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hzoanisol. Ber. C 69.38, H 5.83. 
Gef. a 69.12, 69.06, )> 6.43, 6.75.. 

Auffallig ist nur  der hohe Gehalt an Wasserstoff, der auf eine 
Verurireinigung schliessen lasst, vielleicht siod noch die Producte der 
w eiteren Reductioii Anisidin oder secundar a m  Hydrazoanisol gebilde- 
tes Dianisidin in kleiner Menge zugegen. 

Die Bildung der tiefrothen Salze ntit conceritrirter Salzsaure ist 
bereits mebrfach erwahnt worden Anch in concentrirter Schwefel- 
s jure  16st sich das p-Azoanisol ;ruf, utid nach kurzer Zeit krystalli- 
siren nus der Losiiag kleiiie, dimkelrothe Iiryst2llchen mit blauem 
Oberflachenglanz. Das Azoanisil i s t  eine schwachr B:tse, deren Salze 
durch Wasser glatt gespalten werden : ob die basischeri Eigenschaften 
den Stickstoffalomen zuzuscbreibeii sind, oder ob eine OxoDiumbase 
vorliegt, durfte schwer zu entscheideu sein nnd komrrtt fiir unsere 
Zwecke nicht in Betracht. 

Ails 30 'g des ohen beschriebenen Ausgangsrnaterials haben wir 
0.4-0.5 g Azoanisof isolirt, sodass die Verunreinigung etwa 1.5 pCt. 
ausgemacht hat. 

Concentrirte Salzsiiure ist ein sehr empfindliches Reageus fiir die 
Anweaenheit rou Aroanisol. Wir hnben es nun verwer:det, um die 
Rotarsk i ' schen  Praparate. die u n s  allerdings nur in sehr kleiwn 
Prijbchen zur Verfiigung *tanden, z u  priifen. Sie gaben sammtlich 
intensivste Rothfarbung. Es geht darau9 hervor, dass R o t a r s k i  und 
T a m  m a n n  ein chemisch reines Praparat von p-Azoxyanieol noch 
nicht in der Hand gehabt hnben. Und damit ist der ganzen Eniulsions- 
hypothese voii T a m m a n n  der Boden entzogen. 

664. M. Busch: Zur Kenntniss der beiden Phenylhydrazino- 
essigsauren. 

[Mitthcilung aus dem chemischen Institut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 5. November 1903.) 

Die symm.-Phenylhydrazinoessigsa~e ist zuerst voli A El  bers ' )  
durch Reduction des Glyoxylsaurephenylbydrazons erhalten worden, 
wahreud R e i s s e r t  rind K a y s e r 2 )  aus Pheovlhydrazin und Chlor- 
essigester einen Ester gewanuen, dessen Verseifungsproduct sit? wegen 
eeiner Verschiedenheit von der E 1 b ers'schen Saure a h  die asym- 

1) :\nu. d. Chem. 227, 354 [1885! *) Diese Berichte 24, 1519 [1891]. 
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metrische Verbindung ansahen. Nachdem Harr ies ’ )  dann spater den 
asymrn.-Phenylhydrazinoessigester durch Reduction des Nitrosophenyl- 
glycinesters, CS H, . N( NO). CH2. COO C2 Ha, also auf einem Wege dar- 
gestellt hatte, der iiber die Constitution der Verbindung kaurn einen 
Zweifel liess, die Eigenschaften der aus dem Ester gewonnenen Same 
sich jedoch keineswegs mit den Angaben von R e i s s e r t  und K a y s e r  
deckten, berichtete Re i s se r  t a )  auf Grund einer Revision der ersten 
Untersuchung, dass bei der Einwirkung von Chloressigester auf Phe- 
nylhydrazin eine rnit der Elbers’scben i d e n t i s c h e  Verbindung, also 
die s y m m e t r i s c h e  Saure, entstehe. 

A h  ich vor einiger Zeit die symrnetrische Verbindung nach den 
Angaben Reisser t ’ s  zu einigen Versucben darstellen liess, wurde ich 
in Folge des merkwiirdigen Verbaltens des gewonnenen Productes 
veranlasst, die Reaction zwischen Phenylhydrazin und Chloressigester 
nochmals naher zu verfolgen. Dabei hat sich nun herauegestellt, dass 
der Essigesterrest unter den gleicben Bedingungen sowohl an den u- 
wie $-Stickstoff des Hydrazins zu treten vermag; e s  e n t s t e h e n  
be ide  H y d r a z i n o e s s i g e s t e r  n e b e n  e i n a n d e r ,  und zwar vorwie- 
gend die asynimetrische Verbindung. Das Versehen Reisser t ’ s  ist 
wohl darauf zuriickzufiihren, dass beide Isorneren einander zurn Ver- 
wechseln ahnlich sind. 

Aus Cbloressigsaur e und Phenylhydrazin erhalt man dagegen 
ausschliesslich die asymm.-Phenyl h y d r a z i n o  es  s i g  si iur e und zwar 
in befriedigender Ausbeiite, sodass dieser Weg als der kiirzeste und 
bequemste zur Gewinnung der letztgenannten Saure zu bezeichuen ist. 
Die Chloressigsaure - in Form ihrer Alkalisalze - verhalt sich also 
wie ihr Amid und Anilid, die nach Untersuchiingen von Ru pe3) eben- 
falls unsymmetrische Phenylhydrazinverbindungen bildcn. 

