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23. J. A. Bladin: Ueber die Einwirkung des Acetessigesters
auf Dicyanphenylhydrazin.

(Eingegangen am 31. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Brenztraubensiiure giebt, wie ich frither zeigte !), in Alkohollésung
mit Dieyanphenylbydrazin #usserst leicht Phenylmetbyleyantriazol,
wahrscheinlich nach der Gleichung:

CeH; . N— NH, CeHs.N-— N
| +oc<gg'ﬂ‘OH = P
NC.C NC.C C.CH,
NH N

+ HCO:H + Hy 0,

wobei also die saure Gruppe, — COOH, und nicht die basischere
Gruppe, — CHj, abgespalten wird, in welchem letzteren Falle man
die Carbonsiiure,

CiH; . N——N
| Il
NC.C C.COOH,

erhalten hitte. Nun ist der Acetessigester analog zusammengesetzt
wie die Brenztraubensiure, und es war darum von Interesse zu sehen,
ob auch hier die saure Gruppe, — CHz . CO;CsH;, abgespalten wiirde
und man dasselbe Phenylmethyleyantriazol nach der Gleichung er-
hielte:

CeH; . N—NH: CsH, .N- .-N
| —f—OC<8g3 CO.C.H, — | i
NC.C gVt = NC.C C.CH;
N\ s/
NH N

+ CH; .CO2C2H5 +H20.

In dieser Absicht wurde die folgende Untersachung vorgenommen.

Die Brenztraubensiure reagirt anf das Dicyanphenylhydrazin in
Alkohollésung schon beim schwachen Erwirmen und giebt dabei nur
eine fassbare Verbindung, das Phenylmethyleyantriazol. Der Acet-
essigester dagegen reagirt nicht anf das Dicyanphenylhydrazin anter
diesen Bedingungen, aber wohl wenn man die Versuche auf andere
Weise ausfiihrt.

1 Diese Berichte XIX, 2599.
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Dicyanphenylhydrazin 13st sich beim Erwirmen mit seinem doppel-
ten Gewicht Acetessigesters leicht auf. Die Losung fingt unter Weg-
gang von Alkohol an gelinde zu sieden. Nachdem sie wihread circa
10 Minuten gelinde im Sieden gehalten war, bis eine Probe nach Zu-
satz von Alkohol und einigen Tropfen Kalilauge nicht mebr die fiir
Dicyanphenylhydrazin charakteristische violette Farbe gab, wurde der
iberschiissige Acetessigester zum Theil verdunstet. Nach dem Erkalten
erstarrte die Fliissigkeit zam grossten Theil zu einer dunkelbrannen,
schmierigen, krystallinischen Masse. Diese enthiilt ausser etwas Acet-
essigester drei verschiedene Verbindungen. Um diese von einander
zu trennen, warde auf folgende Weise verfahren.

Die Masse wurde mit Alkohol angeriihrt, wobei sich die schmie-
rigen Producte und ein Theil der Krystalle 16sten, wihrend ein nur
wenig gefirbtes Pulver zuriickblieb. Dieses wurde abfiltrirt und durch
Alkohol genau ausgewaschen. Zur vollstindigen Reinigung wurde die
Verbindung sowohl aus Alkohol als aus Wasser umkrystallisirt. Die
Anpalysen ergaben:

Berechnet Gefunden
Cro 144 59.0 59.4 pCt.
H» 12 4.9 5.4 »
Ny 56 23.0 229—22.8 »
O3 32 13.1 - »
2144  100.0.

