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Analysen: 
Ber. fiir C I I H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
N 23.93 24.02 23.62 pCt. 

Den Analysen und Eigenschaften nach liegt ein dimethylirtes Ureid 
der Phenylhydrazidoglyoxylsaure der Formel 

CBH:, . N H . N  = C H . C O  -N(CHa). C O .  N H .  CH3 
vor, entstanden nach der Gleichung: 

-I- CgHs. N H  . N = C H .  C O .  N(CH3). C O .  N H .  CHs. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Berl in .  

859. Andreas Kossel:  Ueber Abkijmmlinge der Phenyl- 
amidoessigsaure. 

[Aus dem Berl. Univ. -Laborat No. DCCCLXXIV; vorgetragen in der 
Sitzung von Hrn. Tiemann.] 

Die Erfahrung hat gelehrt, dass zu manchen Umsetzungen die 
Ester der Amidosiiuren sich besser als die freien Amidosiiuren her- 
leihen. 

Die Ester der Phenylamidoessigsaure sind zur Zeit noch unke- 
kannt. 

Herr Prof. T i e m a n n  hat mich veranlasst, einige dieser Ester 
darzustellen und sie auf ihre Reactionsfghigkeit zu priifen. 

Die zu den folgenden Versuchen benutzte Phenylamidoessigslure 
C6H5. CH . NH2. COzH habe ich nach der Vorschrift Tiemann’s’) 
bereitet. 

D a r s t e 1 1 u ng  v o n C h 1 o r  h y d r a t e n d e r P h e n y 1 amid o - 
essi  g sau rees t  er. 

1 Theil Phenylamidoessigsaure wird in ca. 5 Theilen des beziig- 
lichen Alkohols suspendirt , worauf man die Mischung mit Salzsiiure- 
gas siittigt. Die Phenylamidoessigsiiure geht in  dem Maasse, als die 
Esterificirung vorschreitet, unter Wgrmeentwicklung in Losung. Nach 
dem Erkalten bezw. varsichtigeni Eindampfen der Fliissigkeit scbeidet 
sich das Chlorhydrat des gebildeten Phenylamidoessigs&ureesters in 

1) Diese Berichte XIII, 383 nnd XIV, 1969. 
268* 
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Krystallen aus. Die abfiltrirten Krystalle werden auf Thontellern zu- 
ntichst an der Luft getrocknet und alsdann in einer geriiumigen Schale 
unter stetem Umriihren auf dem Wasserbade erhitzt, urn die anhaf- 
tende freie Salzsiiure zu verjagen. Die Mutterlauge liefert beim Ein- 
dampfen weitere Krystallisationen, und die Ausbeuten entsprechen bei 
richtigem Arbeiten nahezu den theoretischen. 

Auf diesem Wege wurden die Chlorhydrate des Methyl-, Aethyl-, 
Amy1 - und Allylesters der Phenylamidoessigsaure dargestellt ; bei 
Darstellung des letzteren musste die Reaction durch Erwiirmen uuter- 
stiitzt werden. 

Die salzsauren Ester der Phenylamidoessigsiiure besitzen ein be- 
deutendes Krystallisationsverm6gen und zeigen einen scharfen Schmelz- 
punk. Die Eigenschaften der einzelnen Ester sind die folgenden: 

P h en y l a m  i d oe s s i g  saure m e th y 1 e s  t e r c  h 1 o r  h y d r a  t , 
CsH5 . C H  . NHz, H C1. C 0 2  CH,. 

Krystallwarzen, Schmelzpuokt 2240, IFslich in Wasser, Alkohol, 
Beneol, unloslich in Aether. 

Elementaranalyse: 
Berechnet Gefunden 

- Cg 108 53.59 53.41 - 
Hi2 12 5.95 6.16 - 
N 14 6.95 - 7.17 - 
C1 35.5 17.62 - 
0 2  32 15.89 - - - 

- 

- 17.71 

201.5 100.0@. 

P h e n y l a m i d  oessigsaureathylesterchlorhydrat, 
CGHS. C H .  NH2,HCl .  C02CaHs. 

Lange, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 1970, loslich in Wasser, 

Elementaranalyse : 
Alkohol, schwerliislich in Benzol, unloslich in Aether. 

