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klang steht, denn im Allgemeinen werden nur je 2 Theilchen gleich-
zeitig gegen einander stossen.

Wenn Hr. Jahn seine Erdrterungen auf das persénliche?) Gebiet
ausdehnt, bedauere ich, ihm bei dieser Grenziiberschreitung nicht
folgen zu konnen. ’

Organ. Laboratoriun:. Technische Hochschule Berlin.

26. Wilhelm Traube und E. Hoffa: Ueber die Hydrazino-
essigsiure. II.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.}
(Eingegangen am 22.Januar; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. W. Traube.)

Wie vor einiger Zeit mitgetheilt wurde?), haben wir die Iso-
nitraminessigsdure, HOsNs.CHz . COOH, vermittelst Natrium-
amalgam in Hydrazinoessigsiure, HyN.NH.CH,. COOH, iber-
gefiihrt.

Wir beschrieben damals das in zwei Modificationen auftretende
Condensationsproduct dieser Siiure mit Salicyialdehyd, welches zur
Abscheidung derselben aus wissriger Liosung diente, sowie ihr Jod-
hydrat.

Wir haben nunmehr auch die Hydrazinoessigsiure, das Amido-
glycocoll, selbst in freiem Zustande, als eine gut krystallisirende,
jedoch ziemlich leicht veriinderliche Substanz erhalten. Durch Be-
handeln mit Salzsiuregas und Alkohol gewinnt man aus ihr das sehr be-
stiindige, schon krystallisirende Chlorhydrat des Aethylesters. Der aus
diesem durch Alkalien abgeschiedene freie Hydrazinoessigester ist ein
schwer fliichtiges, alkalisch reagirendes Liquidum, das durch Benzoyl-
chlorid in eine Dibenzoylverbindung iibergefiihrt wird. '

Das Chlorhydrat des Esters diente als Ausgangsmaterial fiir die
nachstehend beschriebenen Versuche zur Darstellung von Harnstoff-
und Thioharnstoffderivaten der Hydrazinoessigsiure.

Die Einwirkung der Cyansdure auf den Ester fiihrt zur gleich-
zeitigen Entstehung dreier verschiedener Derivate. Zwei von diesen
sind isomer, beide durch directe Vereinigung eines Molekiils Cyan-
sdure mit einem Molekiil des Esters entstanden. _

Diese beiden Isomeren unterscheiden sich, ausser durch Schmelz-
punkt, Loslichkeit v. 8. w., in charakteristischer Weise von einander

durch ihr Verhalten gegeniiber dem Benzaldehyd und der Fehling-
schen Losung.

Y Vgl. H. Jahn, S. 2983, Zeile 11 und S. 2993, Zeile 15.
2) Diese Berichte 29, 2729,
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Die eine Yerbindung reducirt letztere erst beim Kochen, wihrend
sie andererseits mit Benzaldehyd sich glatt schon in der Kilte unter
Wasseraustritt vereinigt. Die isomere Verbindung dagegen reagirt
nicht mit Benzaldehyd und reducirt Fehling’sche Ldsung bereits
bei ganz gelindem Erwirmen.

Es ist hieraus zu schliessen, dass zur Entstehung des letzteren
Kérpers die Cyansiure mit der Amidogruppe des Hydrazinoessigesters
reagirt, wihrend die isomere Verbindung durch Anlagerung der Cyan-
siure an die Imidogruppe des Hydrazins gebildet wird. Die Verbin-
dungen sind hiernach als Carbonamidobydrazoessigsiureithylester
resp. Amidohydantoinséureester aufzafassen:

NH;.CO.NH.NH.CH:.COOC3H;; NH,.CO.N.CH;.COOC:H;.
NH,

Letzterer ist durch seine Amidogruppe zur glatten Reaction mit
Benzaldehyd befihigt, wihrend er-gleich anderen unsymmetrisch zwei-
fach substituirten Hydrazinen alkalische Kupferlosung erst in der
Hitze reduecirt. . '

Sein Isomeres dagegen besitzt als Hydrazoverbindung ein krifti-
geres Reductionsvermdgen, vermag aber nicht mit Aldehyden sich
glatt zu condensiren.