Die Verbindung ist schwer 1gslich in Alkohol, bei gewdhulicher
Temperatur fast unldslich, und krystallisirt darans in kleinen glinzen-
den Blittchen; aach ziemlich schwer léslich in Wasser, aus welchem
dieselbe Dei langsamem Erkalten in eigenthiimlichen, harten Krystallen
krystallisirt; leicht 18slich in Eisessig, schwer loslich in Aether. Sie
ist eine schwache Sidure; sie 16st sich in Ammoniak erst beim Kochen,
auch trige in verdiinnter Kalilauge, und wird aus den Lésungen von
S#uren in Gestalt von einem vdllig farblosen, glinzenden Krystall-
pulver wieder niedergeschlagen. Die Verbindung reducirt ammoniaka-
lische Silberlésung nicht einmal beim Kochen. Sie schmilzt bei 208
bis 2099 C. unter gelinder Gasentwicklung zu einem gelben Oel, nach-
dem sie einige Grade vorher erweicht hat.

Der in kaltem Alkohol lésliche Theil des Reactionsprodactes
enthilt die beiden anderen bei der Reaction gebildeten Producte. Die
Alkohollssung warde concentrirt und der riickstindige Alkohol in
einer offenen Schaale bei gewéhunlicher Temperatur verdunstet. Aus
der braunen, schmierigen Masse schieden sich prismatische Krystalle
aus, die schnell auf dem Filter mit wenig kaltem Alkohol gewaschen
und dann aus warmem Alkohol wiederholt umkrystallisirt warden.
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So warde die Verbindung in kleinen, farblosen Prismen vom Schmelz-
punkt 108—109° C. erhalten. Diese Verbindang ist

Phenylmethylcyantriazol,
CsH; . N—-N

Lo
NC.C C.CHs

S

N
Eine Stickstoffbestimmung bestitigte die Zusammensetzung:
Ber. fiir CGsHs . CaN3(CH3) .CN Gefunden
N 30.4 30.6 pCt.

Auch eine Molecnlargewichtsbestimmung wurde auf dieselbe aus-
gefiihrt:

. Molecul icht
Substanz Benzol Depression g efun?igx‘;u argl?;:chnet
0.2212 ¢ 14.18 g 0.4040 189 184 1),

Die dritte bei der Reaction gebildete Verbindung habe ich nicht
isoliren kénnen; sie befindet sich in den letzten Mutterlaugen und ist
sicher ein Oel. Werden diese vorsichtig mit etwas Kalilauge erwirmt,
scheiden sich beim Erkalten #usserst feine Nidelchen aus, welche,
mit Alkohol gewaschen, vdllig farblos werden. Diese Nédelchen sind
nichts anderes als das Kaliumsalz der in Alkohol schwer lislichen
Sédure, Ci2 Hi2N4O2 (siehe unten); werden sie mit Salzsiure versetzt,
80 wird die freie Siure erhalten, kocht man sie mit Wasser, so ent-
wickelt sich Ammoniak und man erhilt beim Ansiuern die unten be-
schriebene Siure, Ci3H;1N3O;. Die in den letzten Mutterlaugen be-
findliche Verbindung ist demnpacch nichts anders als der Aethyl-
ester der in Alkohol schwer ldslichen Sdure, CiaHjsN4Oq,
welcher durch die Einwirkung des Kalis verseift worden ist.

1) Diese Moleculargewichtsbestimmung bestatigt die Formeln, welche ich
far die Triazolverbindungen aufgestellt habe. Weil ich eine solche Bestimmung
auch auf das Diphenyleyantriazol,

CsH; N- - -N
| 0
NC .C-\ _C.CGHF.,

N
ausgefihrt habe, will ich hier dieselbe mittheilen.
. Molecul icht
Substanz Benzol Depression gefm:?d?a(;u argf):;:;chnet
0.2098 g 13.92g 0.3120 237 246.

Aus diesen Moleculargewichtsbestimmungen geht hervor,
dass die Triazolverbindungen dasjenige Moleculargewicht be-
sitzen, welches die von mir fiir dieselben aufgestellten Formeln
erfordern.
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Was nun die Constitution dieser beiden Verbindungen (der Siure
Ci2H;2N4Os und ibres Esters) betrifft, so ist nur eine Formel mig-
lich, pdmlich:

N CH3  N-—N=— CH3
CsHs—th N_C<CH2.C()2H CeHy—N—N C<CH2.00202H5-

resp.

