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23. J. A. Bladin: Ueber die Einwirkung des Aceteseigesters 
auf Dicyanphenylhydra2in. 

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

Brenztraubensaure giebt, wie ich friiher zeigte I), in  Alkohollosung 
mit Dicyanphenylbydrazin Lusserst leicht Phenylmetbylcyaritriazo~, 
wahrscheinlich nach der Gleichung: 

CgH5. N- h'H9 c g  H 5 .  N--N 
+ O C < ~ , " g ,  = I II 

N C . C  C . C H 3  
I 

N C . C  

?SH N 
+ HCOeH + HaO, 

wobei also die eaure Gruppe, - COOH, iind nicht die basischere 
Gruppe, - CH3, abgespalten wird, in welchern letzteren Falle man 
die Carbonshire, 

CgH5 . N -  -N 
I II 

hT 

N C .  c c * C O O M ,  

crbalten hiitte. Nun ist der Acetessigester analog zusammengesetzt 
wie die HrenztrauLensiiure, und es war darum von Interesse zti sehen, 
ob auch hier die saure Grnppe, --Ha. COzCaHg, abgespalten wiirde 
und man dasselbe Phenyirnethylcyantriazol nach der Gleichung er- 
hielte: 

\\ 
N H  

/ 
N 

+ CH3.  COzCzHs + HzO. 

I n  dieser dbsicht wurde die fnlgende Vntersuchang vorgenornmen. 
Die Brenztraubensaure reagirt aiif das Dicyanphenylhydrazin in 

Alkohollosung schon brim schwachen Erwiirmen und giebt dirbei n u r  
eine fassbare Verbindung, das Phctnyluiethylcyaotriazol. Der Actbt- 
essigestcr dagegen reagirt nicbt auf das Dicyariphen?;lhydrazin unter 
diesen Bedingangen, aber wohl wenn nian die Versuche auf andere 
Weise ausfiihrt. 

9 Diese Berichte XIX, 2599. 
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Dicyanphenylhydrazin 16st sich beim Erwjirmen mit seinem doppel- 
ten Gewicht Acetessigesters leicht auf. Die Liisung fangt unter Weg- 
gang von Alkohol an gelinde zu sieden. Nachdem sie wjihrend circa 
10 Minuten gelinde im Sieden gehalten war, bis eine Probe nach Zu- 
satz von Alkohol und einigen Tropfen Kalilauge nicht mehr die fur 
Dicyanphenylhydrazin charakteristische violette Farbe gab, wurde der 
iiberschiissige Acetevsigester zum Theil verdunstet. Nach dem Erkalten 
erstarrte die Fliissigkeit zum griissten Theil zu einer duukelbrannerr, 
schmierigen, krystallinischen Masse. Diese enthalt ausser etwas Acet- 
essigester drei verschiedene Verbindungen. Um diese von einander 
zu trennen, wurde auf folgende Weise rerfahren. 

Die Messe wurde mit Alkohol angeriihrt, wobei sich die schmie- 
rigen Prodncte und ein Theil der Krystalle liisten, wahrend ein nur 
wenig gefiirbtes Pulver zuriickblieb. Dieses wurde abfiltrirt und durch 
Alkohol geuau ausgewaschen. Zur vollstandigen Reinigung wurde die 
Verbindung sowohl aus Alkohol als aus Wasser umkrystallisirt. Die 
Analysen ergaben : 

Bcrechnet Gefunden 
C12 144 59.0 59.4 p c t .  
Hla 12 4 9  5.4 > 
N4 56 23.0 22.9-22.8 D 

32 13.1 - B Oa 
- ._ 

214 100.0. 

Die Verbindung ist schwer loslich in Alkohol, bei gewijhiilicher 
Temperatur fast unliislich, und krystallisirt daraus in  kleinen glanzen- 
den Rkttchen; euch ziemlich schwer loslich in Wasser, aus welchem 
dieselbe bei langsamem Erkalten in eigenthiimlichen, harten Rrystallen 
krystallisirt; leicht loslich in Eisessig, schwer liislich in Aether. Sie 
ist eine schwache Saure; sie lBst sich iri Ammoniak erst beim Kochen, 
atich trage in verdiinnter Kalilauge, und wird aus den Losungen von 
SIureri i t1  Gestalt von einem riillig farblosen , glanzeiiden Krystall- 
pulver wieder niedergeschlagen. Die Verbindung reducirt ammoniaka- 
lische Silberliisung nicht einmal beim Kochen. Sie schrnilzt bei 208 
bis 909" C .  unter gelinder Gasentwicklung zu einem gelhen Oel. nach- 
drm sie einige Grade oorher erweicht hat. 

