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Azoanisol. Ber. C 69.38, H 5.83.
Gef. » 69.12, 69.06, » 6.43, 6.75..

Auffillig ist nur der bohe Gehalt an Wasserstoff, der auf eine
Verunreinigung schliessen lisst, vielleicht sind noch die Producte der
weiteren Reduction Anisidin oder secundir aus Hydrazoanisol gebilde-~
tes Dianisidin in kleiner Menge zugegen.

Die Bildung der tiefrothen Salze mit concentrirter Salzsiiure ist
bereits mebrfach erwidhnt worden. Anch in conceatrirter Schwefel-
siure 1dst sich das p-Azoanmisol auf, und nach kurzer Zeit krystalli-
siren aus der Losang kleine, dunkelrothe Krystillchen mit blauem
Oberflichenglanz. Das Azoanisol ist eine schwache Base, deren Salze
durch Wasser glatt gespalten werden; ob die basischen Eigenschaften
den Stickstoffatomen zuzuschreiben sind, oder ob eine Oxopiumbase
vorliegt, diirfte schwer zu entscheiden sein und kommt fiir unsere
Zwecke nicht in Betracht.

Aus 30'g des oben beschriebenen Ausgangsmaterials haben wir
0.4—0.5 g Azoanisol isolirt, sodass die Verunreinigung etwa 1.5 pCt.
ansgemacht hat.

Concentrirte Salzsilure ist ein sebhr empfindliches Reagens fir die
Anwesenheit von Azoanisol. Wir haben es nun verwendet, um die
Rotarski’schen Priparate, die uns allerdings nur in sehr kleinen
Probchen zur Verfligung standen, zu priifen. Sie gaben simmtlich
intensivste Rothfirbung. Es geht daraus hervor, duss Rotarski und
Tammaun ein chemisch reines Priparat von p-Azoxyanisol noch
nicht in der Hand gehabt haben. Und damit ist der ganzen Emulsions-
hypotbese von Tammann der Boden entzogen.

6564. M. Busch: Zur Kenntniss der beiden Phenylhydrazino-
essigsduren.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 5. November 1903.)

Die symm.-Phenylhydrazinoessigsiiure ist. zuerst vou A. Elbers?)
durch Reduction des Glyoxylsiurephenylhydrazons erhalten worden,
wihrend Reissert nnd Kayser?) aus Phepvlhydrazin und Chlor-
essigester einen Ester gewannen, dessen Verseifungsproduct sie wegen
seiner Verschiedenheit von der Elbers’schen Si#ure als die asym-

») Ann. d. Chem. 227, 354 [1885] %) Diese Berichte 24, 1519 {1891).
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metrische Verbindung ansahen. Nachdem Harries!) dann spiter den
asymm.-Phenylhydrazinoessigester durch Reduction des Nitrosophenyl-
glycinesters, CsH;.N(NO).CH;.COOC:H;, also auf einem Wege dar-
gestellt hatte, der iiber die Constitution der Verbindung kaum einen
Zweifel liess, die Eigenschaften der aus dem Ester gewonnenen Siure
gich jedoch keineswegs mit den Angaben von Reissert und Kayser
deckten, berichtete Reissert?) auf Grund einer Revision der ersten
Untersuchung, dass bei der Einwirkung von Chloressigester auf Phe-
nylhydrazin eine mit der Elbers’schen identische Verbindung, also
die symmetrische Siure, entstehe.

Als ich vor einiger Zeit die symmetrische Verbindung nach den
Angaben Reissert’s zu einigen Versuchen darstellen liess, wurde ich
in Folge des merkwiirdigen Verhaltens des gewonnenen Productes
veranlasst, die Reaction zwischen Phenylhydrazin und Chloressigester
nochmals niher zu verfolgen. Dabei hat sich nun herausgestellt, dass
der Essigesterrest unter den gleichen Bedingungen sowohl an den a-
wie g-Stickstoff des Hydrazins zu treten vermag; es entstehen
beide Hydrazinoessigester neben einander, und zwar vorwie-
gend die asymmetrische Verbindung. Das Versehen Reissert’s ist
wohl daraunf zuriickzufiihren, dass beide lsomeren einander zum Ver-
wechseln dhnlich sind.

Aus Chloressigsidure und Phenylhydrazin erhéilt man dagegen
ausschliesslich die asymm,-Phenylhydrazinoessigsiure und zwar
in befriedigender Ausbeute, sodass dieser Weg als der kiirzeste und
bequemste zur Gewinnung der letztgenannten Siure zu bezeichunen ist.
Die Chloressigsiure — in Form ihrer Alkalisalze — verhilt sich also
wie ihr Amid und Anilid, die nach Untersuchungen von Rupe?®) eben-
falls unsymmetrische Phenylhydrazinverbindungen bilden.

In Gemeinschaft mit den HHrn. S. Schneider und Aug. Walter
habe ich einigze Harnstoffabkdémmlinge des asymm.-Phenyl-
hydrazinoessigesters, C¢H;.N(CH:.CO;CsH;). NH.CO.NH. R,
hinsichtlich ibrer Neigung zu Ringbildungen gepriift. Harries hat
L. c. bereits einen diesbeziiglichen Versuch mit dem 1.4-Diphenylthio-
semicarbazid-1-essigester, Cs H;. N(CH,.CO3C:H,). NH.CS.NH.Cs H;,
angefiihrt, der jedoch ein negatives Ergebniss hatte. Wihrend wir
nun bei diesem Ester unter anderen als den von Harries gewihlten
Bedingungen thatséchlich eine Ringcondensation unter Austritt der
Elemente des Alkohols erreichen konnten, blieben die Versuche bei

1) Diese Berichte 28, 1223 [1895]. 2) Diese Berichte 28, 1230 [1895).

