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Methode. Man erhitzt moleculare Mengen dee Hydraeinoeeters und 
Methylformamid 4 Stunden im Einschlnserohr auf 1350. Das TriaEin 
krystallisirt in soh6nen, weissen, gliineenden Bliittern , welche eich 
durch Unliislichkeit in Alkali und griissere Besthdigkeit vom Phenyl- 
dihydrooxytriazin onterscheiden. 

Analyse der bei 1100 getrockneten Substanz: Bar. fiir C1oHltN30. 
Procente: C 63.54, H 5.82, N 22.22. 

Gef. 3 B 64.14, 6.21, s 21.92. 

CHa 
C ~ H ~  N / \ C O  

Diphenyltetrahydroketotriazin, NL, , , h6H6  
'CH 

Die Einwirkung von Formanilid volleieht eich nicht so glatt, wie 
diejenige von Formylmethylamin. Beim Erhitzen molecularer Mengen 
des Esters mit Formanilid und einem halben Volum Alkohol im Ein- 
schlussrohr auf 150-1600 bildet sich ein K6rper vom Schmp. 172 bis 
1730. Derselbe ist aber kein einheitliches Product, sondern ein Ge- 
misch von Phenyldihydrooxytriazin, welches in Folge einer eecundtiren 
Zersetznng auftritt, und Diphenyltetrahydroketotriazin. Die beiden 
Verbindungen sind indessen leicht durch Kalilauge zu trennen, in der 
die letztere unlBslich ist. Dieselbe krystalliairt aus Amylalkohol ;in 
langen, feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 204-205O und ist in allen 
Lbsungsmitteln echwer liislich. Das Diphenyltetrahydroketotriazin 
zeigt mit dem isomeren, von W i d m a n  bescbriebenen Triazin vom 
Schmelzpunkt 173-1740 sehr iihnliche Eigenschaften. 

Analyse der bei l l O o  getrockneten Substanz: Ber. fir C15H13N30. 
Proaente: C 71.71, H 5.18, N 16.73. 

Gef. n n 71.40, P 5.47, P 16.69. 

247. Arnold R e i e s e r t :  Zur Reaction swiechen Phenylhydrazin 
und Chloreseig&ther. 

[Aue dam I. Berliner chemischen Universit&ts - Laboratorium.] 
(Eingegangen am 16. Mai.) 

Nachdem die HH. von Mil le r  und Rhode')  nachgewieeen 
hatten, dass die von mir a) euerst dargestellte a-Phenylbydrazido- 
propionesure bezw. deren Nitril und Amid ale symmetrische Biderivate 
des Hydrazins aufznfassen aeien, und das Gleiche sich auch Wr die 
Abkommlinge der a-Phenylbydrazidoisobuttersaure ') ergeben hatte, 

I) Diese Berichte 26, 2064. 
3, Eckstein, dime Berichte 26, 3319. 

9 Diese Berichte 17, 1451. 
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erechien ee wiinschenewerth, anoh die von K a y e e r  nnd mirl) etndirte, 
an8 Yhenylhydrazin nnd Chloreeeigeeter erhaltene nnd von nne d8 
asymmetrisch aatgefaeete PhenylhydrazidoeeeiRasnre nochmale darm- 
stellen nnd genauer zn nntersochen. Dieee Revision nneerer Arbeit 
wnrde ELU Nothwendigkeit, nachdem die in der vorstehenden Ab- 
handlnng beechriebene, von der von nne erhaltenen gllnzlich ver- 
echiedene Phenylhydrazidoeseigakinre dargeetellt worden war, nnd 
zwar anf einem Wege, der eie mit Sicherheit ale die Stinre von 
nnsymmetriecher Strnctnr : 