Der  in kaltern Alkohol liisliche Theil des Reactionsproductes 
enthalt die beiden anderen bei der Reaction gebildeten Producte. Die 
Alkoholliisung wurde concentrirt und der rlckstandige hlkohol in 
einer offeneri Schaale bei gewiihnlichrr Temperatur verdunstet. Aus 
der braunen , schmierigen Masse schieden sich prismntische Krystalle 
aus, die schnell auf dem Filter mit wenig kaltem Alkohol gewanchen 
und dunn aus warmem Alkohol wiederholt umkrystallisirt wurden. 
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s o  wurde die Verbindung in kleinen, farblosen Prismen vom Schmelz- 
punkt 108-109° C. erhalten. 

P h e n y l m e t h y l c y a n t r i a z o l ,  
Diese Verbindung ist 

CgH5. N--N 
I II 

N C . C  C.CHs. 

N 
Eine Stickatoffbestimmung bestiitigte die Zusammensetzung: 

Ber.fiirC&Hg.C&N3(CHs).CN Gefunden 
N 30.4 30.6 pCt. 

Auch eine Molecolargewichtsbestimmung wurde auf dieselbe aus- 
gefiihrt: 

Moleculargewicht 
Depression gefunden berechnet Substauz 

0.221’2 g 14.18 g 0.4040 189 184 l). 
Die dritte bei der Reaction gebildete Verbindung habe ich nicbt 

isoliren kBnnen; sie befindet sich in den letzten Mutterlaugen und ist 
sicher ein Oel. Werden diese voreichtig mit etwas Kaliiauge erwarmt, 
scheiden sich beim Erkalten ausserst feine B’iidelchen aus , welche, 
mit Alkohol gewaschen, vBllig farblos werden. Diese Nadelchen sind 
aichts anderes als das Raliumsalz der in Alkohol schwer loislichen 
Saure, Clz Hlz NaOz (siehe unten); werden sie mit Salzsaure versetzt, 
so wird die freie Saure erhalten, kocht man sie mit Wasser, so ent- 
wickelt sich Ammoniak und man erhalt beim Ansauern die unten be- 
schriebene Siiure, Cla HIINS 0 3 .  Die in den letzten Mutterlaugen be- 
findliche Verbindung ist demoacch nichts anders als der A e  thyl- 
e s t e r  d e r  i n  A l k n h o l  s c h w e r  l i i s l i c h e n  S a u r e ,  C1aH12N402, 
welcher durch die Einwirkung des Ralis verseift worden ist. 

1) Diese Moleculargewichtshestimmung hestiitigt die Formeln , welche ich 
fhr die Triaxolrerbinduogen aufgestellt habe. Weil ich eine solche Bestimmung 
nuch auf das D i p h e n y l c y a n t r i a z o l ,  

CsH5. N N 
I II 

N 

N C . C  C.CsH5, 
‘\ 

ausgefiihrt hahe, will ich hier dieselbe mittheilcn. 
Moleculargewicht Substanz 

0.209s g 13.92 g 0.3120 237 246. 

A u s  d iesen  M o l e c u l a r g e m i c h t s b e s t i m m u n g e n  g e h t  h e r r o r ,  
d a s s  d ie  T r i a z o l v e r b i n d u n g e n  d a s j e n i g e  Moleculargewicht  be -  
s i t z e n ,  welches d ie  v o n  mir  fiir d iese lben  a u f g e s t e l l t e n  F o r m e l n  
e r f o r d e r n  

Bonze* Depression gefunden herochnot 
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Was nun die Constitution dieser beiden Verbindungen (der Saure 
Ci&2N~Oa uiid ihres Esters) betrifft, so ist nur eine Forrnel miig- 
lich, uimlich : 

D e r  rlcetevsigeater hat demnach auf dae Dicyanphenylhydrazin 
nach der Gleichung eingewirkt: 

C~HS-N-NHZ c 133 
i + OC, 

NC-C=NH CH2 . COlC2IIb 

.~ 

NC--C=NH 

und der gebildrte Ester ist dvnn zum Theil beim Kochen zu Carbon- 
skure verseift worden. Auch erhiilt man bei langereni Kochen des 
Dicyanpbenylbydrazins mit Acetessigester den Ester in geringerer 
Menge, wiihrend die Ausbeute a n  der freien Siiure griisser wird. 