%) Ann. d. Chem. 801, 55 [1898]. Wie mir Hr, Prof. Rupe jingst mit-
theilte, filhren dagegen gewisse kernsubstituirte Chloracetanilide ebenfalls zu
symm. Verbindungen (vergl. auch Chem.-Ztg. 1903, 912).
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der entsprechenden nicht geschwefelten Verbindung ohne Erfolg. Das
eine innere Condensation im Siune der Gleichung

CsHs.N.NH.CO.NH.CeH;  C:H;.N NH—-CO
CH,.COOC: H, - CH;—CO —N.C:H;
-+ Cz H_', .OH

gich nicht durchfiihren liess, war um so auffallender, als die Existenz
des erwarteten Triazins bereits durch eine Arbeit Rupe’s bezw. geines
Schiilers Heberlein?!) festgestellt war; wie unten dargelegt ist, ver-
linft aber auch bei dem Thiosemicarbazidessigester die Alkohol-
abspaltung nicht im Simne der vorstehenden Gleichungz. Dagegen
fanden wir, dass sowohl der Phenylsemicarbazidessigester, CsH;.N.
(CH;.CO3CyHy). NH.CO.NH;, wie dessen Aethylderivat, CsHj.N.
(CH;.CO,CyH;) . NH.CO.NH.C; H,, bei vorsichtiger Behandlung mit
alkoholischem Kali zu Triazinabkdmmlingen verdichtet werden:

Cng.N.NH-CO.NHQ Ce Hb'N *—-NH-QO
CH,.COO0C:H, - CH;—-CO—NH

Ob in vorliegendem Falle der stérende Einfluss, den die Phenyl-
gruppe in 4-Stellung des Diphenylsemicarbazidessigesters auf die Bil-
dung des Ringes ausiibt, auf sterische oder chemische Hinderung?)
zuriickzafiihren ist, lisst sich zur Zeit nicht entscheiden.

Die Hesahydroketotriazine erwiesen sich als ziemlich empfindlich
gegen Aetzkali, welches eine Aufspaltung des Ringes zu den betreffen-
den Semicarbazidessigsiuren bewirkt; die oben bezeichnete Triazin-
synthese verlduft deshalb auch nicht glatt, sondern es entstehen stets
CeH;.N.NH.CO.NH.R

CH,.COOH

-+ 02H5 .OH.

als Nebenproducte die Siuren

Experimentelles.
[Mit S. Schneider und Aug. Walter.]

Phenylhydrazin und Chloressigester. Die Agentien wur-
den in siedendem Alkohol z&r Einwirkung gebracht und das Reac-
tionsproduct nach den Angaben Reissert’s in Form der Hydrazino-
essigsdura igolirt. Die Substanz zeigte die von dem genannten For-
scher angegebenen Eigenschaften bis auf den Schmelzpunkt, der nicht
constant und nach wiederholtem Umkrystallisiren etwa 10° héher lag.
Ferner fiel auf, dass beim Verestern der Sdure nur eine sehr mangel-

1) Ann. d. Chem. 301, 69.
%) Vergl. die schine Untersuchung von Rupe und Metz iiber diesen
Gegenstand, diese Berichte 36, 1092 [1903].
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hafte Ausbeute an dem gut krystallisirenden Chlorhydrat des Phenyl-
bydrazinoessigesters resultirte, dagegen eine betrichtliche Menge eines
dligen Salzes in der salzsauren, alkobolischen Fliissigkeit enthalten
war. Die weitere Untersuchung lehrte dann, dass die von Reissert
als Chlorhydrat des symm.-Phenylhydrazinoesssigesters angesprochene:
Snbstanz thatséichlich das Salz der asymmetrischen Verbindung dar-
stellt, wie sich in untriiglicher Weise durch die Reactionsfihigkeit
gegeniiber Aldehyden zu erkennen gab; so entstand mit Benzaldehyd
der bereits von Harries!) dargestellte Benzalphenyihydrazinoessig-
ester, CgHs . N(CH2.CO;C3H;).N:CH.CsHs, vom Schmp. 73740,
Da ferner auch die zunidchst erhaltene Hydrazinoessigsiiure die fiir
die asymmetrische Siure so charakteristische m-Nitrobenzyliden-Ver-
bindung (siehe unten) lieferte, so neigte ich anfangs der Annahme
von Reissert und Kayser zu. dass Chloressigester ausschliesslich
mit dem Imidwasserstoff des Hydrazins in Reaction trete. Nachdem
jedoch das Verhalten der gewonnenen Sdure beim Schmelzen sowie
bei der Veresterung andeutete, dass die vorliegende Substanz nicht
einheitlich sei, fiihrten entsprechende Versuche zu der Erkenntniss,
dass ein Gemenge der beiden, einander ausserordentlich dhnlichen,
isomeren Phenylhydrazinoessigsiuren vorliege.

Die Trennung der Isomeren ist auf Grund des — allerdings auch
nicht erheblichen — Unterschiedes in der Basicitit beider Verbindungen
moglich, und zwar habe ich in der Oxalsiure ein Mittel gefunden,
das die Isomeren glatt und miihelos zu scheiden erlaubt, indem nur
die asymmetrische Verbindung befihigt ist, ein in wissriger Losung
bestindiges Oxalat zu bilden. Daraus hat sich fiir die lsolirung der
beiden Siuren folgendes Verfahren ergeben.