In  Gemeinschaft mit den HHm. S. S c h n e i d e r  und Aug. W a l t e r  
habe ich einige H a  r n s t o f f  ab  k 6 rn m l i n g  e d e s us y m m. - P h en  y 1 - 
h y d r az in  o e s s ige  s t e r  s , CS Hg . N (C Hs . C 02 Ca Hs ) . NH . CO . NH. R, 
hinsichtlich ibrer Neigung zu Ringbildimgen gepriift. H a r r i e s  hat 
1. c. bereits einen diesbeziiglichen Versuch rnit dem 1.4-Diphenylthio- 
semicarbazid-1-essigester, CeH5 .N(CH2 .CO~CPH~~.NII.CS.NH.C~HS, 
angefiihrt, der jedoch ein negatives Ergebniss hatte. Wahrend wir 
nun bei diesem Ester unter anderen als den von H a r r i e s  gewahlten 
Bedingungen thatsiichlich eine Ringcondensation unter Austritt der 
Elemente des Alkohols erreichen konnten, blieben die Versuche bei 

9 Diese Berichte 28, 1223 [1S95]. a) Dieee Berichte 28, 1230 [1595]. 
3, Ann. d. Chem. 301. 55 [lS9S]. Wie mir Hr. Prof. Rupe jiingst mit- 

theilte , fuhren dagegen gewisse kernsubstituirte Chloracetanilide ebenfalls zu 
syinm. Verbindungen (vergl. auch Chem.-Ztg. 1903, 912). 
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d er entsprechenden nicht geschwefelten Verbindung ohne Erfolg. Das 
eine innere Condensation im Sinne der Gleichung 

CsHg.N.NH.CO.NH. CsHa C6Hb.N NH-CO - - 
CH2 . COOC2H5 CHa - CO - N.Cs H5 

+ CaHg.OH 

eich nicht durchfiihren liess, war um sn aufl’allender, als die Existenz 
dea erwarteten Triazins bereits durch eine Arbeit Rnpe’s bezw. seines 
Schiilers H e b e r l e i n  1) festgestellt war; wie unten dargelegt ist, ver- 
Uuft aber auch bei dem T hiosemicarbazidessigester die Alkohol- 
abepaltung nicht im Sinne der vorstehenden Gleichung. Dagegen 
fanden wir, dass sowobl der Phenylsemic.?rbazidessigester, C g  H5. N. 
(CHa. COa Ce H5). NH. CO . NH2, wie dessen Aethylderivat , (26 H5. N.  
(CHa . cO2 C2 Hs) . NH . CO. NH ,Cz Hs, bei Forsichtiger Behandlnng mit 
alkoholischem Kali zu Triazinabkommlingen verdicbtet werden: 

GsHb.N.NH.CO.NH2 C6Hg.N -NII-GO 
CH2 - CO -- KH 

- - . + CaHg.OH. 
C H 2 .  COOCS HS 

Ob in vorliegendem Falle der stijrende Einfluss, den die Phenyl- 
gruppe in 4-Stellung des Diphenylsemicarbazidessigesters auf die Bil- 
dung des Ringes ausiibt, auf sterische oder chemische Hinderungl) 
mriickzufiihren ist, lasst sich znr Zeit nicht entscheiden. 

Die Hexahydroketotriazine erwiesen sich ale ziemlich empfindlich 
gegen Aetzkali, welches eine Aufspaltung des Ringes zu den betreffen- 
den Semicarbazidessigsauren bewirkt; die oben bezeichnete Triazin- 
eynthese verlauft deshalb anch nicht glatt, sondern es entstehen s teh  

als Nebenproductr die Sauren 
Cs HS .N.NH.  CO . NH. R 

CH2. COOH 

E x p e r i ni e n t e I 1 e s. 
[Mit S. Schneider und A u g .  Walter.] 

Die Agentien wur- 
den in siedendem Alkohol zhr Einwirkung gebracht und das R e a o  
tionsproduct nach den Angaben Reisser t ’ s  in Form der Hydrazino- 
eesigsaurz isolirt. Die Substanz zeigte die von dem genannten For- 
echer angegebenen Eigenschaften bis auf den Schmelzpnnkt, der nicht 
constant und nach wiederholtem Umkrystallisiren etwa 10 O hoher lag. 
Ferner fie1 auf, dass beim Verestern der Siiure nur eine sehr mangel- 

P b e n y l h y d r a a i n  u n d  C h l o r e s s i g e s t e r .  

l) Ann. d. Chem. 301, 69. 
a) Vergl. die sch6ne Untersuchung von R u p e  und Metz iiber diesen 

Gegenstand, diese Berichte 36, 1092 [1903]. 
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hafte Ausbeute a n  dem gut krystallisirenden Chlorhydrat d es Phenyl- 
hydrazinoessigesters resultirte, dagegen eine betrachtliche Menge eines 
iiligen Salzes in der salzsauren, alkoholischen Fliissigkeit enthalten 
war.  Die weitere cntersuchung lehrte d a m ,  dass dicl von R e i s s e r t  
als Chlorhydrat des sllntm.-Phenylhydrazinoesssigesters angesprochene 
Siibstanz thntsachlich das Salz der asymmetrischen Verbindung dar- 
stellt , wie sich in untriiglicher Weise durch die Reactionsfahigkeit 
gegeniiber Aldehyden zu erkennen gab; so entstaud mit Renzaldehyd 
der bereits von H a r r i e s  *) dargestellte Renz:clphenrlhydrazinoessig- 
ester, Cg Hg . N  (CH?. COz Cp Hi) .N:CH . C g  Hg, vorn Schmp. 73 - 74O. 
Da ferner auch die zunachst erhaltene Hydrazinoessigsaure die tiir 
die asymmetrische Saure so charnkteristische m- Nitrobenzyliden-Ver- 
hiudung (siehe uuten) lieferte, so ueigte ich anfangs der Annahme 
von R e i s s e r t  und K a y s e r  zu. dass Chloressigester ausschliesslich 
init dem Imidwasserstoff des Hydrazins in Reaction trete. Nachdrrn 
jedoch das Ver halten der gewonnenen Saure beim Schmelzen sowie 
bei der Veresteriing andeutete, dass die vorliegende Substanz nicht 
einheitlich sei, fiihrten entsprechende Versriche zu der Erkenntniss, 
dass ein Gemenge der beiden, eiiiander ausserordentlich ahnlichen, 
isomeren Phenyihydrazinoessigsauren vorliege. 