Was ferner die Bildung des Pbeiirlmethylcyantriazols betrifft, 80 

mum man annehmen, dass beim Kochm der .4cetessigester zuzn Theil 
zersetzt wird, SO dass die Acetylgruppe abgeepalten wird und niit 
Dicyanphenylhydrazin ein Acetylderivat gieht, welches sogleich Wasser 
verliert und in die Triazolverbiodung iibergetrt: 

CeHs--N--N H C6HS-N - N  
I t  I II 

NC-C CO-CHa = NC-C C-CH:, + HrO, 
t> ,/ 

NH N 

wenn man nicht annehmen will, dass da8 Triazoldeiivat als eio 
secundares Product aus der obigen SIure  rrsp. ihreni Ester unter 
Verlust von Essigslure gebildet woxden ist. 

Gegen diese Annrhrne spricht iridessen der Urnstand, dass diese 
Saure verha~tnissmassig beatiindig ist; sie wird f r d i c h  beim Rochen 
mit Kalilauge oder Selzsaure zersetrt, aber Phenylinethylcyrntri- 
azol tildet sich dabei uicht. Fur die erdtere Auffassung des Reac- 
tionsverlwfes spricht frrner l'olgendes: Wird eine Alkohollosung des 
Dicyanpbenylhydrazins rnit der lrrrechueten Menge (1 Mol.) Acet- 
essigesters versetzt und die Mischung naah Zusatz einiger Tropfen 
Salzeaure auf dem Wasserbade erwlrmt, SO giebt die Fliissigkeit 
nach 1/9-3/4 Stunden keine weitere Reaction (die violette Parbe) auf 
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Dicyanphenylhydrazin mit alkoholischeni Kali, und das  Reactions- 
product besteht nur aus Phenylmethylcyantriazol. Dieses ist iiberdies 
bei diesem Versuche in niclit unerheblich griisserer Menge gebildet 
worden ale beirn directen Rochen des Dicyanphenylhydraziiis mit 
Acetessigester. In diesern Falle hat  offenbar die Gegenwvrt der 
Salzsaure die Zersctzung des Acetessigesters befiirdert. 

Wie dern auch sei, die Reaction verliiuft also der Bildung des 
Phenplrnethylcyautriazols aus Brenztraubenaiiure und Dicyanphenyl- 
hydrnrin analog: 

CI;H~--N-SH~ 

CH3 I 
NC-C 

+ OCCCH2. C02CzHS a 
Y. 
NH 

C6H5-N- N 
I I1 

N 

- - NC-C C-CHI + CH3. C O ~ C ~ H S  + HtO. 
,’ \. ’ 

Was endlich das Verhiiltniss betri&, in welchem die drei Ver- 
bindungen sich bilden, so macht imnier die in Alkohol schwer losliche 
Saure, C 1 ~ H 1 ~ N ~ O ~ ,  das Hauptproduct aus, (bei eiriem Versuche wurde 
aus 10 g Dic).Hnphenylh?.dranili 6 g dieser Verbindung erhalten), wiih- 
rend die beiden anderen Kiirper in nur untergeordneter Menge ent- 
stehen. 

Sie ist, wie gcsagt, eine sehr schwache SLure. Wird sie mit 
gewiihnlichem Amrnoniak gekocht, so lost sie sich schwer, und beirn 
Erkaltrn krystallioirvu kloine Hallchen nus, die das A r u m o n i n m -  
s a l z ,  CI:. H11 N, 0: . 111 N, siud. Wie aus der Stickstoff bestimmung 
hervorgellt, war das Salz iudessen nicht v611ig rein. Exsiccator- 
trockeiies Salz wurde anulysirt. 

Ber. fiir Cn HII N I O ~  . H4N Gefunden 
N 26.8 26.3 pc t .  

LPsst mnn eine mit Arnmoniak verwtzte Alkobolliisung der Saure 
irn Exsiccator verdunsten, so krystalliairrn zwar  farblose, dicke, 
rhombische Tafeln aus, aber diese sind nicht das Ammoniurnsalz, 
soodrrn die freir Saure, was der Schrnelzpunkt 20X-209° C. und eine 
Stickbtoff bestimmung zeigten. 