Theorie Versuch 
C10 120 55.68 55.68 - - 
Hl4 14 6.50 6.70 - - 

6.35 - N 14 6.50 - 
Cl 35.5 16.47 - - 16.32 
0s 32 14.85 - - -  

215 5 100.00. 

P h e n y l a m i d o e s  s igsi iureal lylesterchlorhydrat ,  

Gilt aus der alkoholischen LBsung auf Znsatz von Aether in weissen, 
bei 2200 sich braunenden und bei 2260 unter Zerseteung schmelzen - 

CsHsCH .NH2, HC1. CO2CsHg, 
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den Krystallen. Die Verbindung lost sich leicht in heissem Alkohol, 
weniger leicht in Wasser, schwer i n  Benzol und nick in Aether. 

Chlorbestimmung : 
Ber. fiir CliH13 N 02, HCl Gefunden 

C1 15.60 15.46 pCt. 

Phenylamidoeasigaaureamylesterchlorhydrat, 
CsHgCH.Pu’Ha,HCl.COaCsH11. 

Weisre, bei 154O schmelzende Nadeln, liislich in Wasaer, Alkohol, 
Benzol, unloslich in Aether. 

Chlorbestimrnung : 
Ber. fur C13Hi&”a, HCI Gefunden 

C1 13.70 13.20 pCt. 

Abscheidung d e r  f re ien Pheny lamidoess igs i iu rees t e r  a u s  
i h r e n  Ch lo rhydra t en .  

Dieselbe muss mit Vofsicht geechehen, da die freien Ester durch 
iiberschiissiges Alkali, ja  beim Erhitzen schon durch Wasser unschwer 
zersetzt werden. 

Man operirt zweckmhig wie folgt: 
Der salzsaure Amidoester wird in moglichst wenig Wasser 

gelost und die Losung mit Aether iiberschichtet. Man fiigt darauf 
unter stetem Schiitteln tropfenweise die zur Zersetzung erforderliche 
Menge concentrirter Kalilauge hinzu, Es scheiden sich dabei Oel- 
trbpfchen ab, welche sofort vom Aether aufgenommen werdeo. Man 
extrahirt die wasserige L6sung dreimal mit Aether. Die vereinigten 
Aetherausziige werden mit Baryumoxyd getrocknet. Kaliumhydrat 
darf man nicht anwenden, da dasselbe zersetzend wirkt. Nach mehr- 
tiigigem Stehen destillirt man den Aether ab und gewinnt auf diese 
Weise die rohen Arnidoester gewiihnlich in Form von Oelen. 

Man kann die Amidoester aus ihren Chlorhydraten auch in Frei- 
heit setzen, indem man die letzteren in Aether vertheilt und mit trocke- 
nem Silberoxyd sohiittelt. Das auch bei dieser Umsetzung, wie die 
Gleichung : 

2CsHbCH. NH2,HCl. COaR + AgsO 
= 2CsH5CH. NHa. COaR + 2AgC1 I- HzO 

ersehen lasst, gebildete Wasser wird der iitherischen L6sung ebenfalla 
am besten durch hingere Beriihrung mit Raryumoxyd entzogen. 

Die rohen Ester werden durch Destillation im luftverdiinnten 
Ranme gereinigt; nur der Aethylester lgsst sich auch bei gewijhnlichem 
Luftdruek nahezu unzersetzt iibersieden. 
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Bei der einen oder anderen Destillation werden aber immer 
kleine Mengen der Ester unter Abspaltung der betreffenden Alkohole 
zersetzt, was zur Bildung eines eigenartigen Anhydrids der Phenyl- 
amidoessigshre Veranlassung giebt. 

Die Eigenschaften der von mir untersuchten freien Phenylamido- 
essigsiiureester sind die folgenden: 

Pheny lamidoess igs i iuremethy les ter ,  CsEIb.CH. NHa . COaCH3, 
wird bei der Destillation in vacuo als hellgelbes Oel erhalten, das 
allmahlich krystallinisch erstarrt. Der Hiirper krystallisirt aua LigroYn 
in  langen, feinen, bei 320 schmeleenden Nadeln, 16st sich leicht in Alkohol, 
Aether, Benzol, weniger leicht in Wasser und Ligroi'n, und zerfgllt 
bei vierundzwanzigstiindiger Reriihrung mit Wasser in Phenylamido- 
essigsaure und Methylalkohol. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cs 108 65.45 65.24 - 
Hi1 11 6.67 6.87 - 

0 2  32 19.40 - - 
N 14 8.48 - 8.79 

165 100.00, 

P henylamidoessigsaureathylester, CJ&. CH . NHa . COaCaHS, 
ist ein bei 2570 siedendes, hellgelbes Oel, welches von Wasser erst 
nach mehrtagigem Stehen in PhenylamidoessigsLure und Aethylalkohol 
zerlegt wird. 