kenneeichnet 
Wird die Einwirkung von Phenylhydrazin anf Chloreeeigeeter ih 

der friiher (loc. cit.) angegebenen Weiee bewirkt, 80 verlguft dieselbe aehr 
energiech, bei en raschem Erhiteen der Componenten findet fast regel- 
mbeig eine iioeserst heftige, faet explosioneartig verlaufende Reaction 
etatt unter theilweiser Verkohlnng der Masse. Man kann daher etete 
nnr kleine Quantitiiten in Arbeit nehmen und erhalt dann Producte 
von den friiher beschriebenen Eigenechaften , die jedoch noch nicht 
ale einheitliche anzuaehen eind. Der von Hrn. K a y e e r  analyeirte 
Eater erwies eich bei der Neudaretellnng ale Phenylhydrszinglyoxyl- 
dnreeeter, der, wie die Analyeenzahlen eeigen, mit einer waaeemtoff- 
reicheren Subatanz gemengt gewesen sein muee. Die darane erhaltene 
SHnre war, wie sich jetzt ergeben hat, die znerat von Elbere') darge- 
atellte e y m m e t r i e c h e  Phenylbydraeidoessige~nre, deren Eigenechaften 
dnrch Beimengnng einer gewiesen Quantitiit von Phenylhydrazin- 
glyoxyldure derartig modificirt waren, daee eie nicht mehr ale eolche 
en erkennen war und wegen ibrer Verschiedenheit von der E l b e r e -  
schen SBure ale asymmetrische Phenylhydrazidoessigegure anfgefamt 
wnrde. 

Blatter und rnhiger ale in der friiher angegebenen Weiee vollzieht 
eich die Einwirkung dee Phenylhydraeine auf den Chloreseigeeter, 
wenn man, wie unten genauer beachrieben, in alkoboliecher Lbenng 
arbeitet. 'Die Reactionsproducte eind aledann eymmetriecher Phenyl- 
bydrazidoeaeigester, der eich jedoch nicht direct in reinem Zuetande 
isoliren Ilest, nnd eine kleine Menge Phenylhydrazinglyoxyle~ureeeter, 
der eich wiihrend der Reaction dnrch apontane Oxydation des eret- 
genannten Esters gebildet hat. Ein kleiner Theil der angewandten 
Agentien bleibt unverhdert. 

Die Reaction wurde in folgender Weiee ansgefiihrt: J e  2 4 g  
Chlorekeig&ureiithylPther werden mit 42 g Phenylhydrazin nnd 100 corn 
Alkohol in einem Kolben am Rtickfluaekiihler im Wasserbade eine 
Stunde lang gekocht. Nach dem Erkalten der Fliiesigkeit wird von 

CgH&N(NH,)CHa. COOH, 

l) Diem Berichte 24, 1519. 9 Ann. d. Chem. 227, 354. 
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dem ausgeschiedenen salzsauren Phenylhydrazin abfiltrirt; die Menge 
desselben betrug 22 g ,  berechnet 28 g. Das Filtrat wird nach dem 
Verjagen des Alkohols im Wasserbade mit concentrirter Salzsiiure 
unter Umriihren vorsichtig versetzt, wobei ein dicker gelber Brei ent- 
steht. Wenn eio weiterer Zusatz von Salzsaure bleibende Rothfiirbung 
bewirkt, wird mit Wasser verdiinnt, worin sich das Salz leicht auf- 
last, und nach dem Durchschiitteln von einem geringen halbfesten 
Niederschlag abfiltrirt. Das Filtrat wird 12 ma1 ausgeathert und die 
Aetherliisung mit dem erwahnten Niederschlag vereinigt. Nach dem 
Verdunsten des Aethers hinterbleibt eine Krystallmasse, welcbe von 
eioem iiligen Product, wahrscheinlich Chloressigester, durcbtdnkt ist. 
Man trocknet auf Thon, krystallisirt 1-2 ma1 aus wenig Benzol urn 
und erhalt so reinen 

P h e n y l  hydrazinglyoxylsauref i thyles ter ,  
CGHs. N H  . N : CH.  COOCaHg. 

Der Korper stellt kurze, rein weisse Nadeln dar, die bei 129O 
schmelzen. Er lost sich sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform, schwer in Ligrob und Wasser. Fehling'sche Losung 
wird erst bei langerem Kochen in Folge einer Zersetzung des Esters 
reducirt. Der Ester ist schwach basisch, er liist sich in starken Siiuren, 
diese Liisungen werden aber durch Wasserzusatz getriibt. Die Ver- 
bindung lasst sich daber aus schwach salzsauren Liisungen durch 
Aether, wenngleich schwierig, extrahiren und kann auf diese Weise 
von den starker basischen Producten der Reaction wenigstens griissten- 
theils getrennt werden. 

