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248. C. D. Harries: »Ueber as-Phenylhydrazinoessigester
und dessen Verwandlung in Triazinderivates.
[Aus dem I. Berliner Universitts-Laboratorium.]
(Eingegangen am 16. Mai.)

Reissertl) und W. Kayser haben durch Einwirkung von
Chloressigester anf Phenylhydrazin eine Substanz erhalten, die sie fiir
den as. Phenylhydrazinoessigester ansprachen. Zur Darstellang grisse-
rer Mengen von diesem Korper liess sich die Methode nicht ver-
wenden, es musste deshalb eine andere eingeschlagen werden. Als
der niichste Weg erachien die Reduction des Nitrosophenylgycins.
Hieriiber finden sich in der Literatur schon Angaben und zwar be-
richtet O. Jolles?) in einer vorliufigen Mittheilung des Hrn. E.
Lipmann, dass die durch Reduction des Nitrosophenylglycins ent-
stehende Verbindung identisch sei mit der von E. Fischer? und
Elbers*) darch Reduction des Phenylhydrazons der Glyoxylsiure
gewonnenen symmetrischen Phenylhydrazinoessigsiure. Spiter hat
Reissert selbst®) iiber die Reduction der Nitrosamine von Anilido-
fettsduren Mittheilungen angekiindigt, ohne dieselben erfolgen zu lassen.

Das Nitrosophenylglycin lisst sich zwar reduciren, die Phenyl-
hydrazinoessigsiure kann aber aus den Reductionsproducten nur miih-
sam isolirt werden, sebr bequem gelingt dies dagegen bei ihrem
Aethylester, indem man vom Nitrosophenylglycinester ausgeht. Dabei
hat sich herausgestellt, dass die aus diesem Phenylhydrazinoester
durch Verseifung gewonnene asym. Phenylhydrazinoessigsiure ganz
verschieden von der durch Reduction des Phenylhydrazons der Gly-
oxylsiinre entstehenden Siare ist, wie sich nach unserer heutigen Auf-
fassung der Constitution einerseits der Nitrosamine, andererseits der
Phenylhydrazone nicht anders erwarten liess.

CeHsN.CHy . COOR + 4 H=CsH;N.CH; . COOR
NO NH; -+ H0
und :
C:H:NH.N:CH.COOH + 2H =C;H;NH.NH. CHy . COOH.
Weiterhin ist aber auch die von Reissert und W. Kayser aus
Chloressigester und Phenylhydrazin erhaltene Substanz nicht identisch
mit der meinigen. Hr. Reissert hat deshalb seine damalige Unter-

suchung wieder aufgenommen und wird in der folgenden Abhandlung
iiber die Ergebnisse derselben berichten.

1) Diese Berichte 24, 1519,  3) Diese Berichte 22, 2371.
3) Diese Berichte 17, 577. 4 Ann. d. Chem. 227, 352.
5) Diese Berichte 25, 2701.
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Experimenteller Theil.

Nitrosophenylglycinidthylester,CsH;N(NO).CH;z. COOC.H;.
250 g Glycinester, nach der Methode von Meyer!) dargestelit und
ein Mal aus 500 ccm warmem Alkohol umkrystallisirt, werden in
500 ccm Alkohol gelst, 500 ccm 20 proc. Salzsiure zugegeben und
darauf unter Kiihlung mit 97 g Natriumnitrit versetzt. Der Nitroso-
kérper scheidet sich auf Zusatz von Wasser als dickfliissiges, gelb-
rothes Oel ab, welches nicht 18slich in Wasser und Alkalien ist und
durch Aether getrennt werden kann. Es zeigt die Liebermann’sche
Reaction stark an.

Ausbeute etwa 280 g.

Analyse des im Vacnum getrockneten QOeles. Ber. fir CioHjaNyOs.

Proceate: N 13.33.
Gef. » » 13.46.
A as-Phenylhydrazinoessigester, C;H;N(NH;). CH: . COOCoH;.
280 g Nitrosoverbindung werden in 1500 ccm Alkohol gelést und mit

1200 g Zinkstaub und 1300 ccm 50 proc. Essigsiure genau nach der
Fischer’schen Vorschrift ?) reducirt. Die vom Zinkstaub abfiltrirte
Flissigkeit wird mit Aether versetzt und alsdann mit verdiinntem
Natriumcarbonat neutralisirt, wodurch sich die #therische Losung des
Hydrazins oben abscheidet. Nach dem Verdunsten des Aethers hinter-
bleibt ein heligelbes Oel, 175 g, welches mit 210 g 15 proc. Salz-
siure unter guter Kiihlung méglichst schnell verriihrt wird, worauf
die ganze Masse erstarrt. Der Krystallbrei wird von der sauren
Lauge abgepresst, gut getrocknet, Ausbeute 170 g, und aus 500 ccm
heissem Wasser umkrystallisirt.