24 g Chloressigester und 42 g Phenylhydrazin (2 Mol.) werden
nach dem Vorgange Reissert’s mit 100 cem Alkohol eine Stunde
unter Riickfluss gekocht, dus ausgeschiedene sulzsaure Phenylhydrazin
abfiltrirt und der Alkohol zum grésseren Theile abdestillirt. Man er-
wirmt darauf die Fliissigkeit mit dem gleichen Volumen Natronlauge
kurze Zeit auf dem Wasserbade, extrahirt zur Entfernung des noch
vorbandenen Phenylhydrazins mit Aether und siuert mit Essigsiure
an, worauf das Gemenge der Siuren bald beginnt, sich krystallinisch
abzuscheiden.

Das gut abgesaugte Product wird non mit wéssriger Oxalsiure
(25 g in 200 ccm Wasger) bel miissiger Wiarme (ca. 40°) digerirt,
wobei nur die asymmetrische Sdure in Lisung geht, aus der sie durch
Natriumacetat wieder gefillt werden kann. Der abfiltrirte Rickstand
wird mit wenig Wasser gewaschen und aus 70-procentigem Alkohol

1 Diese Berichte 28, 1226 [1895).
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umkrystallisirt; hierbei erleidet man nicht unbetrichtlichen Ver-
lust, jedoch wurden iiber 4 g an reiner symm. Phenylhydrazino-
essigsiure gewonnen, sodass dieselbe immerhin ein leicht zugiing-
liches Material geworden ist. Die Siure bildet farblose, glinzende Blitt-
chen, die iber 17¢° sich za briunen béginnen und bei 172—1739
unter lebbafter Zersetzung schmelzen. Ziemlich schwer ldslich in
Alkohol und Wasser, fast unldslich in Aether und Benzol. Dass die
vorliegende Siure, die sich im Gegensatz zu leicht zersetzlichen, un-
reinen Producten in verschlossenem Gefiss wochenlang ohne jede
Veranderung aufbewahren liess, vollkommen rein und frei von dem
Isomeren ist, giebt sich u. a. in ihrem Verhalten gegen ammoniaka-
lische Kupferldsung zu erkenuen; fiigt man Letstere zur Sidure, bis
die Fiarbung nicht mehr verschwindet, so entsteht glatt ohne jede
Gasentwickelung Glyoxylsdurephenylhydrazon, C¢H, NH.N:CH
COOH, das beim Ansiuern mit Salzsiure zur Abscheidung kommt
und aus verdiinntem Alkobol in glinzenden, gelben Nadeln vom
Schmp. 137° krystallisirt. Die asymmetrische S#éure wird dagegen
darch ammoniakalische Kupferldsung unter lebhafter Stickstoffentwicke-
lung zerstort, sodass an dieser Reaction die Gegenwart des letzige-
nannten Isomeren sofort zu erkennen ist.

Das Chlorhydrat der symm. Phenylhydrazinoessigséure
wird aus der alkoholischen Lisung der Siure durch alkoholische
Salzssiure in glinzenden, weissen Blittchen gefillt, die nach vorauf-
gegangener Braunfirbung gegen 165° unter Zersetzong schmelzen. In
Wasser zerfiillt dag Salz sofort.

0.125 g Sbst.: 0.088 g AgClL.

CsHi00aNs.HCL. Ber. HCI 18.02. Gef. HCL 18.08.

Leitet - man in die abs. alkoholische Suspension der Siure (anf
1 g ungefibr 10 cem Alkohol) unter Kiihlung trocknes Salzsiuregas
ein, so erfolgt unter voribergehender Liésung Abscheidung des eben
erwihnten Chlorhydrats, das bei weiterem Einleiten von Salzsiiure
unter Veresterung bald wieder gelost wird. Auf Zugabe von Aether
fallt der salzsaure Ester §lig nieder, ebeunso bleibt beim Verdampfen
des Alkohols ein nicht erstarrendes, dickfliissiges Oel zuriick. Beim
Versuch, dasselbe mittels Alkohol-Aether krystallinisch zu gewinnen,
erhielten wir eine geringe Menge weisser Bliittchen, die sich jedoch
mit dem Chlorhydrat der Siure identisch erwiesen. Dagegen gelang
es ohne Miihe, des gut krystallisirenden

Oxalats des symm. Phenylhydrazinoessigesters,
CioH14 02 N3. G2 Hz Oy,
habhaft zu werden, indem der Ester aus dem eben erwihnten &ligen
Chlorhydrat mittels Ammoniumcarbeonat in Freiheit gesetzt und die édthe-
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rische Losung des entstandeunen gelblichen QOels mit einer gleichen
Lésung von Oxalsiure versetzt wurde. Dabei fiel das Oxalat gleich
in zu Biischeln vereinigten, silberglinzenden Blittchen aus. Schmp.
1569 Leicht 16slich in Alkohol, kaum in kaltem Wasser. Der
Stickstoffbestimmung zufolge hat sich das Salz durch Versinigung
gleicher Molekiile Base und Sidure gebildet.

0.117 g Sbst.: 10.4 cem N (119, 735 mm).
C]zHlGOeNa. Ber. N 9.85. Gef. N 9.78.

Chbloressigsidure und Phenylhydrazin.