Bei dem Aufbewahren scheiden sich aus dern Ester kleine, weisse 
Krystalle ab, deren Menge aber selbst nach drei Monaten nicht geniigend 
zugenommen hatte, um eine griindliche Untersuchung zu gestatten. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Clo 120 67.04 66.93 - 
Hi3 13 7.26 7.71 - 
N 14 7.82 - 7.67 
0 2  32 17.88 - - 

179 100.00. 

Phenylamidoessigsaureamylester ,  C G H ~ .  C H .  NH2, COaC5Hi1, 
wird bei der Destillation unter stark vermindertem Druck als wasser- 
klares, specifisch schweres Oel erhalten, welches selbst beim Kochen 
mit Wasser nicht rerseift wird. Bei langem Aufbewahren setzen sich 
daraus ebenfalls kleine Mengen weisser, bislang nicht niiher unter- 
suchter Erystalle ab. 
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Elementaranalyse: 

Theorie Versuch 
C13 156 70.56 70.22 - 
Hi9 19 8.60 8.93 - 

6.59 N 14 6.33 - 
0 2  32 14.51 - - 

221 100.00. 

Phenylamidoessigsaureal lylester,  CS&. CH.  NH2. C02CsHsr  
wurde auf die angegebene Weise aus seinem Chlorhydrat ale wasser- 
klares Oel gewonnen, dessen Eigenschaften denen der soeben be- 
schriebenen Ester lbnlich siud. Ich habe noch nicht Zeit gefunden, 
diesen Ester zu analysiren. 

Phenylamidoessigsaureanhydrid, 

Wenn man Phenylamidoessigsiiuremethylester langere Zeit im 
Schwefelsaurebade bei gewohnlichem Luftdruck auf 1600 erhitzt, so 
beginnt die Flussigkeit plotzlich ruhig zu sieden, und unter Abspaltung 
von Methylalkohol scheidet sich ein fester, krystallinischer, wenig roth- 
lich gefirbter Korper ab. Derselbe bildet sich i n  kleinen Mengen 
bei der Destillation von allen vier von mir dargestellten Phenylamido- 
essigsaureestern , e r  bleibt theils im Riickstande und setzt sich theils 
in Form weisser Krystallnadeln am oberen Ende des Siedekolbens ab. 

Durch Waschen mit Aether gewinnt man diese Substanz ale schnee- 
weisses Krystallpulver, welches sich urn 250° brlunt ,  bei 2740 unter 
vollstandiger Zersetzung schmilzt ond sich in den gebrauchlichen 
Liisungsmitteln nur  spurenweise lost. 

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen lassen ersehen, dass bei 
der Bildung dieses Korpers auf je  ein Molekul Yhenylamidoessigsaure- 
ester 1 Molekiil Alkohol abgespalten worden ist. 

Die Molekulargrosse der Verbindung korrnte, da sie sich bei 
hijherer Temperatur zersetzt, nicht durch Ermittelung ihrer Dampf- 
dichte und auch nicht mit Hulfe des kryoskopischen Verfabrens be- 
stimmt werden, da  die Snbstanz von den leicht erstarrenden Lijsungs- 
mitteln wie Wasser, Benzol, Eisessig u. s. w. nicht aufgenommen wird. 

C u r t  i u s  I) hat beim Eitidampfen einer wgsserigen Losung von 
Amidoessigsaureathylester ein Anhydrid der Amidocsdigsaure erhalten, 
fur welches e r  die Formel: 

Diese Berichte XIV, 755. 
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aufstellt; der  hohe Schmelzpunkt, sowie die Eigenschaften der soeben 
beschriebenen Verbindung, weisen darauf hin, dasa sie analog con- 
etituirt iet. 

Elementsranalgse : 
Theorie Versuch 

Cis 192 72.18 72.16 -. 