NC—-C=NH NC—C=NH

Der Acetessigester hat demnach auf das Dicyanphenylbydrazin
nach der Gleichung eingewirkt:

CsHs—N—NH; CH;
NC—C=NH CH; . COsCH,

CH;
CeH; —N—N=C< 53
— l CH2 . CO2CEH5 + HQO,

NC—-C=NH

und der gebildete Ester ist dann zum Theil beim Kochen zu Carbon-
sidure verseift worden. Auch erhilt man bei lingerem Kochen des
Dicyanphenylhydrazins mit Acetessigester den Ester in geringerer
Menge, wiihrend die Ausbeute an der freien Siiure grisser wird,

Was ferner die Bildung des Phenylmethylcyantriazols betrifft, so
muss man annehmen, dass beim Kochen der Acetessigester zum Theil
zersetzt wird, so dass die Acetylgruppe abgespalten wird und mit
Dicyanphenylhydrazin ein Acetylderivat giebt, welches sogleich Wasser
verliert und in die Triazolverbindung iibergeht:

CsH;—N—NH CgH;—N -N
P ol
NC—C CO—CH; = NC—C C—CH; + H:0,
Y s
NH N

wenn man nicht annehmen will, dass das Triazolderivat als ein
secundires Product auns der obigen Siure resp. ihrem Ester unter
Verlust vou Essigsiare gebildet worden ist.

Gegen diese Annahme spricht indessen der Umstand, dass diese
Sidure verhiltnissmissig bestindig ist; sie wird freilich beim Kochen
mit Kalilange oder Salzsiure zersetzt, aber Phenylmethylcyantri-
azol bildet sich dabei nicht. Fiir die erstere Auffassung des Reac-
tionsverlaufes spricht ferner Folgendes: Wird eine Alkohollésung des
Dicyanpbenylhydrazins mit der berechneten Menge (1 Mol.) Acet-
essigesters versetzt und die Mischung nach Zusatz einiger Tropfen
Salzsiiure auf dem Wasserbade erwirmt, so giebt die Fliissigkeit
nach !/3—3/4 Stunden keine weitere Reaction (die violette Farbe) auf
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Dicyanphenylhydrazin mit alkoholischem Kali, und das Reactions-
product besteht nur aus Phenylmethylcyantriazol. Dieses ist iiberdies
bei diesem Versuche in mnicht unerheblich grésserer Menge gebildet
worden als beim directen Kochen des Dicyanphenylhydrazins mit
. Acetessigester. In diesem Falle hat offenbar die Gegenwart der
Salzsiiure die Zersetzung des Acetessigesters befdrdert.

Wie dem auch sei, die Reaction verliuft also der Bildung des
Phenylmethyleyantriazols aus Brenztraubensiure und Dicyanphenyl-
bydruzin analog:

CsH;—N—NH,

cH,
NC—C  +0C<cpq,. co.,csH,
NH
CeH;—N--N

L
= NC—C C—CHjs+ CH;. CO.C;H; + H:O.

N

Was endlich das Verhiiltniss betrifft, in welchem die drei Ver-
bindungen sich bilden, so macht immer die in Alkohol schwer lésliche
Sédure, C13H12N4Oy, das Hauptproduct aus, (bei einem Versuche wurde
aus 10 g Dicyanphenylhydrazin 6 g dieser Verbindung erhalten), wih-
rend die beiden anderen Kérper in nur untergecrdneter Menge ent-
stehen.

Sie ist, wie gesagt, eine sehr schwache Sinre. Wird sie mit
gewGhnlichem Ammoniak gekocht, so 18st sie sich schwer, und beim
Erkalten krystallisircu kleine Billchen nus, die das Ammoniam-
salz, Ci+H;;N;Oy. HyN, sind. Wie aus der Stickstoffbestimmung
hervorgeht, war das Salz indessen nicht véllig rein. Exsiccator-
trockenes Salz warde analysirt.