Wihrend Reissert und Kayser!) aus dem Einwirkungsproduct
von Chlor- wie Brom-Essigsiure auf Phenylhydrazin eine Hydrazino-
essigsiiure nicht isoliren konnten, fanden wir, dass die gedachte Re-
action bei Gegenwart der doppelten molekularen Menge Alkali oder
besser Alkalicarbonat gapz glatt von statten geht. 40 g Chloressigséiure
und 44 g Phenylhydrazin wurden mit 60 g Pottasche, gelést in ca.
150 ccm Wasser, unter hiufigem Umschiitteln auf dem Wasserbad er-
wirmt, bis die Kohlensiureentwickelung beendet, wozu etwa '/2 Stunde
erforderlich ist. Die klare Losung wird alsdaon mit Essigsiure an-
gesduert und in Eiswagser gekiihlt, worauf die asymm. Phenyl-
hydrazidoessigsiure bald. beginnt sich abzuscheiden. Das Roh-
product firbt sich an der Lauft gelb. Durch ein- bis zwei-maliges
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol {(ca. 60-procentig) gewinnt
man die Sdure in glinzenden, farblosen Blittchen, die sich von denen
des symmetrischen Isomeren, abgesehen vom Schmp. (168%), nur durch
etwas geringere Loslichkeit in Alkobol unterscheiden und im Uebrigen
die von Harries 1. c. mitgetheilten Eigenschaften besitzen.

Die Ausbeute an Rohproduct ist eine sehr gute, jedoch geht bei
der Reinigung ein erheblicher Theil verloren. Eine Priifung der Roh-
sdure mittels Oxalsiureldsung auf die Gegenwart der symmetrischen
Verbindung ergab, dass hochstens Spuren von dieser vorhanden sein
kopnen; das ein Mal umkrystallisirte Product erwies sich fiir die
weitere Verarbeitung Linlipglich rein. Gleich Harries beobachteten
wir, dass die Substanz sich bei lingerem Liegen unter Braunfirbung
zersetzt, wobei sie den Geruch nach Phenylhydrazin annimmt, jedoch
zeigte ein aus dem salzsauren Ester gewornnenes und zwei Mal umkry-
stallisirtes Priparat eine erheblich grossere Bestindigkeit; es ist selbst
nach Monaten noch vollkommen intact geblieben,

Das Chlorhydrat der asymm. Siure kann aus Alkohol-Aether
oder aus concentrirter Salzsiiure in farblosen Nadeln erhalten werden,

1y Diese Berichte 24, 1519 {1891].
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die gegen 170° unter lebhaftem Aufschiumen schmelzen. Sebr leicht
16slich in Alkohol und Wasser.
0.1981 g Shbst.: 0.1396 ¢ AgCL
CsHi00aN; . HCL. Ber. HCI 18.02. Gef. HCl 18.38.
Mit Benzaldehyd giebt die Siiure bei gelindem Erwirmen in
alkoholischer Lésung

Benzal-phenylhydrazinoessigsiure,
CsHy .N(CH,.COOH).N:CH.CgH;.

Das Hydrazon wird aus der Reactionsfliissigkeit durch Wasser
gefillt und liefert beim Umkrystallisiren aus Alkohol fast weisse,
runde Krystallkorner, die bei 165—166° schmelzen. Leicht léslich in
warmem Alkohol, weniger in Aether, schwer l8slich in Benzol. Beim
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure erfolgt Spaltung in die Com-
ponenten,

0.249 g Sbet.: 24.2 cem N (169, 735 mm).

ClsHquN‘z. Ber. N 11.07. Gef. N 11.00.

Besonders charakteristisch fiir die asymmetrische Phenylhydra-

zinoessigséiure ist deren

m-Nitrobenzal-Verbindung,
CsH;.N(CH3;.COORH).N:CH.C:H,.NO:.

Fiigt man zur alkoholischen Ldsung der Siure m-Nitrobenzaldehyd,
so firbt sich die Fliissigkeit in kurzer Zeit intensiv gelb, wihrend das
Hydrazon in schénen, tief citronengelben, seidenglinzenden Nadeln
auskrystallisirt. Leicht 16slich in warmem Alkohol, weniger in Aether,
ziemlich schwer in Benzol. Schmp. 196—197¢

0.2264 g Shst.: 27.9 cem N (18% 742 mm).

C]5H(304N3. Ber. N 14.04. Gef. N 13.88.

Leitet man in die absolut-alkoholische Suspension der asymm.
Phenylhydrazinoessigsiure gasformige Salzsiiure ein, so scheidet sich
bald das Chlorhydrat des Aethylesters in Nadeln aus, die sich
mit dem von Harries l. ¢. auf anderem Wege gewonnenen Salze
identisch erwiesen, nur fanden wir, dass dieselben — entgegen der
Angabe des genannten Forschers — sich in Wasser schon bei missigem
Erwirmen leicht 16sen. — Zum Vergleich mit dem entsprechenden
Salz des symmetrischen Esters haben wir noch das

Oxalat, CsH; . N(CH;.COsCyH;).NHy(C2HyO;) — wiederum
durch Fillen in #therischer Ldsung — dargestellt. Dasselbe krystal-
Jisirt aus absolutem Alkohol, in welchem es leicht léslich ist, in schnee-
weissen, seidengldnzenden, feinen Nadeln aus. Schmp. 126%. Im Gegen-
satz zu dem Salz des Isomeren wird es von kaltem Wasser leicht
aufgenommen; die molekulare Zusammensetzung ist die gleiche.
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0.1524 g Sbst,: 14 cem N (219, 730 mm).
012H1505N5. Ber. N 9.80. Gef. N 10.03.
Gleich der Siure bildet der Ester mit m-Nitrobenzaldehyd ein
prichtig krystallisirendes Condensationsproduct,
m-Nitrobenzal-phenylhydrazinoessigester. CsHs; . N(CHs.
CO.CqH;s). N:CH.CsH,.NQg, der aus der alkoholischen L&sung der
Componenten in schin citronengelben, seidenglinzenden, feinen Nadeln
anschiesst. Schmp. 86°.
0.1904 g Sbst.: 21.7 cem N (169 738 mm).
Ci7Hi704N3. Ber. N 12.84. Gef. N 12.90.