Die dritte bei der Einwirkung der Cyansdure auf Hydrazinoessig-
ester gebildete Verbindung enthdlt die Elemente eines Molekiils Al-
kohol weniger, als die erwilhnten beiden Isomeren, sie ist ein inneres
Aphydrid eines derselben. Wie aus ihrem Verhalten gegen Feh-
ling’sche Losung und Benzaldehyd hervorgeht, gehort sie zu der-
gelben Verbinduugsreihe wie der Amidohydantoinsiurcester. Sie ist

CH;.N.NH;
als Amidohydantoin der Formel | ~>CO0 anzusehen.
CO . NH

Bei der Einwirkung von Senfolen auf die Hydrazinoessigsiure
verfuhren wir nach der von Marckwald!) fiir die Darstellung der
Thiohydantoine aus Glycocoll angegebenen Methode.

Die Senfole wurden, in Alkohol geldst, zo einer wissrigen Auf-
l6sung von hydrazinoessigsaurem Kali (dargestellt durch Zersetzen
des salzrauren Esters mit zwei Molekillen Kalihydrat) gefigt. Es
entstehen Kaliumsalze, aus denen durch Mineralsiuren die Amidothio-
hydantoinsduren in Freiheit gesetzt werden.

Durch Erbitzen mit Wasser werden diese in ihre Anhydride, die

CH;.N.NH,
Amidothiohydantoine der Formel | >C8 ibergefiibrt.
CO . NR

1y Diese Berichte 24, 3278.
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Wir haben ferner die Einwirkung von salpetriger Siure auf den
Hydrazinoessigester untersocht, in der Erwartung, zu einem Derivate
des Stickstoffwasserstoffs zu gelangen. Unter den zuniichst gewihlten
Versuchsbedingungen — Behandeln des salzsauren Esters mit Natrium-
pitrit in wissriger Lésung und Ansiuern mit Mineralsiduren — verlief
jedoch die Reaction in anderer Richtung. Es resultirte beim Aus-
dthern ein gelbes Oel, das durch Ueberfihrung in Dijodacetamid
und gelbes diazoessigsaures Natron als Diazoessigester charakteri-
sirt war.

Die Entstehung desselben aus dem Hydrazinoessigester ist wohl
auf eine durch die salpetrige Siure veranlasste Oxydation zuriickzu-
fiilhren.

Hydrazinoessigsiure, Amidoglycocoll, NHy. NH.CH;. COOH.
Durch Zersetzen der Oxybenzalhydrazinoessigsdure mit Wasser-
dampf und Eindampfen der Lésung konnte die Hydrazinoessigsiure
nicht in reinem Zustande gewonnen werden. Man gelangt zum Ziel,
wenn man die aus Benzol umkrystallisirte Verbindung in wenig
Wasser suspendirt, mit 1 Mol. Schwefelsiure versetzt und so lange
‘Wasserdampf durchleitet, bis kein Salicylaldehyd mehr entweicht.
Die Losung wird darch Barythydrat von Schwefelsiure befreit, und
das iiberschiissige Barythydrat in der Siedehitze durch Ammo-
niumcarbonat gefillt. Beim Eindampfen des Filtrats im Vacuum
hinterbleibt die ziemlich unreine Sidure als dicker Syrup, der darch
Anreiben mit absolutem Alkohol nach einiger Zeit, durch Eintragen
eines Krystillchens der krystallisirten Sidure sofort zu einer harten,
weissen Krystallmasse erstarrt. Durch Eintropfen der wiissrigen Lo-
sung in absoluten Alkohol und mehrfache Wiederholung dieser Ope-
ration kann die Hydrazinoessigsdure, in Nidelchen krystallisirt. rein
erhalten werden. Sie schmilzt bei 1529 unter Zersetzung.

C:HegN2Q2. Ber. C 26.66, H 5.66, N 31.11.

Gef. » 26.43, » 5.06, » 30.96.