Wie man bereits Ofter beobachtet hat, wird bei der Reduction
der Nitrosamine mit Zinkstaub und Essigsiure ein Theil der secun-
déiren Base unter Abspaltung der Nitrosograppe regenerirt. Dies ist
auch hier der Fall, denn aus der ersten vom Chlorhydrat des Hy-
drazinoester abgepressten Lauge kann durch Neutralisiren mit Na-
triumcarbonat eine Portion des regenerirten Phenylglycinester in
festem Zustande wiedergewonnen werden, 15 g.

Der salzsaure as-Phenylhydrazinoessigester krystallisirt
aus Wasser oder Alkohol in langen, weissen Spiessen vom Schmp.
195—196° unter Zersetzung, ist schwer in Alkohol, Wasser, nicht in
Aether, etwas leichter in wissrigem Alkohol l6slich.

Analyse der bei 1100 getrockneten Substanz:

Bor. fiir Ce HsN(NH;z . HCl)CHz . COO C;Hs.
Procente: N 12.12, C 52.06, H 6.50.
Gef. » » 1230, » 52.14, » 6.52.

1) Diese Berichte 8, 1157, %) Ann. d. Chem. 190, 162.
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Die Base wird aus der wissrigen Lésung des salzsauren Salzes
durch vorsichtige Neutralisation mit verdinntem wassrigem Natrium-
carbonat als wenig gefirbtes Oel in Freiheit gesetzt. Das QOel.
destillirt bei 7 mm Druck bei 157—161% Es ist in Alkobol, Aether,
Benzol, Ligroin leicht, in Wasser nicht 16slich. Die Analysen des
Oeles zeigen stets einen tiber '/ pCt. zu hohen Stickstoffgebalt und
demgemiiss niedrigeren Kohlenstoffgehalt an, was daranf schliessen
lasst, dass eine gewisse Quantitit des Esters verseift worden ist und
dem Qel in Form einer in Alkali schwer ldslichen betainartigen
Substanz beigemengt ist. Die Verbindung ist zweifellos von dem -
von Reissert und Kayser dargestellten Hydrazinoester vom Schmp.
1270 verschieden, denn sie ist eine starke Base, ausgezeichnet da-
darch, dass sie mit den Mineralsduren schén charakterisirte, schwer
16sliche Salze bildet. Sie reducirt verdiinnte Fehling’sche Losung
beim missigen Erwirmen, Platinchlorid und Silbernitrat sofort in der
Kaiilte. _

Das salpetersaure Salz C¢H,N(NH;. HNO;).CH;. COOCyH,
wird erhalten durch Uebergiessen der Base mit verdiinnter Salpetersiure
und krystallisirt aus Alkohol oder Wasser in schdnen weissen Nadeln
vom Schmp. 143—1449, welche denjenigen des salzsauren Salzes in
allen Eigenschaften ihneln. Die Zahlen der Analyse stimmen nicht
ganz genau mit den von der Theorie verlangten iiberein, welcher
Umstand vielleicht in der Schwierigkeit, die Substanz zu analysiren,
seine Erkldrung findet.

Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ber. fir CioHisN3Os.

Procente: N 16.14, C 46.65, H 5.83.
Gef. » » 16.90, 16.80, » 47.52, 47.50, » 6.84, 7.04.

Das schwefelsaure Salz ist ebenfalls schwer in Alkohol und
Wasser 16slich und krystallisirt in schénen blittrig-kuogeligen Aggre-
gaten.
as-Phenylhydrazinoessigsiare, C¢HsN(NHz).CH;.COOH.

7g des Esters werden mit einer Losung von 0.8 g Natriem in
100 cem 80 procentigem Alkohol heiss fbergossen und dann einige
Zeit unter Schiitteln auf dem Wasserbade digerirt. Nach kurzer Zeit
krystallisirt das Natriumsalz uod wird mit absolutem Aether voll-
stindig ausgefillt. Ausbeute 6.6 g der Theorie entsprechend. Das-
selbe ist nicht hygroskopisch, sehr bestindig, in Alkohol sehr schwer,
in Wasser leicht 1slich, seine wissrige Losung reagirt alkalisch.

Analyse der bei 1100 getrockneten Substanz:

Ber. fiir CsHsN(NH;) . CHg. COONa.
Procente: Na 12.23.
Gef. » » 12.31.