Die Trennung der Isomeren ist auf Grund des - allerdings auch 
nicht erheblichen - Unterschiedes in der Basicitat beider Verbindungen 
moglich, und zwar habe ich in der Oxalsaure ein Mittel gefunden, 
das  die Isomeren glatt und miihelos zu scheiden erlaubt, indem nuc 
die asymmetrische Verbindung befghigt ist, ein in wassriger Losung 
bestiiudiges Oxalat  zu bilden. Daraus bat sich fiir die Isolirung d e r  
beiden Sauren folgendes Verfahren ergeben. 

24 g Chloresaigester und 42 g Phenylhydrazin (2 Mol.) werden 
nach dem Vorgange R e i s s e r t ' s  mit 100 ccm Alkohol eine Stunde 
unter Riicktluss gekocht, das ausgeschiedene sttlzsaure Phenylhydrazin 
nbfiltrirt und der Alkohol zum grosseren Theile abdestillirt. Man er- 
wiirmt darauf die Fliissigkeit mit dern gleichen Volumen Natronlauge 
kurze Zeit auf dem Wasserbade, extrahirt zur Entfernung des noch 
vorhandenen Phenylhydrazins mit Aether uud sauert mit Essigsaure 
an, worauf das Gemenge der Sauren bald beginnt, sich krystallinisch, 
abzuscheiden. 

Dss gut abgesaugte Product wird niin mi t  wassriger Oxalsaure 
(25  g in 200 ccm Wasser) bei rnkssiger Warme (ca. 40O) digerirt, 
wobei nur die asymmetrische Saure in L h u n g  geht, aus der sie durch 
Natriumacetat wieder gefallt werden kann. Der abfiltrirte Riickstand 
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 unbetrachtlichen Ver- 
lust, jedoch wurden iiber 4 g an reiner symnm. P h e n y l h y d r a z i n o -  
e s s i g s a u r e  gewonnen, sodass dieselbe immerhin ein leicht eugiing- 
liches Material geworden ist. Die Sllure bildet farblose, glanzende Bliitt- 
chen, die iiber 17Co sich zu br&unen beginnen und bei 172-17Yo 
unter lehhafter Zersetzung schmelzen. Ziemlich schwer loslich in 
Alkohol und Wasser, fast unloslich in Aether und Benzol. bass die 
vorliegende Saure, die sich im Gegensatz zu leicht zersetzlichen, un- 
reinen Producten in \ erschlosscnem Crefass wochenlang ohne jede 
Veranderung aufbewahren liess, vollkommen rein und frei von dem 
Isomeren ist, giebt sich u. a. in ihrem Verhalten gegen amrnnniakw 
lische Kupferlosung zu erkennen; fiigt man Letztere zur Saure,  bis 
die Fiirbung nicht mehr verschwindet, so entsteht glatt ohne jcde 
Gasentwickelung G l y o  x y l s d u r e p h  e n y l h  yd r a z  on,  CsH+N€l. N: C'H 
COOH, das beim Ansiiuern mit Salzsiiure zur Abscheidung konimt 

urid aus verdiiniitem Alkohol i n  glanzcnden, gelben Nadeln vom 
Schmp. 137O krystallisirt. Die asymmetrische Saure wird dngegen 
durch ammoniakalische Kupferliisung untcr  lebhalter Stickstoffentwicke- 
lung zerstort, sodass an dieser Reaction die Gegenwart des letztge- 
nnnnten Isomeren sofort zu erkennen ist. 

D a s  C h 1 o r  h y d r a t  d e r  8ymm. P h e n y l h  y d r  a z  i n o e s si gs a ur e 
wird aus der alkoholischen Liisung der Saure durch alkoholische 
Salzsaure in glanzenden, weissen Rlattchen gefallt, die nach vorauf- 
gegangener Rraunfarbung gegen 165') unter Zeisetzung schmelzen. In  
Wasser zerfallt das Salz sofort. 

0.123 g Sbst.: 0.088 g AgC1. 
CsHlo0.r Na . HC1. Ber. HCI 18.02. Gef. HC1 18.08. 

Leitet man in  die abs. alkoholische Suspension der Silure (auf 
7 g ungefghr 10 ccm Alkohol) unter Kiihlung trocknes Salzsiiuregas 
ein, so erfolgt unter voriihergehender Losung Abscheiduog des eben 
erwahnten Chlorhydrats, das bei weiterem Einleiten von Salzsiiure 
unter Veresterung bald wieder gelBst wird. Auf Zugabe von Aether 
fallt der salzsaure Ester Slig nieder, ebenso bleibt beim Verdampfen 
des Alkohols ein nicht erstarrendes, dickfliissiges Oel zuriick. Beini 
Versuch , daeselbe mittels AlkohoEAether krystalfinisch en gewinnen, 
erhielten wir eine geringe Menge weisser Blblttchen, die sich jedoch 
mit dem Chlorhydrat der S i i u r e  identisch erwiesen. Dagegen gelang 
es ohne Miihe, des gut krystallisirenden 