1-Phenylsemicarbazid-1-essigsidureédthylester,
C¢H; .N(CH;.CO:C:H;).NH.CO.NH..

Fiigt man zur concentrirten wissrigen Losung des salzsauren
asymm. Phenylhydrazinoessigesters die dquimolekulare Menge Kalium-
cyanat, gleichfalls in wenig Wasser geldst, so beginnt sofort die Ab-
scheidung eines dickfliissigen Oels; durch gelindes Erwirmen wird die
Reaction bald zu Ende gefiihrt und der Rest des Oels mittels Koch-
salz ausgesalzen. Das Product krystallisirt aus heissem Wasser, dem
man zweckmiissig wenig Alkohol hinzufiigt, in zu Biischeln vereinigten,
derben, flachen Krystallen, die das oben bezeichnete Semicarbazid
darstellen. Schmp. 123°. Leicht 16slich in Alkohol, schwer in Aether;
von Benzol wird es in der Siedehitze ziemlich leicht aufgenommen
und kommt daraus auf Zusatz von Gasolin in schonen, glinzenden,
spiessigen Krystallen zur Abscheidnng.

0.1578 g Sbst.: 25.3 cem N (200, 740 mm).

C“Hy503N3. Ber. N 17.72. Gef. N 17.85.

Erwirmt man das fein gepulverte Semicarbazid mit verdiinnter
Natronlauge, so erfolgt bei 60—70° Losung. Beim Neutralisiren mit
BEssigsiure fallen zuniichst in geringer Menge glinzende Blittchen aus,
die sich als das unten beschriebene Triazin erwiesen. Das Filtrat
liefert anf Zusatz von Salzsiure dann die

1-Phenylsemicarbazid-I-essigsiiure, CgH,.N(CH;.CO.H)
.NH.CO.NH,, als weisse Krystalimasse. Die Siure krystallisirt aus
heissem Wasser in derben, spiessigen Nadeln, die bei 190—191°
schmelzen. Leicht léslich in Alkohol.

0.1457 g Sbst.: 26.3 cem N (219, 741 mm).

CQHanNa. Ber. N ‘20.09. Gef. N 20.04.

Nimmt man die Verseifung des Esters dagegen in alkoholischem Kali

unter Vermeidung hoherer Temperatur vor, so entsteht vorzugsweise

C¢H; . N——NH—CO
CH:—CO--NH

Behufs Darstellung dieses Triazins digerirt man den Semicarb-
azidessigester mit alkoholischem Kali einige Zeit bei Zimmertempe-

Phenyldiketohexahydro-1.2.4-triazin,
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tatur, bis Lésung erfolgt und eine Probe auf Wasserzusatz klar bleibt.
Beim Ansiuern mit Essigsiure scheidet sich das Triazin in Blittchen
ab.  Aus heissem Wasser krystallisirt es in irisirenden, diinnen
Bliittchen; aus Alkohol, von dem es sehr leicht aufgenommen wird,
setzt es sich bei langsamem Verdunsten des Ldsungsmittels in derben
Krystiillchen ab. Schwer loslich in Aether und Benzol. Schmp. 225"

Das Triazin besitzt die Eigenschuften einer schwachen Siure;
von verdiinntem Ammoniak wird es kaum geldst, leicht dagegen von
Alkalilauge. Wird die alkalische Lidsung aufgekocht, so liefert Essig-
siure keine Fillung mehr, wihrend durch Salzsiure die Phenyl-
semicarbazidessigsdure abgeschieden wird. Unter dem Einfluss
des Alkalis findet also eine hydrolytische Aufspaltung des Ringcom-
plexes statt.

0.1478 g Sbst.: 29 cem N (23 741 ).

CoHsOsN:. Ber. N 21.43. Gef. N 21.62.

1-Phenyl-4-idthyl-semicarbazid-1-essigester,
CsH;.N(CRH,.CO,CyH;). NH.CO.NH.C, Hs.

Der asymm. Phenylhydrazinoessigester vereinigt sich mit Aethyl-
cyanat unter lebhafter Erwirmung. Das zunichst ein dickflissiges
QOel darstellende Reactionsproduct krystallisirt aus Benzol-Gasolin in
wasserhellen, glinzenden, flachen Prismen, die bei 97—98% schmelzen.
Leicht 16slich in Alkohnl, sehr schwer in Aether.

0.1828 g Sbst.: 26.5 cem N (249, 741 mm).

Ci3Hi903N;3. Ber. N 15.94. Gef. N 15.84.