Neutralisirt man die wissrige Losung des Natrinmsalzes mit

verdiinnter Essigsiure genau, so wird sogleich ein hellgelber Krystall-
9"



1226

brei der freien Hydrazinosiiure abgeschieden. 5.0 g Ausbeute. Die
Séure ist in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln, wie Aether, Benzol,
Xylol, Chloroform kanm ldslich, durch heisses Wasser wird sie an-
scheinend zersetzt. Am besten eignet sich zum Umkrystallisiren
heisser absoluter Alkohol, von dem die Substanz sehr schwer aunfge-
nommen wird. Aus demselben krystallisirt sie in glinzenden weissen
6 seitigen Tifelchen, die sich beim lingeren Aufbewahren brann
firben. 'Die Siure schmilzt bei 167° ohne vorherige Briunung unter
starkem Aufschiumen, mithin liegt der Schmelzpunkt um 379 hdher
als wie Reissert und Kayser angegeben haben, bei 1259 Briunung,
Schmp. 130—1319, und um 9 Grade hoher als der der Elbers’schen
symmetrischen Siure, Schmp. 1589,

Die Analyse eines nur einmal umkrystallisirten Priiparates lieferte
sofort stimmende Werthe:

Analyse der bei 1100 getrockneten Substanz. Ber. fir CsHyoN3Os.

Procente: C 57.83, H 6.02, N 16.87.
Gef. » » 57.51, » 6.07, » 16.99.

Die Hydrazinosiure unterscheidet sich von ijhrem Aethylester
dadurch, dass sie mit Mineralsduren sehr 15sliche, wenig charakteristi-
sche Salze liefert, am e¢hesten ist noch das Chlorhydrat in langen
Nadeln durch langsames Verdunsten der salzsauren Ld&sung zu er-
halten, in verdiinnter Salpetersiure ldst sie sich leicht unter Roth-
firbung, Fehling’sche Ldsung reducirt sie schon bei ganz gelindem
Erwirmen, indem sie sich vollstindig zersetzt.

Oxydation des as-Phenylhydrazinoessigester.

Diphenyltetrazondiessigsduredidthylester,
CGHSN . N==——=N, N . CBH(, ’
CH;.CO0C;Hs; CH;COOCyHj

Der Hydrazinoester wird in der 10fachen Menge Chloroform gelst
und hierin unter sorgfilltiger Kithlung gelbes Quecksilberoxyd eingetragen,
bis es nicht mehr verdindert wird. Das Filtrat wird verdunstet und
der dunkelrothe Riickstand kalt mit absolutem Alkohol angeriihrt,
wobei sich ein Brei von feinen Krystallnidelchen abscheidet. In
heissem Alkohol 13slich, Schmelzpunkt 117°. Wird durch rauchende
Salzsiiure sofort unter Gasentwicklung zerstort. Reducirt Fehling-
sche Losung nicht.

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz. Ber. fir CooHgyaNiO,4.

Procente: N 14.52.
Gef. » » 14.61.

as-Phenylhydrazinoessigester und Aldehyde.
CsH; N . CH; . COO Ca H;
i N: CHCG H5

Entsteht quantitativ beim Zusammengeben molecularer Mengen
des Hydrazins und Benzaldehyd. In Alkohol, Aether leicht 15slich

Benzalphenylhydrazinoessigester,
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und krystallisirt darans in weissen sechskantigen Tafeln. Schmels-
punkt 73—749, fingt aber schon bei 70° zn sintern an.
Analyse der im Vacuumexsiceator getrockn. Subst. Ber. fiir Ci7 His N3 Oy,
Procente: N 9.92.
Gef. » > 10.13.

as-Phenylhydrazinoessigester und Phenylsenfdl.
CsH; N . CH, . COO Gy Hy

HN.CS.NHC:H;
beim Zusammenbringen molecalarer Mengen des Esters mit Phenyl-
senfol.

Er ist in allen Losungsmitteln schwer 13slich und krystallisirt
aus Amylalkoho! in kurzen derben Prismen vom Schmp. 155—1569.
Beim Kochen mit gelbem Quecksilberoxyd in amylalkoholischer Lésung
tritt Entschweflung ein. Es gelang mir nicht, aus dieser Verbindung
durch Kochen mit alkoholischer Salzsiure oder durch Ueberschmelzen
die Elemente des Alkohols abzuspalten und auf diese Weise ein Tri-
azin zu erhalten. ‘

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz. Ber. fir Ci7HisN3O0s8.

Procente: N 12.76.
Gef. » » 12.63.