Ber. fiir CaHy Ny 02 . Hy N Gefunden
N 26.8 26.3 pCt.
Lisst man eine mit Ammoniak versetzte Alkohollgsung der Siure
im Exsiccator verdunsten, so krystallisiren zwar farblose, dicke,
rhombische Tafeln aus, aber diese sind nicht das Ammoniumsalz,
sondern die freie Sidure, was der Schmelzpunkt 208—209° C. und eine
Stickstoffbestimmung zeigten.

Ber. fir Cja H1a N; 02 Gefunren
N 23.0 23.1 pCt.

Das Kaliumsalz, Ci;aH;; NJOgK, ist gleichfalls sehr unbe-
stiindig. Es ist in Alkohol schwer léslich, auch nicht souderlich
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leicht léslich in Wasser und noch weniger in Kalilauge. Es wird am
leichtesten durch Zusatz von Kalilauge zu einer warmen, gesiittigten
Alkohollésung der Séure erbalten; dabei erstarrt die Flissigkeit fast
sogleich zu einem Brei von farblosen, verfilzten, #usserst feinen
Nidelchen, die durch Alkohol ausgewaschen werden kdnnen. Das
Salz verliert nichts bei 1000 C.

Ber. fiir C;¢ Hi N:0: K Gefunden
K 139 13.5 pCt.

Es scheint schon durch die Kohlensiure der Luft zersetzt zu
werden, denn nach dem Liegen an der Luft braust es stark
beim Zusatz einer Siiure, was mit frisch bereitetem Salz nicht der
Fall ist.

Die Saure giebt mit salpetriger S@ure eine Isonitrosoverbin-
dung. Die Siure wurde in siedendem Wasser aufgeldst, und die
warme LoOsung mit berechneter Menge Kaliumnitrit versetzt. Beim
Zusatz von Salzsiinre schieden sich farblose Nadeln ans, welche ab-
filtrirt, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt
wurden.

Berechnot
. CH
fir CgHs . If .N= C<C(I$OH) .COH Gefunden
NC.C:NH
N 25.6 25.7 pCt.

Die Verbindung ist schwer ldslich in kaltem, leicht l5slich in
warmem Alkohol, sehr schwer ldslich in Wasser. Sie lost sich sehr
leicht in kanstischem Ammoniak und Kalilauge mit gelber Farbe auf.
Aus einer solchen concentrirten Lésung wird die Verbindung von
Siuren als ein farbloses Harz gefillt, welches leicht erstarrt, Sie
schmilzt bei 217 —218° C. uanter Gasentwicklung zu einem braunen
Oel, nachdem sie etwas voruus erweicht ist.

Die Siure,

CH
CsHs'N'N=C<CH:.COQH,
NC.C:NH

wird durch Kochen mit' Kulilauge oder Salzsiure leicht zersetzt, wo-
bei eine Imidgruppe als Ammoniak abgespalten und durch ein Atom
Sauerstoff ersetzt wird:

CigsH12N; Oy + H: 0O = Ci;sH;; N3O + HgN.

Nachdem beim Kochen mit Kalilauge die Ammoniakentwicklung
anfgehdrt batte, wurde die Lisung durch Salzsiure neutralisirt. Die
dabei ansgeschiedenen Krystalle wurden aus Alkobol und Wasser
umkrystallisirt.
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Berechnet Gefunden
Cia 144 58.8 59.0 pCt.
Hy, 11 4.5 49 »
N3 42 17.1 17.6 »
O3 48 19.6 —
245 100.0

Wie Kalilange wirkt verdiinute Salzsiure ein. Nachdem die Lé-
sung wihrend ca. '/ Stunde gekocht worden war, schieden sich
beim Erkalten Krystalle aus. Diese wurden in kaltem Ammoniak
aufgeldst, wobei unzersetzte Siuvre in geringer Menge =zuriickblieb,
und aus dem Filtrate wurde die neue Verbindung durch Salzsiure
niedergeschlagen und aus Alkohol und Wasser umkrystallisirt.

Berechnet Gefunden
N 17.1 17.6 pCt.