O x a l a t s  d e s  symm. Phenylhydrazinoessigesters, 
CioHi402 Ns.CaHzOa, 

habhaft zu werden, indem der Ester aus dem eben erwahnten iiligen 
Chlorhydrat mittels Ammoniumcarbonat in Freiheit gesetzt und die athe- 



rische Lijsung des entetandenen gelblichen Oels mit einer gleichen 
Liisung von Oxalsaure versetzt wurde. Dabei fie1 das  Oxalat gleich 
in  zu Biischeln vereinigten , silberglanzenden Blattchen aus. Schmp. 
156O. Leicht liislich in Alkohol, kaum in kaltem Wasser. D e r  
Stickstofiestimmung zufolge hat  sich das  Salz dorch Vereinigung 
gleicher Molekiile Base und Satire gebildet. 

0.117 g Sbst.: 10.4 ccm N (110, 735 mm). 
ClaHtsOsNg. Bet-. N 93.5. Gef. N 9.78. 

C h l o r e s a i g s a u r e  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  

Wahrend R e i s s e r t  und K a y s e r ' )  ans dem Einwirkungsprotluct 
von Chlor- wie Brom-Essigsaure nuf Phenylhydrazin eine Hydrazino- 
essigsaure nicht isoliren konnten, fanden wir ,  dass die gedachte Re- 
action bei Gegen wart der doppelten molekularen Menge Alkali oder 
besser Alkalicnrboaat ganz glatt von statten geht. 40 g Chloressigsaure 
nnd 44 g Phenylhydrazin wurden mit 60 g Pottasche, gel6st i n  ca. 
150 ccm Wasser, unter haufigem Umschiitteln auf dem Waaserbad er- 
warmt, bis die Kohlensaureentwickelung beendet, wozu etwa '/z Stnnde 
erforderlich ist. Die klare Losung wird alsdann mit Essigsaure an- 
gesauert rind in Eiswasser gekiihlt, worauf die aspmm. P h e n y l -  
h y d r a z i d o e s s i g s a u r e  bald beginnt sich abzuscheiden. Das  Rob- 
product farbt sich an der  Luft gelb. Durch ein- bis zwei-rnaliges 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol (ca. 60-procentig) gewinnt 
man die Saure in glanzenden, farblosen Blattchen, die sich von denen 
des symmetrischen Isomeren, abgesehen vom Schmp. (168O), niir durch 
etwas geringere Liislichkeit in Alkohol unterscheiden und im Uebrigen 
die von H a r r i e s  1. c. mitgetheilten Eigenschaften besitzen. 

Die Ausbeute au  Rohproduct ist eine sehr gute, jedoch geht bei 
der Reinigung ein erheblicher Theil verloren. Eine Priifung der R o b  
saure mittels Oxalsaureliisung auf die Gegenwart der symmetrischen 
Verbindung ergab, dass hijchstens Spnren von dieser vorhanden sein 
kiinnen; das ein Ma1 umkrystallisirte Product erwies sich fiir die 
weitere Verarbeitung Linlanglich rein. Gleich H a r r i e s  beobachteten 
wir, dass die Substanz sich bei langerem Liegen unter Braunfarbung 
zersetzt, wobei sie den Geruch nach Phenylhydrazin annimmt, jedoch 
zeigte eiu aus  dem aalzsauren Ester gewonnenes und zwei Mat umkry- 
atallisirtes Praparat  eine erheblich grossere Bestandigkeit; es ist selbst 
nach Monaten noch rollkommen intact geb!ieben. 

Das C h l o r h y d r a t  d e r  asymm. S a u r e  kann aus Alkohol-Aether 
oder aus concentrirter Salzsaure in  farblosen Nadeln erhalten werden, 

I) Diese Berichte 24, 1519 [1891]. 



die gegen 
liislich i n  

0.1931 

1700 unter lebhaftem Aufschaumen schmelzcn. 
Alkohol und Wasser. 
g Shst.: 0.1396 g AgC1. 
CaHloOgNs.HCI. Ber. HCI 18.02. Gef. HCl 18.38. 

Selir leicht 

Mi t  B e n z a l d e h y d  giebt die Saure bei geliadem Erwiirmen in  
alkoholischer Liisung 

Benzal-phenylhydrazinoessigsaure, 
CcH, .N(CHz .COOH). N :CH .CsH5. 

Dae Hydrazon wird aus der Reactionsfliissigkeit drirch Wasser 
gefallt und liefert beim Umkrystallisiren BUS Alkohol fast weisse, 
ronde Krystallkorner, die bei 165-166O schmelzen. Leicht loslich in 
warmem Alkohol, weoiger in Aether, schwer loslich in Benzol. Beim 
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure erfolgt Spaltung in die Com- 
ponenten. 

0.249 g Sbet.: 24.2 ccm N (16O, 73Smm). 

Besonders charakteristisch fiir die asymmetrische Phenylhydra- 
C I ~ H I ~ O S N ~ .  Ber. N 11.07. Gef. N 1 100. 

zinoessigsliure ist deren 

m- N i t r o b e n  z a l -  V e r  b i n d un  g, 
C6 Hs . N (CH8. COOH) . N:CH. Cs Hq . N o t .  

Fiigt man zur alkoholischen Liisung der Saure m-Nitrobenzaldehyd, 
so farbt sich die Fliissigkeit in  kurzer Zeit intensiv gelb, wahrend das 
Hydrazon in schonen, fief citronengelben, seidenglanzenden Nadeln 
auskrystallisirt. Leicht loslich in warmem Alkohol. weniger in Aether, 
ziemlich schwer in Benzol. Schmp. 196--107n. 