In Wasser ist die Sdure sehr leicht 16slich, in absolutem Alkohol,
Aether, Benzol unldslich. Die nicht zu verdiinnte wissrige Losung
reducirt Fehling'sche Losang schon bei gewdhnlicher Temperatar.

Salze der Hydrazinoessigsiure mit Basen konnten so wenig wie
von andern Hydrazinosduren erhalten werden. Kupferacetat giebt
im ersten Augenblick einen bldulichen Niederschlag, der sich aber
sofort zersetzt.

Dagegen bildet die Hydrazinoessigsiure mit Siuren zum Theil
gut krystallisirende Salze. Beim Zersetzen von Oxybenzalhydrazino-
essigsidure mit 1 Mol. Salzsiure und Wasserdampf und Eindampfen
der von Salicylaldehyd freien Lésung im Vacuum hinterbleibt das
Chlorhydrat als ein in absolutem Alkohol unlislicher dicker Syrap,



165

der nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Verwendet
man statt Chlorwasserstoff Jodwasserstoff, so erhilt man nach dem

Eindampfen der Lésung prismatische Krystalle des schon von uns
beschriebenen Jodhydrats. '

Hydrazinoessigsiureithylester, NH;.NH.CH,.COO C;3H;.

Zur Esterificirung wurde die Hydrazinoséure in absolutem Alkohol
suspendirt und gasformige Salzsiiure eingeleitet. Es trat zuerst unter
Erwirmung Losung ein. Beim Abkihlen erstarrt die ganze Masse
zu einem aus feinen Bléittchen bestehenden Krystallbrei von salzsaurem
Hydrazinoessigester. Derselbe wird so gut wie mbglich abgesaugt,
auf Thon gestrichen und in einem mit Natronkalk beschickten Ex-
siccator von Salzsiure befreit. Aus heissem absolutem Alkohol um-
krystallisirt bildet der Kérper starkglinzende Blittchen, durch lang-
sames Verdunsten der alkoholischen Losung erhiilt man hexagonale
Tafeln. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 153°. In Wasser
ist das Chlorhydrat des Hydrazinoessigsiureesters sebr leicht 15slich
und zwar unter betrichtlicher Abkihlung.

Zur Darstellung grosserer Mengen des Kérpers empfiehlt es sich,
den durch Zersetzen der Oxybenzalbydrazinoessigsiure mit Salzsiure
und Wasserdampf und Eindampfen im Vacuum erhaltenen Syrup direct
zn verarbeiten. Derselbe wird mit absolutem Alkohol dbergossen
(bei Verarbeitung von 10 g Oxybenzalhydrazinoessigsidure ca. 150 ccm
Alkohol) und wie oben weiter behandelt. — Die Ausbeute an salz-
saurem Hydrazinoessigester war beim Arbeiten mit kleinen Mengen
Oxybenzalhydrazinoessigsiure fast quantitativ.

Das direct aus Alkohol aunskrystallisirende Product war fiir die
meisten Reactionen, auch wenn das Ausgangsmaterial nicht umkry
stallisirt war, von geniigender Reinbeit.

C4HyoN;0;.HCL. Ber. C 31.07, H 7.12, N 18.12, Cl 22.98
Gef. » 31.55, » 7.45, » 28.28, » 23.12.

Der freie Ester scheidet sich in gelben Tropfchen ab, wenn man
die méglichst concentrirte Losung seines salzsauren Salzes mit einer
héchst concentrirten Losung von Kaliumcarbonat in Wasser versetzt.
Da er in Wasser etwas loslich ist, geht er beim Ansschiitteln mit
Aether pur unvollstiindig in diesen iiber. Beim Verdampfen der durch
Chlorcaleium getrockneten itherischen Losung bleibt der Ester als
schwerfliichtiges Qel zuriick, dessen Dimpfe Lakmus blinen und mit
Salzsiure und Essigsiure weisse Nebel geben. Aus der étherischen
Losung wurde das 3alzsaure Salz des Esters darch Salzsiure als
dusserst voluminiser Niederschlag gefillt.

| |[Febling’sche Lésung wird durch den Ester schon in der Kilte
reducirt.
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Dibenzoylhydrazinoessigsiuredthylester,
(CsH;CO): N.NH.CH;.COOC: Hs.