Hi4 14 5.26 5.37 - 

09 32 12.04 - - 
Na 28 10.53 - 10.77 

266 100.00. 

Urn die Reactionsfahigkeit der Phenylamidoessigsiiureester zu prii- 
fen, habe ich den leieht zu erhaltenden Phenylamidoessigsiiureathyl- 
ester der Einwirkung von Kaliumcyanat, Benzoylchlorid, Phenylsenfol, 
Carbanil, Chlorameisensaureathylester und salpetriger SBure unter- 
worfen und dabei die folgenden Resultate erhalten: 

P h e n y l u r a m i d o e s s i g s i u r e a t h y l e s t e r ,  

611t als weisse Krystallmasse aus, wenn man in wasseriger Losung 
aquimolekulare Mengen von Phenylamidoessigsaureathylesterchlorhydrat 
und Kaliumcyanat zusammenbringt. Die Verbindmg schmilzt bei 1390 
und ist in Alkohol, Aether und heissem Wasser leicht 16slich. 

C ~ H S .  C H .  ( N H .  CO ..NHz). CO~CSHS,  

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

C11 132 59.46 59.67 - 
Hi4 1 4  6.30 6.41 - 
Nz 28 12.61 - 12.90 
0s 48 21.63 - - 

/ N H - C O  

222 100.00. 

a- P h e n y 1 h y d  a n  t oi'n , CS Hb C H I ,  
' C O  -NH 

bildet sich leicht, wenn man den Phenyluramidoessigsaureathylester 
mit Kalilauge oder Amoniak verseift oder Iangere Zeit mit Wasser 
kocht. Das Reactionsproduct ist ein weisses, bei 1780 schmelzendes 
Krystallpulver und identisch mit dem a-Phenylbydanto'in, welches 
P i n n e r  1) durch Verseifen des Phenylacetonitrilharnstoffs 

erhalten hat. 
C6H5. CH(NH.  CO . NHa)CN. 

1) Diese Berichte XX und XXI, 2332. 
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Den Uebergang des a- Phenylhydantofns in das entsprechende 
Pseudohydantoi'n babe ich nicht weiter verfolgt , da dieser Vorgang 
von A. P i n n e r ' )  genau und erscbiipfend aufgeklart worden ist. 

Ph en y 1 h ip  p ur sau r ea  t h yl e s  t e r ,  CeH5 CH , (NH CO CsH5) COrCsHs, 
entsteht, wenn man die wasserige Losung dee Phenylamidoessigsaure- 
csterchlorhydrats mit Kalilauge iibersattigt und die Fliissigkeit sofort 
mit Benzoylchlorid schiittelt, indem man darauf achtet, dass die Re- 
action alkalisch bleibt. 

Weisse, bei 84O schmelzende, i n  Alkohol und Aether liisliche 
Krystalle, sehr bestandig gegen verdiinnte Stiuren , lijslich in concen- 
trirter Schwefelsaure und daraus durch Waseer wieder fallbar. 

Elementaranaly se : 
Theorie 

c17 204 71.73 
Hi7 17 6.00 
N 14 4.94 
08 48 17.33 

283 100.00. 

P h e n y l h i p p u r s l u r e ,  

Versuch 
71.89 71.41 - - 

+ 6.13 6.36 - 
- - 4.95 5.16 
- - -  - 

bildet sich aus ihrem vorstehend beschriebenen Aethylester beim Ver- 
seifen mit Kalilauge. 

Die Stiure schmilzt bei 1740, lost sich leicht in Alkohol, Aether 
nnd heissem Waeser; ihre wasserige Losung reagirt sauer. Das 
Silbersalz der Saure krystallisirt aus heissem Wasser in weissen 
Nadeln. 

Elementaranalyse der freien Saure: 
Theorie Versuch 

Cis 180 70.59 70.63 - 
Hi3 13 5.10 5.48 - 
N 14 5.50 - 5.76 
0 3  48 18.81 - - 

255 100.00. 

P h e n y l t h i o u r a n i l i d o e s s i g s a u r e i i t h y l e s t e r ,  
CgH5. C H .  (NH . CS.  NHCeHg). C02CaH5, 

faHt aus der atherischen Liisung des Phenylamidoessigsaureathyleeters, 
wenn man dieselbe unter Umriihren tropfenweise mi t  Phenylsenfol 
versetzt. 