Analyse: Ber. fiir CioHiaNaOa. 
Procente: C 62.50, H 6.25, N 14.58. 

Gef. n a 62.14, D 6.32, B 14.40. 
Der Phenyl hydrazioglyoxylsaureester wird durch wassnge Natron- 

lauge leicbt verseift; die mit iiberschiissiger Salzsaure ausgefallte Saure 
bildet gelbe, sehr voluminose Krystallchen, welche, wenn man von 
ganz reinem Ester ausgegangen ist , sofort analysenrein sind. Die 
Analyse ergab die fiir die 

P b e n y l h y d r a z i n g l y o x y l s a u r e ,  CGHS . N H .  N :  CH.COaH 

Analyse: Ber. fir CsHeNaOa. 
berechneten Zahlen. 

Procente: C 58.54, H 4.85, N 17.07. 
Gef. B D 57.99, 4.93, x 17.26. 

Die eintual aus Wasser umkrystallisirte Saure bildete derbe 
Nadeln , aus Aetbylacetat schoss sie in kleinen gelben Krystallchen 
vom Scbmp. 138" an. Eine zum Vergleich durch Oxydation von 
symmetrischer Phenylhydrazidoessigsaure mit alkalischer Kupferliisung 
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dargestellte Probe von Phenylhydrazinglyoxylsiiure verhielt sich i n  
allen Stiicken mit dieser Saure iibereinstimmend. 

S y m m e t r i s c h e  Phenylhydrazidoessigsiiure,  
Cs Hb . NE . NH . CHs . COOH. 

Die durch Aetherausschiittelung von Phenylhydrazinglyoxylsiiure- 
ester griisstentheils befreite, schwach saure Liisung scheidet auf Zusatz 
von AlkalicarbonatlBsung ein gelbes Oel ab,  welches aus symm. 
Phenylhydrazidoessigester, gemengt rnit etwas Phenylhydrazin, besteht. 
Es wurde versucht, diese beiden KBrper durch Destillation im luft- 
verdiinnten Raume zu trennen. Dabei ging nach einem aus Phenyl- 
hydrazin bestehendenVorlauf die Hauptmenge bei 25-30 m m  Druck zwi- 
schen 170-180° iiber, doch war das Destillat kein einheitlicher Kiirper, 
sondern bestand aus einem Gemenge vou Phenylhydrazidoessigester 
und Phenylhydrazinglyoxylsfiureester, was durch die Verseifung fest- 
gestellt werden konnte. Es scheint somit, dass der Phenylhydrazido- 
essigester bei dieser Operation einer theilweiaen spontanen Oxydation 
anhei mfillt . 

Unter didsen Umstiinden mnaste auf die directe Reindarstellung 
des  Esters aus dem Reactionsproducte verzichtet werden. Zur Ge- 
winnung der symm. Phenylhydrazidoessigsiiure verfahrt man folgendet- 
aaassen: Das von Alkohol befreite Reactionsproduct a m  Phenylhy- 
drazin und Chloressigester wird, ohne dass man den Phenylhydrazin- 
glyoxylsiiureester vorher entfernt , mit dem gleichen Volum starker 
Natronlauge im Wasserbade in einer Schale erwarmt; dabei tritt, 
cnamentlich beim Umriihren, schon bei wenig erhiihter Temperatur ein 
pliitzliches Erstarren der ganzen Masse zu einem gelbrotben Brei ein. 
Man liist denselben in Wasser und extrahirt mit Aether, um das Phenyl- 
hydrazin zu entfernen. Die vom geliisten Aether befreite Liisung wird 
nnter Vermeidung von Erwiirmung mit verdiinnter SalzsBure versetzt, 
bis der anfangs entstehende Niederschlag griiastentheils geliist ist. 
Man filtrirt nun von geringen Mengen Phenylhydrazinglyoxylsiiure 
a b  und veraetzt die hellgelbe LBsung mit Ammoniak, bis der Nieder- 
schlag sich nicht mehr vermehrt. Die symm. Phenylhydrazidoessig- 
siiure wird so in zarten, kleinen, schwach gelblichen Krystiillchen in 
einer Ausbeute von ca. 60 pCt. der Theorie, gewonnen. Da die wasser- 
feuchten Krystalle sich beim Trocknen selbst im Vacuum verfgrben, 
so werden aie, falls man sie nicht alsbald aus Alkohol umkrystallisiren 
will, zweckmhsig sofort nach der Ftillung rnit Alkohol und Aether 
gewaschen, in welchen Mitteln sie schwer lBslich sind, und darauf im 
Vacuum getrocknet. 

