkylendisulfone mit benachbarten Sulfongruppen.
Das Diphenylsulfonthiophenylpropan spaltet, ibnlich den Aethylen-
disulfonen von Otto und Damkéhler und den Stuffer’schen Pro-
pylendisulfonen mit Kalilauge nur eine Sulfongruppe als Sulfin-
siure ab.

Freiburg i/Br. Laboratorium des Prof. E. Baumann,

249, Arnold Reissert und W. Kayser:
Ueber asymmetrische Phenylhydrazidoessigsiure,

[Aus dem I. chemischen Univ.-Labor. No. [DCCCXXVIL]
(Eingegangen am 15. Mai.) ,

Vor mehreren Jahren hat A. Elbers!) eine Verbindung be-
schrieben, welche durch Reduction der Phenylhydrazinglyoxylsdure
mit Natriumamalgam entsteht und welche nach Analogie aller auf
gleichem Wege gewonnenen Phenylhydrazidosiuren unzweifelhaft die
in Beziehung auf den Hydrazinrest als symmetrisch zu bezeich-
nende Phenylhydrazidoessigsiure, C;H; . NH.NH. CHz. COs H, dar-
stellt. Bine wahrscheinlich mit dieser isomere Siure sollte sich bilden,
wenn man Phenylhydrazin mit Chloressigsiure zur Reaction bringt,

1) Ann. Chem, Pharm, 227, 354.
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denn erfabrungsmissig entstehen bei der Einwirkung des Phenylhydra-
zing auf Halogenalkyle oder deren Derivate vorzugsweise die unsym-

metrischen, secundiren Hydrazine der Formel NHj. N<g6H5 Ver-

suche, die wir anstellten, um den Phenylhydrazinrest mit dem Essig-
siurerest zu paaren, schlugen bei Anwendung von freier Chlor- und
Bromessigsiure fehl, dagegen gelang es, den Chloressigsiuredthylester
mit Phenylhydrazin unter Chlorwasserstoffaustritt zu vereinigen.

Asymm. Phenylhydrazidoessigsiduredthylester,
C(‘, H:,N . NHz
CH;.CO;Cy H.

Der Versuch wurde in verschiedenster Weise modificirt, bis
schliesslich das folgende Verfahren als das zweckmaissigste beibehalten
warde: 2 Mol. Phenylhydrazin und 1. Mol. Chloressigester werden
im Kolben im Wasserbade 2—3 Stunden ohne Lésungsmittel mit
einander erhitzt. Es findet dabei reichliche Ausscheidung von salz-
saurem Phenylhydrazin statt, doch gelingt es nicht, die ganze Menge
der Reagentien zar Finwirkung zu bringen. Die Reactionsmasse wird
zur Entfernung des freien und des salzsauren Phenylhydrazins in salz-
siurehaltigem Wasser geldst und diese Losung mit Aether extrahirt.
Nach dem Verdunsten des Aethers erhilt man kleine Krystallnddel-
chen, welche von einer dligen, stark nach Chloressigester riechenden
Fliissigkeit durchtrinkt sind. Man trocknet dieselben auf Thon-
platten and krystallisirt aus Benzol um, wodurch das Product in
weissen, bei 1279 schmelzenden Nidelchen erhalten wird. Die Ana-
lyse der Verbindung zeigte, dass in der That der erwartete Phenyl-
hydrazidoessigester, CioHi4N2 Oz, vorlag:

. Versuch
Theorie L IL. 111
Cwo 120 61.86 61.37  62.07 — pCt.
Hu 14 7.22 7.47 7.31 —_ >
N. 28 1443 —_ — 14.93 »
0, 32 16.49 —_ — — >

194 100.00

Die Verbindung ist leicht l6slich in Alkohol, Aether, Chloroform,
etwas schwerer in Benzol und fast unldslich in Ligroin und Wasser.

Die Ausbeate an reinem Phenylhydrazidoessigester betrigt nar
wenige Procente von der theoretisch zu erwartenden Menge, obgleich
die sehr reichliche Bildung von Phenylhydrazinchlorhydrat wihrend der
Reaction darauf hindeutet, dass die Einwirkung der beiden Agentien
auf einander durchaus nicht bei einem sehr frilhen Stadinm stehen
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bleibt. Da andere Reactionsproducte nicht aufgefunden werden konnten,
50 muss die geringe Ausbeute einer Zersetzung des Phenylbydrazido-
essigesters zugeschrieben werden.

CsH;N.NH;

Asymmetrische Phenylhydrazidoessigsiure, CH, .COH.

Der Phenylhydrazidoessigester 16st sich #usserst leicht beim Er-
wirmen mit verdiinnter Natronlauge auf. Nach dem Erkalten der
Fliissigkeit entsteht in derselben auf Zusatz von Salzsiure ein wolliger
gelber Niederschlag, welcher sehr leicht zersetzlich ist. Derselbe wird
rasch abgesaugt, in heissem Wasser geldst und die Ldsung rasch ab-
gekiihlt, da beim freiwilligen Erkalten schon eine betriichtliche Zer-
setzung der Sdure eintritt, Durch mehrmalige Wiederholung dieser
Operation gelingt es schliesslich, die Phenylhydrazidoessigsiure in
feinen gelblichen Nédelchen zu gewinnen, welche sich bei 125 bréiunen
und bei 130—131° unter Aufschiumen und Zersetzung schmelzen.

Die Analyse ergab auf die Formel CgHy; N3Oy stimmende Werthe:

Theorie I’Versuch 1L
Ce 96 57.83 57.23 — pCt.
Hm 10 6.02 5.85 -_ »
N 28 16.87 — 17.16 »
0O, 32 19.28 — — »

166 100.00

Die auf dem beschriebenen Wege dargestellte Phenylhydrazido-
essigsiure ist, wie erwihnt, eine sehr zersetzliche Substanz, ihre Salze
sind theils sehr leicht 1slich, theils wenig charakteristisch. In den
meisten Ldsungsmitteln ist die freie Sdure leicht 15slich, sie reducirt
Fehling’sche Losung erst beim Erwirmen. Die letztere Eigenschaft,
der Schmelzpunkt und die Lisungsverhiltnisse der von uns erhaltenen
Siure zeigen deutlich, dass dieselbe von der Elbers’schen symme-
trischen Phenylhydrazidoessigsiure verschieden ist. Sie muss daher
die in Beziehung avf den Hydrazinrest unsymmetrische Structur haben,
welche in der Formel:

CsH; N . NH,
CH,;.CO;H
ihren Ausdruck findet.

Die neue Sdure stellt also das niedrigste Homologon der von dem
einen von uns!) frilher beschriebenen unsymmetrischen - Phenyl-
hydrazidosduren dar.

) Arnold Reissert, diese Berichte XVII, 1451.
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Von dieser Korperklasse sind die folgenden Glieder bis jetzt
bekannt.

CeH{,N.NHg

CH;.COH’
CsH,r,IfI.NHa
CH; .CH.CO:H’
C:H; N . NH: .
CH3)2('3.009H, nur als iuneres

Phenylhydrazidoessigsiure, Schmelzp. 130— 1319,

«-Phenythydrazidopropionsiure, Schmelzp. 1877,

{«-Phenylhydrazidoisobuttersiure, (
Anhydrid bekannt).

Nichste Sitzung: Montag, 25. Mai 1891, Abends 7%/ Uhr,
im Orossen Horsaale des chemischen Universitits-Laboratoriums,
Georgenstrasse 35.

A.W.S8chade’s Buehdruckerei (L. Schade) in Berlin §, Stallsthreiberstr. 45(46.