Zur Darstellung des Kérpers 16st man 2 g salzsauren Hydrazino-
eggigsiureester in wenig Wasser, schiittelt die Losung mit 1 g (circa
1 Mol.) Benzoylchlorid und giebt auf einmal eine Lésung von 3 Mol.
Kalihydrat zu, worauf man einige Minuten kriftig durchschiittelt. Es
scheidet sich gleich nach dem Zusetzen des Kalibydrats ein farbloser,
anfangs weicher, bald erhirtender Niederschlag ab.

Dieser wurde zur Entfernung etwa anhaftender Benzoésiure lin-
gere Zeit mit einer Ligung von Natriumcarbonat in Beriihrung gelassen.
Nach hierauf folgendem, zweimaligem Umkrystallisiren aus wenig
heissem, absolutem Alkohol zeigte die neue Verbindung den constanten
Schmp. 1130,

CisHigs N2 O;. Ber. C 66.25, H 5.52, N 8.54.
Gef. » 66.07, » 595, » 8.4Y.

In Alkohol ist der Dibenzoylhydrazinoessigester ziemlich leicht
16slich und krystallisirt daraus bei langsamem Verdunsten in Nadeln.
Beim Kochen in Wasser erweicht er etwas, ohne in Losung zu
gehen. In Aether und Benzol ist die Verbindung ziemlich leicht
16slich.

Gegen Fehling’sche Losung ist der Korper vollig indifferent.

Beim Erwirmen mit Alkalien 18st sich der Ester unter Versei-
fung zu Salzen der Dibenzoylhydrazinoessigsiure. S#uren fillen
aus dieser Losung die freie Siure als nicht krystallisirende Masse.

Carbonamidohydrazoessigsidureidthylester,
NH;.CO.NH.NH.CH;.COOC; H;.

Beim Vermischen der wiissrigen Losungen von salzsaurem Hy-
drazinoessigsiureithylester und Kaliumcyanat tritt Erwidrmung ein.
Zur Darstellung der unten beschriebenen Verbindungen wurde stets
mit einem betrichtlichen Ueberschuss von Kaliumeyanat gearbeitet,
etwa 3 g Kaliumcyanat auf 2 g des salzsauren Esters. Die Losung
wurde nach mehrstindigem Steben bei missiger Wirme im Vacuum
véllig zur Trockne eingedampft und der Riickstand solange mit Al-
kohol ausgekocht, als die Ausziige noch Fehling’sche Losung redu-
cirten. Die vereinigten Losungen wurden hieranf auf dem Wasser-
bade, besser im Vacuum, eingedampft. Der anfangs schleimige Riick-
stand erstarrte bald zu einer harten Masse, »

Diese wurde nun solange mit grosseren Mengen Benzol ausge-
kocht, als sich beim Erkalten noch Krystalle ausschieden. Dieselben
bestanden aus feinen Nidelchen vom Schmp. 1229 und steliten den
Carbonamidohydrazoessigester dar.

In Wasser ist die Verbindung sehr leicht 16slich. Beim Ver-
dampfen des Wassers zersetzt sich der Ester micht; er krystallisirt
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daravs als strahlige Masse mit unverdndertem Schmelzpunkt. Die
wiigsrige Liosung reducirt Fehling’sche Lasung schon bei schwachem
Erwirmen.
CsH;1N30;. Ber. C 37.27, H 6.88, N 26.09.
Gef. » 37.25, » 6.83, » 25.85.
Durch Behandeln mit Benzaldehyd konnte keine Benzalverbindung
erhalten werden.

Amidohydantoinsiureédthylester,
NH.CO.N. CH; .COOC: H;.
NH..