Ber. f i r  C I ~  B ~ I N ~ O ~  Gefiinden 
N 23.0 23.1 pCt. 

Das K a l i u r n s a l z ,  Cl2HllN,OnK, ist gleichfalls sehr iinbe- 
standig. Es ist in Alkohol schwer loalich, auch nicht sonderlich 
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leicht liislich in Wasser und noch weniger i n  Kalilauge. Ee wird am 
leichtesten durch Zusatr von Kalilauge zu einer warmen, geshttigten 
AlkohollBeung der Saure erhalten; dabei erstarrt die Fliissigkeit fast 
sogleicb zn einem Brsi von farblosen, verfilzten, iiusseret feinen 
Niidelchen, die durch Alkohol auagewaachen werden kiinnen. Das 
Salz verliert nichts bei 1000 C. 

Ber. fur C ~ ~ H I I  N, 02 K Gefunden 
K 13.9 13.5 pCt. 

Es acheint schon durch die Kohlensiiure der Luft zersetzt zu 
werden, denn nach dem Liegen an der Luft braust ea stark 
boim Zusatz eiiier Siiure, was rnit frisch bereitetem Salz nicht der 
Fall ist. 

Die SBure giebt rnit sdpetriger SHtirc eine I s o n i t r o a o v e r b i n -  
d u n g .  Die Siiure wurde in siedeiidern Waeser aufgeliist, und die 
warme LSsung mit berechneter Menge Kaliumnitrit versetrt. Beim 
Ziisatz von Salzsaure echieden sich farblose Nadeln PUS, welche ab- 
filtrirt, rnit Wasser gewaschen uiid PUS Alkohol umkrystallieirt 
wurdeii. 

Berechnot 
C83 
C (NOH) . CO1 H far CsHs. N . N =  C< 

I 
N C  . C : NH 

Gefundon 

N 25.6 25.7 pCt. 

Die Verbindung iet srhwer liislich in kaltem, leicht 1Sslich in 
warmern Alknhol, sehr schwer liislich in Waaeer. Sie lost sich sehr 
leicht i n  kaustischern Ammoniak und Ralilauge mit gelber Farbe auf. 
Aua einer solcheii concentrirten tiisung wird die Verbindung von 
Siiuren als ein farbloeea Harz gefallt, welches leicht erstarrt. Sie 
nrhrnilzt bei 217 - 218O C. tinter Gaseniwicklung zti einem brauiien 
Oel, nachdem sie etwas VIIWUB erweicht ist. 

Die Siiure, 
CHI 
CH2 . C 0s 13, Cg H5. N . N = C C  

I 
NC.C:KH 

wird durch Kocheii rnit Kalilauge oder Salzsiiure laicht zersetzt, wo- 
bei eine Irnidgruppe als Arnrnoiiiak abgespnlten tirid durch ein Atom 
Sauerstoff ersetzt wird: 

C1gH12NI09 + 1420 = C12H11N303 + HJN. 

Nachdern beim Kochen rnit Kalilauge die Amrnoniakentwicklung 
aufgehiirt hattu, wurde die Liisiiug durch Salzsaure neutralieirt. Die 
dabei rusgeschiedeneu Krystalle wurden aiis -4lkohol und Wasser 
u inkrystalli sirt. 
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Berechnet 
Cl9 144 58.8 
Hi1 11 4.5 
Ns 42 17.1 
0s 48  19.6 

Gefunden 
59.0 p c t .  
4.9 s 

17.6 s 
- s  

245 100.0 

Wie Ealilaiige wirkt verdiinnte Salraaure ein. Nachdem die Lii- 
sung wahrend ca. Stunde gekocht worden war ,  schieden sich 
beim Erkalten Krystalle aus. Diese wurden in kaltem Amnioniak 
aufgeliist , wobei unzersetzte Saure in geringer Menge ruriickblieb, 
und aus dem Filtrate wurde die neue Verbindung durch Salzsiiure 
niedergescblagen und aue Alkobol und Wasser umkryetallisirt. 

Berechnet Gefunden 
N 17.1 17.6 pCt. 