0.2264 g Sbet.: 27.9 ecm N (18O, 743 mm). 
C15Ht~OkN3. Ber. N 14.04. Gef. N 13.88. 

Leitet man in die absolut-alkoholische Suspension der q m m .  
Phenylhydrazinoessigsaure gasfiirrnige Salzsiiure ein, so scheidet sich 
bald das  C h l o r h y d r a t  d e s  A e t h y l e s t e r s  in Nadeln aus, die sich 
mit dem von H a r r i e s  1. c. auf anderem Wege gewonnenen Salze 
jdentisch erwiesen, nur  fanaen wir, dass dieselben - entgegen der 
Angabe des genannten Forschers - sich in Wasser schon bei massigem 
Erwsrmeu l e i c h t  losen. - Zum Vergleich mit dem enteprechenden 
Salz des symmetrischen Esters haben wir noch dae 

Oxal a t ,  c6 HJ .N (CH?. CO:, Ca I&). NHa (Ca Ha 0 4 )  - wiederum 
dorch Fallen in atherischer LBsung - dargestellt. Dasselbe krystal- 
lisirt aus ahsolutem Alkohol, in  welchem es leicht liislich ist, in schnee- 
weissen, seidenglanzenden, feinen Nadeln aus. Schmp. 1260. Irn Gegen- 
satz zu dem Salz des Isomeren wird es von kaltem Wasser leicbt 
aufgenommen; die molekulare Zusammensetzung iet die gleiche. 
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0 1524 g Sbet.: 14 ccrn N t2I0, 730 mm). 

Gleich der Saure bildet der  Ester mit m-Nitrobenzaldehyd ein 
pra'chtig krystallisirendes Condensationsproduct, 

m - N i t r o b e n  z a1- p h e n  y 1 h y d r  a z i n o  e s 5 i g e  s t e r . Cs Ha. N (CH2. 
C0,CzH5). N:CH.Cs Hd. NOz, der aus  der alkoholisclien Losung der 
Componenten in schon citronengelben, seidenglanzenden, feinen Nadelii 
anschiesst. Schmp. 86O. 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 9.FIi. Gef. N 10.03. 

0.1904 g Sbst.: 21.7 ccm N ( lGo ,  738 mm). 
CI,HITOAN~. Ber. N 12.84. Gef. N 12.90. 

1 - P h e n y l s e m i c a r b a z i d - 1  - e s s i g s a u r e a t h y l e s t e r ,  
Cr, H,. N (CH2. COz CI H5). NH . CO .NH2. 

Fiigt man zur concentrirten wassrigen Losung dee salzsauren 
asymm. Phenylhydrazinoessigesters die aquimolekulare Meage Kalium- 
cyanat, gleiclrfalls in wenig Wasser gelost, so beginnt sofort die Ab- 
scheidung eines dickfiiissigeo Oels; durch gelindes Erwarmen wird die 
Reaction bald zu Ende gefiihrt und der Rest des Oels mittels Kocb- 
a d z  ausgesalzen. Das Product krptal l is i r t  aus  heissem Wasser, dcm 
man zweckmiissig wenig Alkohol hinzufiigt, in zu Biischeln vereinigten, 
derben, flachen Krystallen , die das oben bezeichnete Semicarbazid 
darstellen. Schmp. 1230. Leicht liislich in Alkohol, schwer in Aether; 
von Beuzal wird es in der Siedehitze ziemlirh leicht aufgenommrn 
uiid kommt daraus auf Zllsarz vim Gasolin in schonen, glanzenden, 
spiessigen Krystallen zur Abscheidiing. 

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

Erwarmt man dae fein gepulverte Semicarbazid mit verdiinnter 
Natronlauge, so erfolgt bei 60-70° Losung. Beim Neutralisiren mit 
Essigsaure fallen zunachst in  geringer Menge gliinzende Blattclien aus, 
die sich als das  unten beschriebene Triazin erwiesen. Das Filtrat 
liefert auf Zusatz von Salzsaure dann die 

I - P b e n y l s e m i c a r b a e i d -  I - e s s i g s S u r e ,  Cs&. K(CHt.CO, H )  
. NH. CO. NHn, als weisse Krystttlimasse. Die SPure krj  stallisirt aus 
heiseem Wasser in derben, spiessigen Nadelo, die bei 190--191° 
schmelzen. Leicbt loslich in Alkohol. 

CllH1503N3. Der. N 17.72. Gof. N 17.85. 

0.1457 g Sbst.: 16.3 ccm N (210, 741 mm). 
CsH1103N3. Ber. N '20.09. Gef. N 20.04. 

Nimmt man die Verseifuag decl Esters dagegen in alkoholischem Kali  
unter Vermeidung hoherer Temperatur vor, so entsteht vorzugsweise 

Ct, HS . N--NH-CO 
CH2-CO --NH 

P h e n y l d i k e t o h e x a h y d r o -  1 .2 .4- t r iazi11,  . .  

Behufs Darstellung dieses Triazins digerirt man den Semicarb- 
azidessigester mit alkoholischem Kali  eioige Zeit bei Zimmertempe- 
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ratur, his Losung erfolgt und eine Probe auf Wasserzusatz klar bleibt. 
Beim Ansauern mit Essigsaure scheidet sich das Triazin in Blattchen 
ab .  Aus heissem Wasser krystallisirt es in irisirenden, diinnen 
Bliitrchen; aus Alkohol, von dem es sehr leicht aufgenommen wird, 
setzt es sich bei langsamem Verdunsten des Liisungsinittels in derben 
Krystallchen ab. Schwer loslich in  Aether und Benzol. Schrnp. 225". 