Beim Verdunsten der oben erwihnten, durch Abkiihlen vom eben
beschriebenen Korper befreiten Benzolausziige schied sich ein anderer,
in schonen Prismen krystallisirender Korper aus, der durch Umkry-
stallisiren aus wenig warmem Benzol gereinigt wurde und dann bei
70—174% schmola.

Die Analyse gab bis auf etwas zu hohe Werthe fiir Kohlenstoff
auf obige Formel stimmende Zahlen.

CsHu N303. Ber. C 3727, H 6.88, - N 2609.
Gef. » 37.85, 38.04, » 6.89, .05, » 26.18.

In Wasser ist der Kérper wie sein lIsomeres sehr leicht 16slich,
er unterscheidet sich von diesem durch seine viel grofsere Laslichkeit
in Benzol, ebenso wie durch sein Verhalten gegen Fehling’sche Lé-
sung, die er erst bel lingerem Kochen reducirt.

Die Entstehung einer Benzalverbindung beim Schiitteln der schwach
angesduerten, wiissrigen Ldsung des Korpers mit Benzaldehyd war
ausschlaggebend fiir die Formulirung der beiden Isomeren.

Aus heissem Wasser krystallisirt die Benzalverbindung in Nidel-
chen vom Schmp. 150°,

C]g H15N303. Ber. N 16.86.
Gef. » 17.03.

CH:.N.NH;
Amidohydantoin, | —>CO .
: CO—NH
Wurde das durch siedendes Benzol von den oben beschriebenen
Estern befreite, durch Einwirkung von Kaliumcyanat auf Hydrazino-
essigester entstandene Reactionsproduct in Wasser gelést und mit
Schwefelsdure angesiuert, so konnte aus dieser Losung durch Benzal-
dehyd ein Korper gefillt werden, der nach dem Umkrystallisiren aus
heissem Wasser bei 2449 schmolz. 4
Auf diese Weise konnten jedoch nur sehr geringe Mengen gewonnen
werden.
Grossere Quantititen erhilt man, wenn man den Eindampfungs-
riickstand von salzsaurem Hydrazinoessigester mit einem Ueberschuss
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von Kaliumcyanat zur Verseifung der dabei vorwiegend gebildeten
Ester ca. !/» Std. mit verdiinnter Schwefelsiure kocht, auf dem
Wasserbade eindampft und die Losung des Riickstandes mit Benzal-
dehyd schiittelt. Der dabei sofort entstehende Niederschlag ist so
voluminds, dass die nicht allzu verdiinnte Lésung nach Zusatz von
3—4 Tropfen Benzaldehyd zu einem dicken Brei erstarrt. Derselbe
wird abgesaugt uud das Filtrat so lange mit Beozaldehyd behandelt,
als noch ein Niederschlag entsteht. Die Ausbeute aus 2 g Hydra-
zinoessigesterchlorhydrat betrug ca. 2 g der Benzalverbindung. Aus
heissem Wasser krystallisirt der Kérper beim Erkalten wieder voll-
stindig in Nadeln aus, doch scheint hierbei eine geringe Zersetzung
stattzufinden.

Zur Analyse wurde das Benzalamidohydantoin aus heissem abso-
lutem Alkohol, in welchem es ziemlich leicht 16slich ist, umkrystallisirt.
CioHoN3 O3, Ber. N 20.69. Gef. N 20.71.

Die Benzalverbindung ist ziemlich schwer wieder in ihre Com-
ponenten zu spalten. Wurde 1 Mol. derselben mit 1 Mol. Salzsiure
versetzt und Wasserdampf durchgeleitet, so verschwand der Geruch
nach Benzaldehyd erst nach einer Stunde. Nach dem Eindampfen
der wissrigen Losung auf ein sehr geringes Volumen und Zusatz von
concentrirter Salzsiure schieden sich beim Reiben glinzende harte
Krystillchen ab, die in Wasser sehr leicht, in Alkohol ziemlich
schwer ldslich sind und durch wiederholtes Féllen mit Salzsiure und
Waschen mit absolutem Alkohol gereinigt warden. Der Kérper, das
Chlorhydrat des Amidohydantoins, schmilzt bei 2039 unter Zersetzung.
Er reducirt Fehling’sche Losung erst beitn Erwirmen.