Die ncue Verbindung C ~ ~ H I I N ~ O ~  ist schwer lijslich in  kaltem 
Alkohol, leiclt liislich in warmem und krystallisirt daraus i n  d l i g  
farblosen , pltttten Niidelcheii, schwer liislich in Waswr. Sie ist 
eine starkere Siiure als die Verbindung C l ~ H l ~ N ~ O ~ ;  sie last sich 
leicht in Ammoniak und Alkalien und wird von SBuren wieder nirder- 
gawhlagen. Sie reducirt nicht einmal beim Eochen ammoniakalische 
Silbrrlhsung. Die Verbindung schmilet iiriter starker Gasentwicklung 
bei 1x7 - 188" C eu pinern gelben Orl. 

Crn die Constitution der Siiure zu erklaren, kann man annebmen, 
daas i n  der urspriinglichen Saure die Imidgruppe durch ein Atom 
Suerstoff  ausgetnuscht worden ist: 

Car15. N. N = C e C H 3  CHn . COsH + HzO I 
N C . C : N H  

CHs 
CHs . COaH + HsN. Cs Hs . N . N = C C  

I - - 
N C . C : O  

Bemerkensarrtb ist es jedocb, dass die Griippe N C .  CO - 
beim I<ocheii mit R:rlilaiige oder Salzajiure niclit abgeepalten wird. 

Aiicb dieae Verbindung giebt mit salprtriger Siiure eine Iso-  
n i t r o s o v e r b i n d u n g .  Die Verbindung Cls€lll N J O ~  wurde in einer 
Mischung von 5 Tbeilen Wasser und einem Theile gewiihnlicher 
Salzalure oufgeliist und zu der w:irrxien Liisuiig eine lierechnete Menge 
Kaliuninitrit (1 Mol.) unter Urnrijhren hiozngefiigt. Past sogleich be- 
gvniien sich aus der viillig farblosen Losiirig klsine Prismen auszu- 



scheiden, welche BUS 25-procentigem Alkohol und Eisessig nmkrg- 
etallisirt wurden. 

N C . C : O  
N 20.4 XJ.5 pet .  

Sie Bind aehr leicht liislich in Alkohol, sehr schwer in Wasser, 
leicht in Eisessig und Aether, fast unloslich in Benzol, leicht in Ammo- 
niak urid Ralilauge mit schiiner gelber Farbe. Sie echrnelzen unter 
starker Gasentwicklung bei 2090 C. zu einer durikelbraunen Mrsse. 

Upsale,  Universitiitaloboratnrium, im Decernbw 1891. 

24. W i l h e l m  Wislicenus: Ueber die ~-Methyl~pfelsaure. 
I. Mit thci lung.  

[Aus dem cheniischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 18. Januar; mitgetheilt in dcr Sitzung von IIrn. A. Pinner.) 

\'or kurrem berichtete ich iiber die Ihrs te l lung der i n a c t i v e n  
A e p f e l s i i u r e  ails dem O x a l e s s i g e s t e r ' ) .  I n  deraelben Weise 
la8St sich der friiher vnn mir in Gemeinschaft rnit A r n o l d a )  beschrie- 
bene ~ e t h y l o x a l e s s i , R e s t e r ,  COOCnH:, . CO. CH(CHs). COOCaHs, 
zur f l -  M e t l i y l a p f e l s l u r e  ($- M e t h y l o x y b e r n s t e i n s P u r e  oder 
u-Hydrnxybrenzwe ins i iure )  reduciren. Die 88ure ist isomer 
mit der a - M e t h y l i p f e l s i i u r e  oder p - E ~ y d r o x y b r e n i w e i n s a u r e  
(Formel l I ) ,  welcbe nach D e m  eri;ay 3) durch Anltrgcwirig vnn Hlaii- 
saure an Acetessigester tirid Verarifiirrg des gebildeteri Nitrile erha1tr.u 
werden kann. 

I. 11. 
COOH COOH 

I 
C ( 0 H ) .  CAB 

I 
CH . CHs 
I I 

CIHOH C H:! 
I I 

C00I- I  coo11 
rt - Hydroxybrenzweinsiiure j:-Hrdroxybrenl.~einsBure 

g-Methyl;tpfeleiure w-MethyI%pfols%ure 
(Oxypyroweinsiiure aus hcetessigcster). 

_ _  
I) Diese Berichtc! XXIV, 3416. 9, Ann. Chem. Phzrm. 24G, 329. 

Compt. rend. H1, 1YX' :  Jahresbericht 1S76, 551 vergl. auch Morris,  
chemical society 3 7 , G :  Jahrcabericht 1SSO,813: B r e d t ,  diese BerichteXV, 2315. 