Das Triazin besitzt die Eigenschaften einer sehwachen SBure; 
von verdiinntem Ammoniak wird es  kaum geliist, leicht dagegen von 
Alkalilauge. Wird die alkalische Liisung aufgekocht, so liefert Essig 
saure keine Fiillung mehr, wahrend durch S a l z s h r e  die P h e n y l -  
se micar  b a z i  d e s s i g s a  u r e  abgeschieden wird. Unter dern Eiufliiss 
des Alkalis findet also eine hydrolytische A4ufspaltung des Ringcom- 
plexes statt. 

0.1473 g Sbst.: 29 ccm N (23", 741 min) .  

CsHs02N~.  Ber. N 41.43. Gef. N Il.fi2. 

1 - P h e n y l - 4 - a t h y l - s e m i c a r  b a z i d -  l - e s s i g e s t e r ,  
Cs H h  . N (CH:, .Cop Ca H5). NH .CO . NH. Cs Hs. 

D e r  asymm. Phenylhydracinoessigester vereinigt sieh mit Aethyl- 
cyanat unter lebhafter Erwarmung. Das  zunachst ein dickfltissiges 
Oel  darstellende Reactionsproduct krystallisirt aus Benzol-Gasolin in 
wasserhellen, gl&nzeiiden, flachen Priumen, die bei 97-980 schmelzen. 
Leicht 1os1ich in Alkohol, sehr schwer in Aether. 

0.1528 g Sbst.: 46.5 ccm N (240, 741 mm). 

In  der Absicht, den vorliegenden Ester in  das entsprecbende Tri- 
azin iiberzufiihren, wurde derselbe in Alkohol suspendirt iind etwas 
concentrirte Natronlauge hinzugefiigt. worauf die Krystalle durch Ver- 
reiben bald in Liisung gebracht werden konnten. Da die Flussigkeit 
beim Ansauern rnit Essigsauir klnr blieb und erst mit Salzslure Fiil- 
lung erfolgte, so stand zu erwarten, dass unter den gewiihlten Be- 
dingungen nur eine Verseifung des Esters zur 

P h e n y  1- a t  h y  1- s e  1 1 )  i c a r  b a. z i d - e s s i g  8 %  u re ,  Ct;HS.N(CH2.C02H) 
. NH. CO . NH. CzHS, stattgefuuden hatte, was die weitere Unrersuchung 
bestatigte. Das Reactionsproduct kryslallisirt aus verdunntem Alkohol 
in zu Biischeln verwachsenen Spiessen; bei einiger Vorsicht erhalt 
man hfibsche, zu Farrnblatt ahnlichen Gebilden angeordnete, gliinzende 
Krystalle. Scbmp. 1950. In Alkohol anch in der Warme riicht gemde 
leicbt liislich, schwer fiislicb in Chloroform, kaum in Aether and 
Benzol. 

C13H1903N3. Ber. N 15.94. Gef. N 15.84. 

0.1657 g Sbst : 26.5 ccm N (23O, 741 mm). 
CliH~503N3. Rer. N 17.72. Gef. N 17.71. 
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Behufs Gewinnung des 

Phenyl-athyl-diketohexahydrotriazins, 
CsH3 .N-NH-CO , 

CHs- CO -N . Ca H5 
ist es erforderlich , den Semicarbazidessigester unter Ausschluss vom 
Wasser gelinde mit alkobolischem Kali  zu erwarmen (auf 3 g Substanz 
ca. 5 ccm ziemlich concentrirtes alkoholisches Kali); sauert man jetzt 
unter guter Kiihluag mit Essigsaure an, so wird das  Triazin gleieh 
krystallinisch gefiillt. A u s  verdunntem Alkohol gewinnt man hiibsche, 
flache Stabchen, die bei 135-1360 scbmelzen, sich leicht in Alkohol, 
weniger in Aether und Benzol losen. Gleich dem oben beschriebeneu 
Triazin wird das  vorliegende Derirat  kaum von Ammoniak, jedocb 
leicht von verdiinnter Natronlauge aufgeuommen. 

0.137 g Sbst.: 22 ccm N @lo, 738 mm). 
C I I H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 19.17. Gef. N 19.13. 

In dem essigsauren Filtrat Tom Triazin war noch Phenylathyl- 
semicarbazidessigsaure enthalten, die auf  Zusatz von Salzsaure nieder- 
fiel, ein Zeichen, dass auch unter den vorstehenden Bedingungen eine 
glatte innere Condensation des  Esters nicht erreicht wird. Durch 
Aufkochen mit verdiinnter Natronlauge wird auch das vorliegende 
Triazinderivat zur entsprechenden Semicarbazidessigsaure aufgespalten. 

I .4 -Diphenyl -semicarbazid- l  - e s s i g e s t e r ,  
Cs HS.N(CH2.COZ CaH5). NH.CO.NH.CsHg. 

Versetzt man die atberische Liisung des Phenylhydrazinoessig 
esters niit Phenylcyanat, so fallt innerhalb kurzer Zeit das Adage-  
rungsproduct quantitativ in weissen Nadelchen aus. Leicht liislich in 
Alkobol und Benzol, sehr leicht in Eisessig und Chloroform, schwer 
in Bether. Schmp. 160O. 

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

Beim Verseifen des Esters erbielten wir ausschliesslich 
C1781903N3. Ber. N 13.42. Gef. N 13.62. 