Weisse, bei 1620 schmelzende Krptalle, liislich in heissem 
Alkohol, unliislich in Wasser und Aether. 

'j Siehe das zuletzt angefiihrte Citat. 
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Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

- (211 204 64.97 65.13 - 
His 18 5.73 5.80 - 
Na 28 8.92 - 

32 10.19 - S 
Oa 32 10.19 

314 100.00. 

- 

9.14 - 
- 10.48 

- - - 

D i p h e n y l s u l f h y d a n t o i n ,  
/NH-CS 

CsHs CH I 
\ C O  - N N C ~ H ~  ’ 

en tsteht , wenn man den vorstehenden Phenylthiouranilidoessigsaure- 
lthylester mit Sauren oder Alkalien verseift. 

Die Substanz schmilzt bei 2330, ist leicht loslich in  Alkohol, 
Aetber und Benzol, wenig liislich in Wasser. 

Elementararialyse : 
T heorie Versuch 

- Cis 180 67.17 67.55 - 
His 12 4.45 4.89 - 
NO 28 10.45 - 
S 32 11.94 - 
0 16 5.99 

- 
10.83 - 
- 12.20 

- - - 
268 100.00. 

Die beschriebene Substanz ist ein wirkliches Sulfhydantoi’n und 
verhalt sich vollig verscliieden von den Sulfhydantoihen Li e b e r -  

mann’sl), welche nach der Formel I I constituirt, 
co- N R  

also Pseudosulfhydantoike sind und demgemLss durch alkoholische 
Kalilauge in eine Thioglykolsaure , €1 S . R CH . C 0 2  H, iibergefiihrt 
werden. 

Der oben angefiihrten Constitutionsformel entsprechend zerfallt 
das von mir dargestellte Diphenylsulfhydantoin hei dem Erwlrmen 
mit Kalilauge geniass der Gleichung: 

C H . R-S-C : N H  

/NH-CS 

‘c 0 -NC6 H5 
c6 HG - c H I + 3 K a H O  

= C6H5. C H .  ( N H .  C O P U ’ H C ~ H ~ ) C ~ ~ K R  + Ka2S + H z 0  
in das Kaliumsalz der PhenSluranilidoessigslure und Schwefelkaliurn. 

1) Diese Berichte XII, 1.5%; siehe auch Andreasch ,  diese Berichte 
XII, 1390. 
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Die spater beschriebene Phenyluranilidoessigs~ure , welche leicht 
auch auf einem anderen Wege erhalten werden kann, wird aus der  
alkalischen Losung isolirt, indem man dieselbe behufs Entschwefe- 
l u n g  rnit Quecksilberoxyd schiittelt und die von Sob wefelquecksilber 
und Gberschiissigem Quecksilberoxyd abfiltrirte Fliissigkeit mit Salz- 
saure ansauert. Die erhaltene Phenylurauilidoessigsaure schmolz genau 
bei 1540. 

Ob ond unter welchen Bedingungen das obige Sulfhydantoin in 
ein Pseudosulfhydantoin iibergeht, habe ich bis jetzt nicht festgestellt. 

P h e n y l u r a n i l i d o e s s i g s a u r e a t h y l e s t e r ,  

scheidet sich als schneeweisses, bei 165(J schmelzendes Krystallpulver 
a b  , wenn man iiquimolekulare Mengen von Phenylamidoessigsaure- 
iithylester und Carbanil in absolut atherischer Lijsung zusammen- 
bringt. 

Die Substant liist sich in heissem Alkohol, wenig in Wasser und 
nicht in Aether. 

Elementaranalyse : 

CjH,. C H .  (NHCO.  NHCeHg). C02GH5, 

Theorie Versuch 
C17 204 68.46 69.20 - 

18 6.04 6.37 - 
28 9.40 
48 16.10 - - 

398 100.00. 

- 9.66 
HI8 
N2 
0 3  

Phenylurani l idoess igsaure ,  
C ~ H S C H ( N H . C O . N H C ~ H ~ ) .  COaH. 