Die neue Verbindung Cy3H; N3Oy ist schwer l8slich in kaltem
Alkohol, leicht ldslich in warmem und krystallisirt daraus in vollig
farblosen, platten Nidelchen, schwer I&slich in Wasser. Sie ist
eine stirkere Sdure als die Verbindung CjaH;3N;Os; sie 18st sich
leicht in Ammoniak und Alkalien und wird von Siuren wieder nieder-
geschlagen. Sie reducirt nicht einmal beim Kochen ammoniakalische
Silberlésung. Die Verbindung schmilet unter starker Gasentwicklung
bei 187 —188° C. zu einem gelben Oel.

Um die Constitution der Siure zu erkliren, kann man annehmen,
dass in der urspriinglichen Siure die Imidgruppe durch ein Atom
Sauerstoff ausgetauscht worden ist:

. _ ~_CH;
Ce'ls . NN = C<CHs.CO:H + B0

NC.C:NH
CHj

_ GH;.N.N= C<CH5. CO:H + H3N.

NC.C:0

Bemerkenswerth ist es jedoch, dass die Gruppe NC.CO —
beim Kochen mit Kalilauge oder Salzsiure nicht abgespalten wird.

Auch diese Verbindung giebt mit salpetriger Siure eine Iso-
nitrosoverbindung. Die Verbindung CieHi1 N3O; wurde in einer
Mischung von 5 Theilen Wasser und einem Theile gewohnlicher
Salzsiure aufgelost und zu der warmen Lisung eine berechnete Menge
Kaliumnitrit (1 Mol.) unter Umriithren hinzugefiigt. Fast sogleich be-
gunuen sich aus der vollig farblosen Lésang kleine Prismen auszu-
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scheiden, welche aus 25-procentigem Alkohol und Eisessig nmkry-
stallisirt wurden.

Berechnet
' CH
fir CeHs. 1|\ -N=C<GNOH).CO;H Gefanden
NC.C:0
N 204 20.5 pCt.

Sie sind sehr leicht léslich in Alkobol, sehr schwer in Wasser,
leicht in Eisessig und Aether, fast unldslich in Benzol, leicht in Ammo-
niak und Kalilange mit schéner gelber Farbe. Sie schmelzen unter
starker Gasentwicklung bei 2099 C. zu einer dunkelbraunen Masse.

Upsala, Universitiitslaboratorium, im December 1891.

24. Wilhelm Wislicenus: Ueber die -Methylipfelsiure.
I Mittheilung. .
[Aus dem chemischen Laboratorinm der Universitit Wirzburg.)
(Eingegangen am 18. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor kurzem berichtete ich iiber die Darstellung der inactiven
Aepfelsiure aus dem Oxalessigester!). In derselben Weise
liisst sich der friiher von mir in Gemeinschaft mit Arnold?2) beschrie-
bene Methyloxalessigeater, COOCyH; . CO . CH(CH;) . COOC3H;,
zur B-Methyldpfelsiiure (8- Methyloxybernsteinsiure oder
«-Hydroxybrenzweinsiure) reduciren, Die Sidnre ist isomer
mit der a-Methyliptelsiure oder 3-Hydroxybrenzweinsiure
(Formel II), welche nach Demarcay?) durch Anlagerung von Blan-
siure an Acetessigester und Verseifuug des gebildeten Nitrils erhalten

werden kann.
I 1L

CooH COOH
I l
CH. CH; C(OH). CH;
I I
CHOH CH,
l l
coon COO0I1
«- Hydroxybrenzweinsiure #Hydroxybrenzweinsiure
#-Methylapfelsiure w-Methylipfelsdure

(Oxypyroweinsidure ans Acetessigester).

1) Diese Berichte XX1V, 3416. 2 Ann. Chem. Pharm. 246, 329,
3) Compt. rend. 82, 1337: Juhresberickt 1876, 331 vergl. anch Morris,
chemical society 37, 6; Jahresbericht 1880, 813: Bredt, diese Berichte XV, 2318,