Die Acidylderivate wie Acetyl- und Benzoylkérper sind von den
bisher beschriebenen Verbindungen durch ihre grdssere Ldslichkeit
in Alkohol, Aether, Benzol unterschieden und nicht niiher untersucht
worden.

Der Kaérper bildet sich fast quantitativ

Ueberfihrung des as-Phenylhydrazinoessigesters
in Phenyltriazinderivate,
Isomere Phentriazine und deren Derivate von der Structar

N N
NN VANV
\1 \;N beziiglich | ‘/\;N
N\ CH NN\ NB
N CH

sind in grdsserer Zahl von A. Hempell), Aug. Bischler?), Max
Busch?) beschrieben worden. Hierher gehdren auch die von E. Bam-
berger') aus Formazylverbindungen und von H. Goldschmidt?)
und von Meldola®) durch Condensation von Benzaldehyd mit Ortho-
amidoagzokdrpern gewonnenen Substanzen. Letztere haben die Formel:
N.CHCsH;
Colle<y . NGoH,

1) Journ. far prakt. Chem. 41, 161. ?) Diese Berichte 22, 2806.

3) Diese Berichte 25, 445. (Hier findet sich auch der nahere Literatur-
nachweis).

4) Diese Berichte 25, 3206 u. 3540. 5) Diese Berichte 23, 507.

€) Diese Berichte 23, Ref. 501.
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Dagegen ist bisher nur iiber ein Derivat des Phenyltriazins unter
dem Namen Diphenyltetrahydroacitriazin von Widman!) berichtet
worden.

Er stellte dasselbe durch Kochen des a-Phenylglycinylphenyl-
hydrazids mit krystallisirter Ameisensdure dar:

Cco
CsHsN.CO.CHy . NHG:H; = CGH,;N'/\CHg
NH, + OCHOH N\C ﬁNCGI-L

In dieselbe Kategorie gehdren diejenigen Triazine, welche aus
dem as-Phenylhydrazinoessigester durch Condensation mit Form-
aminen unter Druck entstehen. So condensirt sich der Ester mit
Formamid meines Erachtens nach folgender Reaction zum Phenyldi-
hydrooxytriazin:

QHz CH?
CsH,,NI/ “COOC3Hy = 06H5.N|/ \“COH+H20 + OHCgH;
mN NH N /N
0:CH CH

Ist diese Interpretation richtig, dann haben die mit den sub-
stituirten Formaminen dargestellten Verbindungen folgende Constitution:

CH, CH,
('.:..,H,.,Nl/\cooc,H5 = ceﬂsml/\lco + H;0 + OHCy H,
BN NBR N /NR
0:CH CH

Erstere Substanz besitzt Sdurecharakter, wihrend die letzteren
Alkalien gegeniiber indifferent sind; deshalb lege ich dem Phenyl-
dihydrooxytriazin die Phenolformel bei.

Die Leichtigkeit der Bildungsweise mag ihren Grund in der
Doppelnatur der Formamine haben, welche einerseits mit dem Car-
bonylsauerstoff als Aldehyde, andererseits mit der Amidogruppe als
Amine zu reagiren vermdgen. Dadurch nun, dass gleichzeitig die
Aldehyd- auf die Hydrazingruppe unter Wasseraustritt, und die Amin-
anf die Essigestergruppe unter Amidbildung einwirkt, vollzieht sich
der Ringschluss. So erkliirt es sich, dass es nicht gelang, den Ester
mit Acetamid oder Benzamid zu der isomeren Reihe von Triazinen
zu combiniren.

Das von mir nach dieser Methode gewonnene Diphenyltetra-
hydroketotriazin ist isomer mit dem Widman’schen Triazin.

1) Diese Berichte 26, 2616.



1229

CO . CHs
C.Hf,NI/\CHz CsHs N/ \0O
N\/NCGH;, N\/NC.;H5
CH CH
Widman, Schmp, 173—174°, Schmp. 204—2050,
CH,
3 . . CGHSN/ \MC . OH
Phenyldihydrooxytriazin, N UN
N
CH

Erhitzt man moleculare Mengen des Hydrazinoesters and Form-
amid im Einschlussrobr 4 Stunden auf 1309, so ist nach dem Erkalten
die Masse schon krystallinisch erstarrt. Ausbeute 20 pCt. vom ange-
wendeten Ester. Die Substanz ist nach einmaligem Umkrystallisiren
aus Amylalkohol analysenrein. Zersetzungspunkt 203 —204° unter
vorheriger Braunfirbung. Sie krystallisirt in grossen, gelblich-griin
‘glinzenden Blittern, welche in den gewdhnlichen Lésungsmitteln sehr
schwer lgslich sind und Fehling’sche Losung nicht veréndern. Die
Verbindung wird von Alkalien in der Kilte sofort anfgenommen und
von verdiinnten Sduren wieder ausgeschieden. Ein Nitrosokdrper,
welcher die Liebermann’sche Reaction anzeigt, wurde nicht beob-
achtet. Durch concentrirte Salpetersiure wird die Substanz braun-
roth gelGst und giebt dann beim Uebersiittigen mit Alkali eine tief
rothe Firbung,

Analyse der bei 110° getrockneten Substanz: Ber. fir CoHyN3O.