1.4-Dip h e n  y l -  s e m i c a r  b azid-1-essi  g s a u  r e,  
C ~ H ~ . N ( C H ~ . C O ~ H ) . N H . C O . N H . C ~ H S .  

Kocbt man den Fhter mit verdiinnter Natronlauge unter Zusah 
von wenig Alkohol, so erfolgt bald Liisung; Ansauern mit verdiinnter 
Schwefelsanre ergab einen weissen, krystallinischen Niederschlag, 
dessen alkoholische Lijsung ein Gemenge von Nadeln und Bliittchen 
lieferte. Bcide liessen sich ohne Schwierigkeit mittels Alkohol, in wel- 
chem die Blattchen etwas leichter loslich sind, trennen; die Bliittchen 
verfliissigten sich bei 203-204O unter Zersetzung, die derben, €arb 
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losen Nadeln etwa l o  hoher unter derselben Erscheinung. Da sich 
zeigte, dass ails absolutern Alkohol die Nadeln, aus rerdunntem da- 
gegen vorwiegend Blattchen zur Abscheidung kommen, beide KBrper 
auch denselben Ester xuriicklieferten, so liegen offenbur p o l  y m  o r p h e  
F o r  rn e n d e r Dip  h e n  y 1 s e m i  c a r b  az i d e s  s i g s  a u  r e vor. Beide Kry- 
stallformen sind in Aether, Benzol und Chloroform fast unloslich. 

0.161 g Sbst.: 0.3723 g COs, 0.077 g HZO. - 0.1375 g Sbst.: 18 ccm N 
(160, 733 mm). 

CljH1503N3. Ber. C 63.15, H 5.24, N 14.73. 
Gef. 63.0c, 5.31, )) 14.70. 

Auch als man den Diphenylsemicarbazidessigester rnit alkoholi- 
schem Kali  in der Kalte behandelte und diese Liisung - um die 
apsltende Wirkung wassrigen Aetzalkalis miiglichst auezuschliessen - 
direct in verdiinnte Schwefelsaure eintrug , Lestand das Reactionspro- 
duct ausschliesslich aus der oben beschriebenen Diphenylsemicarb- 
azidessigsaure. 

Wie H a r r i e h  1. c. bereits constatilt hat ,  vereinigt sich asymm 
Phenylhydrazinoessigester rnit Pheoylsenfol zum 1.4-Diphenylthioeemi- 
carbazid-I-essigester ; durch Erwarmen rnit verdunnter Natronlauge 
wird dieser leicht in die 

1.4- Diphenyl-thiosemicarbazid- 1 - e s s i g s a u r e ,  

iibergefiihrt, die aus  der nlkalischen Fliissigkeit beim Ansauern rnit 
v e r d h n t e r  Schwefelsaure niederfallt. Die Saure schiesst aus verdiinn- 
tern Alkohol in feinen, fast farblosen Kadeln an, die bei 195O unter 
Zersetzung schmelzen. Leicht loslich in Alkohol und Eisessig, schwer 
in Aether und Benzol. 

0.1796 g Sbst.: 22.3 ccm N (160, 731.5mm). - 0.1769 g Sbst.: 0.1365 g 

Cs Ha .N  .(CHz. COOH).  NH. CS. NH .Cs Hj, 

BaSOd. 
CisH150aNyS. Ber. N 13.95, S 10.63. 

Gef. s 13.91, x) 10.44. 
Wird der Diphenylthiosemicarbazidessigester dagegen mit alkoho- 

lischem Kali  (auf 2 g 50 ccm 5-procentiger Losung) kalt digerirt, bis 
die Substanz in Losung gegangen ist uud in einer Probe durch Wasser 
keine Triibung mehr hervorgerufen wird, so erhalt man beirn Ein 
tropfen in  kalte, verdiinnte Schwefelsaure ein gelbes Product, welches 
ein Gemenge der eben beschriebenen Saure rnit einer gelblichen Sub- 
stanz darstellt. Die Trennung beider gelingt leicht mittels Natrium- 
bicarbonatliisung, ron welcher der gelbe Korper i l l  der Kiilte nicht 
:iufgenommen w i d .  Letzterer krjstallisirt aus Alkohol in gelben 
Niidelchen oder auch kleinen Prismen, die sich zu federatinlichen G e -  
bilden zusammenlegen. Die Substanz schmilzt bri '7010 unter Zer- 

Banchte d.'D. diem. Gcaellschaft. Jahrg. XXXVl.  248 



setzung und ist schwer liislich in den gebrauchlichen Solventien, mit 
Ausnahme von heissem Eisessig; im Gegensatz zur Diphenylthiosemi- 
carbazidessigsanre wird sie von verdiinnter Ammoniaktliissigkeit in  der  
Kalte kaum aufgenommen, wahrend in  verdiinnter Natroolauge sofort 
Liisung erfolgt, jedach unter Umwandlung in  die eben genannte Saure, 
deren Nntriumsalz auf Zugabe concentrirter Lauge zur Abscheidung 
gebracht wird. 

0.1967 g Sbst.: 0.1h8S g COz, 0.0866 g HgO. - 0.19S4 g Sbht.: 26 ccm 
N (170, 743 mm). - 0.1796 g Sbst.: 0.1469 g BaSOI. 

C I ~ H C ~ O N ~ S .  Ber. C 63.60, I3 459, N 14.83, S 1 U I .  
Gef. R 63.61, )) 4S9, D 14.87, s 11.23. 