C3H5N303.HC]. Ber. C 23.77, H 3.96, N 27.78.
Gef. » 23.62, » 4.12, » 27.77.

Phenylthioamidohydantoinsiure,
H;Cs . NH.CS.N.CHs. COOH.
NH:

Zu der wissrigen Losung von 1 Mol. Hydrazinoessigsdure und
1 Mol. Kalihydrat oder von 1 Mol. sulzsaurem Hydrazinoessigester
und 2 Mol. Kalibydrat (in letzterem Fall nach kurzem Erhitzen, um
den Ester zu verseifen) giebt man eine Lésung von 1 Mol. Phenyl-
senfd] in wenig absolutem Alkohbol. Es tritt beim Mischen deutliche
Erwirmung ein; man unterstiitzt die Reaction durch zehn Minuten
langes Erhitzen auf dem Wasserbad und giebt schliesslich absoluten
Alkohol zu. Wenn die angewandten Loésungen geniigend concentrirt
waren, so krystallisirt, namentlich bei starker Abkiihlung ein Kalium-
salz vom Schmp. 1900 aus.

In3Wasser ist es dusserst leicht 18slich. Aus seiner wissrigen
L3sung wird durch Salzsiiure die Phenylthioamidohydantoinsiure ge-
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fillt. Da dieselbe in Wasser nicht unbetrichtlich léslich ist, arbeitet
man vortheilhaft in concentrirter Losung. Durch wiederholtes Losen
in Natronlauge und Fillen mit Salzsiiure erhilt man ein véllig ge-
ruchloses Priparat. — Die reine Sidure erstarrt beim Fillen aus
alkalischer Lésung fast augenblicklich zu nadelférmigen Krystallen,
die, wenn die Losung verdiinot war, betriichtliche Linge besitzen,
wihrend sie in unreinem Zustand etwas linger &6lférmig bleibt. In
Alkohol ist sie leicht 18slich. Sie schmilzt bei 135°.
CoH1N305S. Ber. C 48.06, H 4.88,"N 18.66, S 14.22,
Gef. » 48.48, » 5.45, » 18.63, » 14.07.
Mit Benzaldehyd vereinigt sich die Sdure zu einem bei 245°
schmelzenden, in Alkohol und Wasser sehr schwer loslichen, in
Aceton leicht sich 16senden Condensationsproduct.

CH;.N.NH;
Phenylthioamidohydantoin, | >CS8 .
O.N.CsH;

Zur Ueberfiihrung der Phenylthioamidohydantoinsfure in das
Phenylthioamidohydantoin erhitzt man sie mit Wasser auf 103°.
Man erhilt das Thiohydantoin in nicht ganz farblosen Krystallen
vom Schmp. 165"
CgHgNaSO. Ber. C 52.17, H 4.35, N 20.29.
Gef. » 52.35, » 4.49, » 20.18.
Das in analoger Weise aus Methylsenfsl und Hydrazinoessigsiure
gewonnene Methylthioamidohydantoin schmilzt' aus Alkohol umkry-
stallisirt bei 1200

27. Franz Kunckell und Friedrich Johannssen:
Ueber einige Monohalogen- und Dihalogen-Ketone.
[Mittheilung aus dem chem. Universititslaboratorium zn Rostock.]
(Eingegangen am 28. Januar.)

Tm vergangenen Jahre!) haben wir an dieser Stelle dber die
Einwirkung von Chloracetylchlorid auf Phenol und dessen Aether
kurz berichtet. Wir haben diese Untersuchungen fortgesetzt und sind
zu Substanzen gelangt, die im Folgenden Leschrieben werden sollen.

p-Chloracetylphenol (p-Oxychloracetophenon),

_OH
CsHi<¢o. cm,0l.

Wie damals gezeigt, ldsst sich dieses KetonYnicht durch Ein-
wirken von Chloracetylchlorid auf Phenol in Schwefelkohlenstoff ver-

1) Diese Berichte 30, 1716.