Procente: C 61.71, H 5.14, N 24.00.
Gef. » » 61.89, » 5.44, » 2397,

Das Phenyldihydrooxytriazin ist wenig bestiindig, es zersetzt
sich beim Schmelzen oder beim lingeren Kochen mit Kalilauge;
hieraus erklirt es sich, dass die Versuche, dasselbe zum Phenyltriazin
zu reduciren, scheiterten.

CH,
CoHy N/ \,co

N N /N CH;,

CH
‘ Dasselbe bildet sich sowohl bei der Methylirnng des vorher-
gehenden Korpers, als auch durch Erhitzen von Methylformamid mit
Phenylhydrazinoessigester. Zu dem Ende digerirt man das Phenyl-
_oxytriazin mit Jodmethyl und alkoholischer Kalilauge zwei Stunden
bei Wasserbadtemperatur; hierbei zersetzt sich ein erheblicher Theil
"des Ausgangsmaterials unter Bildung von Methylamin, Allmihlich
scheiden sich Krystalle aus, welche aus Amylalkohol umkrystallisirt
bei 179—180° ohne Zersetzung schmelzen. Glatter ist die andere

Phenylmethyltetrahydroketotriazin,



1230

Methode. Man erhitzt molecalare Mengen des Hydrazinoesters und
Methylformamid 4 Stunden im Einschlussrohr auf 135°. Das Triazin
krystallisirt in schénen, weissen, glinzenden Bliittern, welche sich
durch Unldslichkeit in Alkali und grossere Bestiindigkeit vom Phenyl-
dihydrooxytriazin unterscheiden.
Analyse der bei 1100 getrockneten Substanz: Ber. fiir CyoHy N3O.
Procente: C 63.54, H 582, N 22.22.
Gef. » » 64,14, » 6.21, » 21.92,

CHj,
c,H,NI/\co
N /NC@HS

\CH
Die Einwirkung von Formanilid vollzieht sich nicht so glatt, wie
diejenige von Formylmethylamin. Beim Erhitzen molecularer Mengen
des Esters mit Formanilid und einem halben Volaum Alkohol im Ein-
schlussrohr auf 150—16C? bildet sich ein Kérper vom Schmp. 172 bis
1739, Derselbe ist aber kein einheitliches Product, sondern ein Ge-
misch von Phenyldihydrooxytriazin, welches in Folge einer secundéiren
Zersetzung auftritt, und Diphenyltetrahydroketotriazin. Die beiden
Verbindungen sind indessen leicht durch Kalilauge zu tremnen, in der
die letztere unlgslich ist. Dieselbe krystallisirt aus Amylalkohol ‘in
langen, feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 204 — 2059 und ist in allen
Losungsmitteln schwer léslich. Das Diphenyltetrahydroketotriazin
zeigt mit dem isomeren, von Widman beschriebenen Triazin vom
Schmelzpunkt 1783—1749 gehr ihnliche Eigenschaften.
Analyse der bei 110° getrockneten Substanz: Ber. fir CisHizNsO.
Procente: C 71.71, H 5.18, N 16.73.
Gef. » » 7140, » 547, » 16.69.

Diphenyltetrahydroketotriazin,

247. Arnold Reissert: Zur Reaction zwischen Phenylhydrazin

' und Chloressigither.

[Aus dem I. Berliner chemischen Universitits- Laboratorium.]
(Eingegangen am 16. Mai.)

Nachdem die HH. von Miller und Rhode!) nachgewiesen
hatten, dass die von mir?) znerst dargestellte «-Phenylhydrazido-
propionsiure bezw. deren Nitril und Amid als symmetrische Biderivate
des Hydrazins anfzofassen seien, und das Gleiche sich auch fiir die
Abkoémmlinge der a-Phenylhydrazidoisobuttersinre?) ergeben hatte,

!) Diese Berichte 25, 2064. ?) Diese Berichte 17, 1451.
3) Eckstein, diese Berichte 25, 3319.