Die aus Alkohol umkrystallisirte Saure bildete silberglanzende 
Bliittchen, schmolz bei 1570 und zeigte in allen Eigenschaften ~011- 
kommene Uebereinstimmung mit der von E l b e r s  beschriebenen Sub- 
etant. 



Andyse: Ber. fiir CSHioNaO,. 
Procente: C 57.83, H 6.02, N 16.87. 

Gef. B s 57.71, D 6.14, D 16.70. 

Symm. Phenylhydrazidoessigsiiureiithylester,  
C6 H5 NH . NH . CHa . COO Cp H5. 

Diese bisher nicht beschriebene Verbindung wurde durch Esteri- 
ficiren der Phenylhydrazidoessigsiure mit Salzsiiure und Alkohol in 
Gestalt ihres salzsauren Salzes gewonnen. Nach dem Verdunaten 
des Alkohols bleibt dasselbe ale gelbe Krystallmasse zuriick. Sie 
wird in miiglichst wenig Alkohol geliist und durch etwas Aether zur 
vollstiindigen Abscheidung gebracht. Durch nochmalige Wiederholung 
dieser Operation wird das Salz io schneeweissen Nadeln gewonnen, 
die sich in Wasser und Alkohol sehr leicht, schwer in starker iiber- 
schiiseiger Salzsaure liisen und bei 190-1910 schmelzen. Auch die 
Salze des Esters mit anderen Mineralsauren sind mehr oder weniger 
leicht loslich. Wasser zersetzt die Salzlosungen nicht. 

Zur Gewinnung des freien Esters wird die w8;ssrige Liisung des 
salzsauren Salzes mit Natriumcarbonatlosung versetzt, das ausgeschie- 
dene Oel mit Aether aufgenommen , mit Calciumchlorid getrocknet. 
und der Aether im Vacuum verdunstet. Der freie Ester bildet ein 
gelbes Oel, das in einer kriiftig wirkenden Kiiltemischung erstarrt, 
jedoch beim Herausnehmen aus deraelben fast momentan wieder 
schmilzt. Er reducirt beim Erwarmen Fehling’sche Losung sehr 
energisch. Der Ester scheint ziemlich leicht unter Alkoholabspaltung 
zersetzt zu werden, worauf die bei der Analyee der freien Verbindung 
erhaltenen Zahlen hinwefsen. Die Analyse des salzsauren Salzes 
ergab die folgenden Werthe : 

Analyse: Ber. fiir GOHIINSOP, HCI. 
Procente: C 52.06, H 6.51, C1 15.40. 

Gef. )) 51.37, 2 6.48, 15.38. 

248. F. Markownikoff und M. Konovalow:  Unter- 
auahungen tiber die Isomeren des Hexanaphtens (Cyclohexan). 

(Eingegangen am 17. Mai.) 

In unserem Laboratorium werden schon seit langerer Zeit Unter- 
suchuogen iiber Kohlenwasserstoffe ausgefiihrt, welche auch Beatand- 
theile der kaukasischen Naphta ausmachen. Schon die ersten dabei 
erhaltenen Resultate forderten eine Erweiterung der Grenzen der im 
Anfange unternommenen Arbeit. Natiirlicherweise mussten auch hydro- 
aromatische Kohlenwasserstoffe und synthetische Polymethylene in den 