Diese bereits erwahnte Verbindung bildet sich auch, wenn man 
ihren soeben beschriebenen Aethylather mit verdiinnter Kalilauge ver- 
seift. Die Verbindung schmilzt bei 1540 und lost sich in  heissem 
Wasser, Alkohol und Aether. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

C15 180 66.67 66.40 - 
H14 14 5.18 5.52 

28 10.37 - 10.60 
48 17.78 - - 

PU’Z 
0 3  

- 

270 100.00. 

Aethylurethanophenylessigsaureathylester, 

eutsteht, wenn man iu  atherischer Lijsung I’henylamidoessigsaureathyl- 
ester (2 Mol.) und Chlorameisenslureathylester (1 Mol.) zusammen- 

CgH5. CH . ( N H .  CO2CaH,). COsCnHs, 
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bringt, wobei sich das Chlorhydrat de8 ersteren auescheidet, wiihrend 
das gebildete Urethan in Lijsung bleibt. Der Aetherriickstand wird 
aus Benzol und darauf durch Ueberschichten einer concentfirten, ab- 
solut alkoholischen Liisung mit dem gleichen Volumen W a s e r  um- 
krystallieirt . 

Lange weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 540, liislich in Alkohol, 
Aether, Benzol und Ligroi'u, unliislioh in Wasser. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

Cia 156 82.15 62.30 61.92 - - 
Hi, 17 6.77 7.00 6.96 - - 
N 14 5.58 - - 5.80 5.88 

- - _ -  O4 64 25.50 
251 100.00. 

Ae t h y l  u r e  t h a n  o p h en y 1 e s s igsau r e ,  
C G H ~  C H(NH C OaC& Hs) C Oa H. 

Bei Einwirkung starker Kalilauge wird der soeben beschriebene 
Ester unter Bildung von Phenylamidoessigsiiure zerlegt, bei sehr vor- 
sichtigem Verseifen mit verdijnnter Kalilauge gelingt es indessen, nur 
das Aethyl der an Kohlenstoff gebundenen CarboxBthylgruppe durch 
Kalium zu ersetzen. 

Die aus der alkalischen Lasung durch sorgfaltiges Neutralisiren 
mit Schwefelsfure abgeschiedene Siiure 16st sich in Alkohol, Aether, 
Benzol und heiesem Wasser, kaum in LigroYn. Durch Umkrystalli- 
siren aus einem aemisch von Aether und Ligroi'n gewinnt man sie 
in  Erystallwarzen, welche bei 155 0 schmelzeo. 

- 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

C11 132 59.19 59.19 - 
Hi3 13 5.83 6.01 - 
N 14 6.28 - 6.62 
0 4  64 28.70 - - 

223 100.00. 

E i n w i r k u n g  von s a l p e t r i g e r  S a u r e  au f  den Methyl-  u n d  
Ae thy le s t e r  de r  Phenylamidoessigsi iure .  

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf die Ester der Phenyl- 
amidoessigsgure sollten Phenyldiazoessigester entstehen, welche den 

von Cur t iu s  ' 2  dargestellten Diazoessigestern, *\ 11 CH-C02R, analog 
N' 

constituirt sind. 

9 Dissertation. Mhchen 1586. 
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Ich bin bei den betreffenden Versuchen zunachst der von c u r t i us 
fiir die Bereitung von Diazoessigestern gegebenen Vorschrift gefolgt. 

Es wurde z. B. s a l z s  a u r e r  P hen y l amidoes  sigsiiur erne t hyl-  
e s t e r  in wenig Wasser gelost und dazu die genau entsprechende 
Menge von Natriumnitrit gebracht, wobei keinerlei Reaction eintrat. 
Die auf 00 abgekiihlte Flzssigkeit wurde alsdann rnit Aether iiber- 
schichtet und tropfenweise rnit verdiinnter Schwefelsaure versetzt. Das 
sich abscheidende Oel wurde bei gelindem Schiitteln sofort von dem 
dariiber stehenden Aether aufgenommen. Nach Abheben der Aether- 
schicht setzte ich von Neuem Aether und verdiinnte Schwefelsaure 
hinzu und wiederholte diese Operationen, so lange noch Reaction eintrat. 
Die vereinigten Aetherausziige wurden nach dem Waschen rnit Natron- 
lauge und Wasser rnit Chlorcalcium geschuttelt und schliesslich drei 
Tage lang bei Wintertemperatur mit Chlorcalcium in Beriihrung ge- 
lassen. Beim Abdunsten des Aethers blieb ein gelb gefarbtes Oel 
euriick, dass im Vacuumexsiccator nach langerer Zeit krystallinisch 
erstarrte. Die sorgfiiltig isolirten Krystalle wurden durch den bei 
48 0 liegenden Schmelzpunkt und die Elementaranalyse ale Mandel- 
sauremethylester *), CS H5 . C H . 0 H COa C Ha, erkannt. 