In der Absicbt, den vorliegenden Ester in das entsprechende Tri-
azin dberzufiihren, wurde derselbe in Alkohol suspendirt und etwas
concentrirte Natronlauge hinzugefiigt, worauf die Krystalle durch Ver-
reiben bald in Ldsung gebracht werden konnten. Da die Flissigkeit
beim Ansiduern mit Essigsiure klar blieb und erst mit Salzssure Fil-
lung erfolgte, so stand zu erwarten, dass unter den gewiihlten Be-
dingungen nur eine Verseifung des Esters zur

Phenyl-dthyl-semicarbazid-essigsdure, C¢H;.N{CH;.CO.H)
.NH.CO.NH.CyH;, stattgefanden hatte, was die weitere Untersuchung
bestiitigte. Das Reactionsproduct krystallisirt aus verdiinntem Alkohol
in zu Biischeln verwachsenen Spiessen; bei einiger Vorsicht erhilt
man hiibsche, zu Farrnblatt dhnlichen Gebilden angeordnete, glinzende
Krystalle. Schmp. 1959 In Alkohol auch in der Wirme nicht gerade
leicht loslich, schwer léslich in Chloroform, kaum in Aether und
Benzol.

0.1657 g Shst.: 26.5 cem N (23%, 741 mm).

C|1 H[s,OgNa. Ber. N 17.72, Gef. N 17.71.



3886

Behufs Gewinnung des

Phenyl-ithyl-diketohexahydrotriazins,
CsH;.N NH-CO

CH;—CO—N.CsH;
ist es erforderlich, den Semicarbazidessigester unter Ausschluss vom
Wasser gelinde mit alkoholischem Kali zu erwéirmen (auf 1 g Substanz
ca. D cem ziemlich concentrirtes alkoholisches Kali); siiuert man jetzt
unter guter Kiiblung mit Essigsiure an, so wird das Triazin gleich
krystallinisch gefiilit. Aus verdinntem Alkohol gewinnt man hiibsche,
flache Stibchen, die bei 135—136Y schmelzen, sich leicht in Alkohol,
weniger in Aether und Benzol lésen. Gleich dem oben beschriebenen
Triazin wird das vorliegende Derivat kaum von Ammoniak, jedoch
leicht von verdionter Natronlange aufgenommen.

0.127 g Sbst.: 22 cem N (219, 738 mm).

011H1309N3. Ber. N 19.17. Gef N 19.13

In dem essigsauren Filtrat vom Triazin war noch Phenylithyl-
semicarbazidessigsiure enthalten, die auf Zusatz von Salzsiure nieder-
fiel, ein Zeichen, dass auch unter den vorstebenden Bedingungen eine
glatte innere Condensation des Esters npicht erreicht wird. Durch
Aofkochen mit verdiinnter Natronlauge wird anch das vorliegende
Triazinderivat zur entsprechenden Semicarbazidessigsiure aufgespalten.

1.4-Diphenyl-semicarbazid-1-essigester,
C¢ H;. N (CH;.CO: C: H;). NH.CO.NH.Cg H,.

Versetzt man die dtherische Loésung des Phenylhydrazinoessig-
esters mit Phenylcyanat, so fillt innerhalb kurzer Zeit das Anlage-
rungsproduct quantitativ in weissen Nidelchen ans. Leicht 16slich in
Alkohol und Benzol, sebr leicht in Eisessig und Chloroform, schwer
in Aether. Schmp. 160°.

0.1655 g Sbst.: 19.9 cem N (200, 739 mm).

C|7 [:11903N3. Ber. N 13.42. Gef.' N 13.62.

Beim Verseifen des Esters erhielten wir ausschliesslich

1.4-Diphenyl-semicarbazid-l-essigsidure,
C¢H;.N(CH;.CO:H).NH.CO.NH.C;H,.

Kocht man den Ester mit verdiinnter Natronlaoge unter Zusatz
von wenig Alkohol, so erfolgt bald Lésung; Ansiuern mit verdiinnter
Schwefelsiure ergab einen weijssen, krystallinischen Niederschlag,
dessen alkoholische Lisung ein Gemenge von Nadeln und Blittchen
lieferte. Beide liessen sich ohne Schwierigkeit mittels Alkohol, in wel-
chem die Blittchen etwas leichter 16slich sind, trennen; die Blittchen
verfliissigten sich bei 208—204° unter Zersetzung, die derben, farb-
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losen Nadeln etwa 1° hoher unter derselben Erscheinung. Da sich
zeigte, dass auns absolutem Alkohol die Nadeln, aus verdiinntem da-
gegen vorwiegend Blittchen zur Abscheidung kommen, beide Kérper
auch denselben Ester zuriicklieferten, so liegen offenbar polymorphe
Formen der Diphenylsemicarbazidessigsidure vor. Beide Kry-
stallformen sind in Aether, Benzol und Chloroform fast unldslich.

0.161 g Sbst.: 0.3723 g COg, 0.077 g H;0. — 0.1375 g Sbst.: 18 cem N
(160, 733 mm).

CisH;50sNs. Ber. C 63.15, H 5.24, N 14.72.
Gef. » 63.0A, » 531, » 14.70.

Auch als man den Diphenylsemicarbazidessigester mit alkoholi-
schem Kali in der Kilte behandelte und diese Ldsung — um die
spaltende Wirkung wiissrigen Aetzalkalis moglichst auszuschliessen —
direct in verdiinnte Schwefelsiure eintrug, bestand das Reactionspro-
duct ausschliesslich aus der oben beschriebenen Diphenylsemicarb-
azidessigsdure.

Wie Harries 1. c. bereits constatirt hat, vereinigt sich asymm.
Phenylhydrazinoessigester mit Phenylsenf6]l zam 1.4-Diphenylthiosemi-

carbazid-1-essigester; durch Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge
wird dieser leicht in die

l.4-Diphenyl-thiosemicarbazid-1-essigséure,
Cs H: .N .(CH..COOH).NH.CS.NH.C; H;,
iibergefiihrt, die aus der alkalischen Fliissigkeit beim Ansiuern mit
verdiinnter Schwefelsiiure niederfillt. Die Sidure schiesst aus verdiinn-
tem Alkohol in feinen, fast farblosen Nadeln an, die bei 195° unter
Zersetzung schmelzen. Leicht l6slich in Alkohol und Eisessig, schwer
in Aether und Benzol.

0.1796 g Sbst.: 22.3 cem N (169, 751.5 mm). — 0.1769 ¢ Sbst.: 0.1365 g
BaS0,.

CisHi50:N3S. Ber. N 13.95, S 10.63.
Gef. » 13.91, » 10.44.

‘Wird der Diphenylthiosemicarbazidessigester dagegen mit alkoho-
lischem Kali (auf 2 g 50 cem 5-procentiger Lésung) kalt digerirt, bis
die Substanz in Losung gegangen ist und in einer Probe durch Wasser
keine Tribung melr hervorgerufen wird, so erhilt man beim Ein
tropfen in kalte, verdiinnte Schwefelsiiure ein gelbes Product, welches
ein Gemenge der eben beschriebenen Siure mit einer gelblichen Sub-
stanz darstellt. Die Trennung beider gelingt leicht mittels Natrium-
bicarbonat!ésung, von welcher der gelbe Kérper in der Kilte nicht
aufgenommen wird. Letzterer krystallisirt aus Alkohol in gelben
Nidelchen oder auch kleinen Prismen, die sich zu federibulichen Ge-
bilden zusammenlegen. Die Substanz schmilzt bei 201° unter Zes-

Berichte d."D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXV1. 248
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setzung und ist schwer léslich in den gebriuchlichen Solventien, mit
Ausnahme von heissem Eisessig; im Gegensatz zur Dipbenylthiosemi-
carbazidessigsdnre wird sie von verdiinnter Ammoniakflissigkeit in der
Kilte kaum aufgenommen, wihrend in verdiinnter Natroolauge sofort
Losung erfolgt, jedoch unter Umwandlung in die eben genannte Siure,
deren Natriumsalz auf Zugabe concentrirter Lauge zur Abscheidung
gebracht wird.
0.1967 g Sbst.: 0.1588 g COq, 0.0866 g HyO. — 0.1934 g Sbst.: 26 cem
N (170, 742 mm). — 0.1796 g Sbst.: 0.1469 g BaS0O,.
CisHi3ON3S. Ber. C 63.60, H 4.59, N 14.83, S 11.31.
Gef. » 63.61, » 489, » 14.87, » 11.23.
Die neue Verbindung enthilt also die Elemente des Alkohols we-
niger als Diphenylthiosemicarbazidessigester; sie kann deshalb nach
einer der beiden folgenden Formelgleichungen entstanden sein:

CsH; .N.NH.CS.NH.CgH; CeH; N.NH- CS

CHs.COO Cs Hy = CH,.CO. N. Gy, T OH-OH
q CoHe.N—NH  C:N.GHi _ CiH:.N—NH—C:N.CoH,
) CH,.COOC.H; SH CH;.CO.S
-+ CoH; .OH,

Wir glanben der letzteren Formel den Vorzug geben zu miissen,
da einerseits der ganz analog gebaunte Diphenylsemicarbazidessigester
eine Ringcondensation geméss Formel I nicht eingeht, und andererseits
Thioharnstoffe bekanntlich gern in der Thiolform reagiren. Ferner
erscheint der Schwefel in der fraglichen Verbindung auch im Ring
gebunden; wihrend nidmlich der Diphenylthiosemicarbazidessigester,
der Mittheilung von Harries gemiss, beim Kochen der amylalkoho-
lischen — und wie wir fanden, auch bereits der dthylalkoholischen —
Lésung mit Quecksilberoxyd entschwefelt wird, bleibt die vorliegende
Verbindung unter den gleichen Bedingungen intact. Die Anhydroform
II trigt endlich anch der grossen Empfindlichkeit der Verbindung
gegen Alkali Rechnung.

Schliesslich haben wir noch das Verbalten des asymm. Phenyl-
hydrazinoessigesters gegeu Phosgen studirt. Leitet man in die
gut getrocknete itherische Losung des Esters Phosgen ein, so tritt so-
fort Reaction unter Abscheidung des salzsauren Esters ein. Nachdem
das Salz abfiltrirt war, wurde der Aether zur Verdunstung gebracht;
dabei blieb ein zdhflissiges Oel zuriick, das beim Verreiben z. Th. kry-
stallivisch erstarrte. Durch Waschen mit Aether konnte das anhaf-
tende Oel entfernt werden. Als der Waschiither mit Anilin versetzt
und der Aether abdestillirt wurde, hinterblieb ein Riickstand, aus dem
durch Digeriren mit Essigsdure Diphenylsemicarbazidessig-
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ester, CgH; .N(CH;3.CO;C:H;) . NH.CO.NH.CsHs, (s. oben), isolirt
werden konnte. Dieser Befund lisst darauf schliessen, dass das er-

withnte Oel das Chlorid C¢Hs. N (CH;.CO3Cs H;). NH.COCI darstelltt),

Das krystallinische Reactionsproduct erwies sich als

Diphenylecarbaziddiessigester, [CsH;.N(CH;.CO3C2H;).NH]CO.
Dieser bildet, aus Benzol-Gasolin umkrystallisirt, stark lichtbre-
chende Prismen, die bei 114—115¢ erweichen und sich bei weiterem
Erhitzen bald zersetzen. Leicht i6slich in Alkoho! und Benzol, sehr
leicht in Chloroform.
0.2219 g Shst.: 0.4921 g COg, 0.128 g H30. — 0.3171 g Sbst.: 38.8 ccm N
(179, 745 mm).
Cm H2n305N4. Bel‘. C 60.87, H 6.24, N 13.71.
Gef, » €048, » 6.41, » 13.92
Wird der Ester mit Natronlauge gekocht, so erfolgt Verseifung
zur

Diphenylearbaziddiessigsiure, [CsHs;.N(CH;.CO,H).NH],CO.