Theorie Versuch 
Elementaranalyse: 

Cs 108 65.06 64.85 
Hi0 10 6.02 6.33 
0 3  48 28.92 - 

166 100.00. 

Der Phenylamidoessigsaureiithylester wurde unter gleichen Bedin- 
gungen in Mandelsaureathylester umgewandelt. 

Die obigen Versuche beweisen keineswegs, dass bei den obigen 
Reactionen Phenyldiazoessigester iiberhaupt nicht entstehen , deuten 
aber darauf hin, dass diese Eiirper, wenn sie sich bilden, ausserst 
leicht durch Wasser zersetzt werden. Ich habe mich daher berniiht, 
bei weiteren Versuchen den voraussichtlich zersetzenden Einfluss des 
Wassers noch mehr auseuschliessen. 

P henylamidoessigsaureIthylesterni t r i  t, 
CgH5.CH.NH2, HN0z)COaCzHg. 

Aequimolekulare Mengen von Phenylamidoessigslureathylester- 
chlorhydrat und Silbernitrit wurden in trockenem Aether suspendirt 
uiid geschiittelt. Nach mehrereu Tagcn beginnt die Umsetzung und 
kommt nach langerer Zeit zu Ende. Dtrs Reactionsproduct muss rnit 
vie1 Aether behandelt werden. Beim Verdunsten des Aethers krystal- 

1) Siehe Zincks und Breuer, diese Berichta XIII, 636. 
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lisirt das entstandene Nitrit in kleinen weiseen Nadeln , welche bei 
59O schmelzen, sich leicht in Wasser und Alkohol, aber schwer in 
Aether liisen. Bei Schmelztemperatur zersetzt sich das Nitrit unter 
Abgabe von Stickstoff, ebenso unter starkem Aufbrausen beirn Be- 
handeln mit Sluren. 

Die salpetrige Saure ist in Losungen des Salzes unschwer durch 
Jodzinkstarkelosung und Schwefelsaure nachzuweisen. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

clo 120 53.10 53.21 - 
Hi4 14 6.19 6.41 - 
Na 28 12.39 - 12.18 
0 4  64 28.32 - - 

226 100.00. 
Bei Versuchen, diesem Nitrit vorsichtig Wasser z'u entziehen, 

habe ich bislang wobl gelbe Oele, die noch Stickstoff enthielten, nicht 
aber einen gut charakterisirten Phenpldiazoessigester erhalten. 

Die Versuche sollen nach dieser Richtung fortgesetzt werden. 

Die Phenylarnidoessigsaure enthalt wie die Mandelsaure ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom. Die Mandelsaure ist von L e  w ko  w i t s c h 1) 
in zwdi entgegengesetzt optisch active Isomere zerlegt worden. Ver- 
suche , auf analogen Wegen eine Spaltung der Phenylaplidoessigsaure 
in zwei optisch active lsomere zu erreichen, haben bis jetzt nicht 
rum Ziele gefiihrt und sollen daher mit den Estern der Phenylamido- 
essigsaure wiederholt werden. 

680. Fr. Heusler: Ueber die Einwirkung von Essigslure- 
anhydrid auf Diazoamidoverbindungen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Universit&tslaboratorium in Gottingen.] 
(Eingegangen am 24. December. ) 

Nachdem 0. W a l l a c h  und ich vor liingerer Zeita) gezeigt hatten, 
dass bei der Darstellung des Fluorbenzols aus Benzoldiazopiperidid 
und Fluorwasserstoffsiiure als Nebenproduct Phenylather entsteht, 
wurd6 der Wunsch rege, die Diazoamidoverbindungen durch glatt 
verlaufende Reactionen in Phenylather und seine Homologen iiberzu- 

l) Diese Berichte XVI, 1565 und 2722. 
a) Ann. Chem. Pharm. 243, 220. 