Die Siiure krystallisirt aus Alkohol in kleinen, wusserhellen, licht-
brechenden Oectaddern, schmilzt bei 235° unter Zersetzung und wird
von Alkohol und Eisessig schwer, von den iibrigen Solventien kaum
geldst.

0.235 g Sbst.: 0.4939 g GO, 0.1075 g Ha 0. — 0.1849 g Shst.: 26.4 com
N (199, 732 mm).

CizHis0s Ny, Ber. C 56.98, H 5.03, N 15.64.
Gef. » 57,32, » 5.08, » 15.79.

Unter dem Einfluss von kaltem, alkoholischemn Kali bildet sich
aus dem Carbaziddiessigester neben vorstehender Verbindung eine in
Alkohol leicht lhsliche Sidnre, die in Nadeln vom Schmp. 176° kry-
stallisirt und beim Erwirmen in Alkalilaugen in die Carbaziddiessig-
sture dbergefithrt wird. Wir erhielten die Verbindung, indem wir die

1) Jingst hat auch Acree in einer Abhandlung »Neue Derivate der
Isocyanate« (Ferienheft dieser Berichte, S. 3154) ein analog gebautes Hy-
drazincarbonsiurechlorid beschrieben. Es sei bei dieser Gelegenheit daranf
hingewiesen, dass ein derartiges Isocyanatderivat auf demselben Wege bereits
von Frey und mir aus dem «-Acetylphenylhydrazin dargestellt wurde, wo-
rither eine vorliufige Notiz im laufenden Jahrgang dieser Zeitschrift S. 1367
enthalten ist. Wir neigten, damals angesichts der physikalischen Eigenschaf-
ten der Substanz, von den beiden in Betracht gezogemen Formeln der eines
Chlorhydrats zu: es diirfte jedoch nach den jetzt gemachten Erfahrungen und
im Einklang mit den Salzsiure-Additionsproducten der Isocyanate die Formu-
lirang als Carbazinsdurechlorid, CsHs; . N(CO.CH3) .NH.COC!, den Vorzug
verdienen.

248*
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alkalisch-alkoholische Reactionsfliissigkeit langsam in iiberschiissige,
verdiinnte Schwefelsiure einfliessen liessen und den entstandenen volu-
mindsen Niederschlag, nachdem er getrocknet, mit kaltem, absolatem
Alkobo! auszogen, wobei die Carbaziddiessigsiure zariickblieb. Aus
der alkoholischen Losung wurde der neue Korper durch Zugabe von
Gasolin in Nadeln abgeschieden, die sehr empfindlicher Natur waren
und bereits beim Erwirmen in alkoholischer Ldsung partielle Zerset-
zong erlitten. Die Ausbeute war sehr gering.

1. 0.1534 g Sbst.: 0.3331 g COy, 0.0735 g Hy0. — 0.1536 g Shst.: 21.9 cem
N (169 731 mm).

I1. 0.1453 g Sbst.: 0.3166 g COy, 0.070 g Ha 0. — 0.1383 g Sbst.: 20.2 cem
N (239, 734 mm).

Ci1 H|(,04N4. Ber. C 59.93, H 4.74, N 16.50.
Gef. » 59.22, 59.89, » 5.32, 5.35, » 15.96, 15.88.

Aller Wahrscheinlichkeit nach liegt in der neuen Verbindung ein

CeH;.N.CH:.COOH
N CO
col joB,

HN N.G:H;
der Analyse kleine Differenzen gegeniiber den geforderten Zahlen auf-
weisen, so diirfte unsere Auffassung doch im Hinblick auf die Ana-

logie der fraglichen Verbindung mit den oben beschriebenen Triazinen
— sowohl beziiglich Bildung wie Verhalten — begriindet sein.

Triazin der Form vor. Wenn auch die Daten

656.1 K. Auwers: Notiz iiber einige aromatische Oxyketone.
(Eingegangen am 9. November 1903.)

Vor mehreren Jahren habe ich durch Hrn. F. H. Betteridge?)
fir die Zwecke kryoskopischer Untersuchungen?®) eine Anzahl, meist
noch nicht bekannter, aromatischer Oxvketone darstellen lassen. Wieder-
holte Anfragen veranlassen mich, nachtriglich kurze Angaben iiber
Darstellung und Eigenschaften dieser an sich kein Interesse bietenden
Korper auch an dieser, leichter zuginglichen Stelle zu verdffentlichen.
Die meisten Daten sind der Dissertation des Hrn. Betteridge ent-
nommen.

Als Ausgangsmaterialien dienten Phenetol und der Aethylither des
p-Kresols, die durch verschiedene Siurechloride nach der Friedel-
Crafts’schen Methode zuniichst in die Aether der gewiinschten Oxy-
ketone verwandelt wurden. In allen Fillen wurde dabei gemau nach

) Inaug.-Dissert., Heidelberg 1898,
T Zeitschr. f. phys, Chem. 32, 39 [1900].