Die neue Verbindung enthalt also die Elemente des Alkohols we- 
niger als Dipheriylthiosemicarbazidessigester; sie kann deshalb nach 
einer der beiden folgenden Formelgleichungen entstanden sein: 

CsH5 .N. NH. CS. NH. Ce H5 I. - 
CH9. COO Cz Hb 

Cs H5 .N.  N H  CS + CaH5.0H - 
CH2. CO . N . Cs Hs 

Cs HS . N----NEI C :  N. CsH, - Cs I-15 .N-NH-C: N. CsH5 - 11. 
CH9.COOC2H5 S H  CH2 .CO.S 

+ (;2H5 . OH. 
Wir  glauben der letzteren Formel den Vorzug geben zu miissen, 

da einerseits der ganz analog gebaute Diphenylsemicarbazidessigester 
eine Ringcoildensation gemass 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; wahrend nlmlich der Diphenylthiosemicarbazidessigester, 
der  Mittheilung von H a r r i e s  gemass, beim Kochen der amylalkoho- 
lischen - und wie wir fandeu, auch bereits der athylalkoholischen - 
Losung niit Quecksilberaxyd entschwefelt wird, bleibt die vorliegende 
Verbindung unter den gleichen Redinguiigen intact. Die Anhpdroform 
I1 tragt endlich anch der grosseo Empfindlichkeit der Verbindung 
gegen Alkali Rechnung. 

Schliesslich liaben wir noch das Verhalten des as!pm.  P h e n y l -  
h y d r a z i n o e s s i g e s t e r s  gege i i  P h o s g e n  ytudirt. Leitet man in die 
gut getrocknete atherische Liisuog des EAters 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 zhhtliissiges OeI zuriick, das beim Verreiben z. Th. kry- 
s ~ . a l h ~ i s c h  erstarrte. Durch Waschen mit Aether konnte das anhaf- 
tende Oel entfernt werden. A k  der Waschather mit Anilin versetzt 
und der Aether abdestillirt wurde, hinterblieb ein Riickstand, aus dem 
durch Digeriren mit Essigsaure D i p  h e n  y 1 s e m  i c a r  b a z i d  e s s i  g -  
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e s t e r ,  c6 Hs. N (CHa . C02 c2 H5) .  N H .  C O .  N H .  C6 Hg, (s. oben), isolirt 
werden konnte. Dieser Refund lasst darauf schliessen, dass das er- 
wiihnte Oel das Chlorid c6 Ha. N (CH:, . C09 Ca Hs). N H  . C O  C1 darstellt'). 

D:t9 krystallinische Reactiousproduct erwies sich n h  

D i p  h e n  y 1 c a r  b a z i d d  i e ss i g e s t e r ,  [C, Hs .N(CH~.CO&HS).N HlaCO. 
Dieser bildet, au8 Beozol-Gasolin urnkrystallisirt, stark lichtbre- 

chende Prismen, die bei 114-11;)0 erweichen und sich bei weiterem 
Erhitzen bald zersetzen. Leicht loslich in Alkohol und Benzol, selir 
leicht in Chloroforni. 

0.2419 g Sbst.: 0.4921 g COs, 0.128 g Hg0. - 0.3171 g Sbst.: 38.8 ccm N 
(17O, 745 mm). 

C . H H ~ , , O ~ N ~ .  Ber. C 60.87, H 6.24, N 13.77. 
Gef. n G0.48, a 6.41, )) 13 92. 

Wird der Ester niit Nitronlauge gekacht, so erfolgt Verseifung 
Cur 

D i p  h e n  y l c a r  b a z i d  d i  e s s igsii u r e , [C, H 5 .  N (CHa. COs H ) .  NHIaCO. 
Die Saure krlstallisirt aus  Alkohol in kleitien, wasserhellen, licht- 

brechenden Octaedern, schrnilzt bei 235O unter Zeisetxuug und wird 
von Alkohol rind Eisessig scbwer, von den ubrigen Solventien kaum 

0.235 g Sbst.: 0.4939 g CO1, 0.1075 g HaO. - 0.1849 g Sbst.: 26.4ccm 
N (190, 732mm).  

geloat. 

C I ~ H I R O = , N I  Ber. C 56.98, H 5.03, N 15.64. 
Gef. 57.32, )) 5.08, x 15.79. 

Enter den1 Eintluss von kaltem, alkoholischern Kali bildet sich 
aus dern Car baziddiessigeater neben vorstehender Verbindung einr in 
Alkohol leicht 1;isliche SBure, die in Sadelu vom Scbnlp. 176O krj-  
stnllisirt und beini ErwBrmen in Alkalilaugen in die Car baziddiessig- 
shure iibergeflhrt wird. Wir erhielten die Verbindung, indeiri wir die 

1) Jungst hat such Acrec  in einer Abhandlung aNeue  Der iva te  d e r  
I socyanate<(  (Ferionheft dieser Bericlite, S. 3154) ein analog gebautes Hy- 
draxincarbonsiiurechlorid beschrieben. Es sei bei dieser Gelegenheit darauf 
hingewiesen, dass ein derartiges Isocyanntderivnt auf demselben Wege bereits 
von F r e y  und mir aus dem a-Acetylphenylliydrnzin dargestellt murde, wo- 
riiber eine vorliiufige Notiz im lsufenden Jahrgang dieser Zeitschrift S. 1367 
anthalten ist. Wir neigten, damals angesichts der physikalischeo Eigenschaf- 
ten der Substanz, von den beiden in Betracht gezogenen Formeln der eines 
Chlorhydrats zu: es diirfte ,jedoch nach den jetzt gemachten Erfrthrungen und 
i m  Einklang niit den SalzsLure-tldditii,nsproducten der lsocyanate die Formu- 
lirung als Carbazins.Zurechlorid, CeH5 .N(CO.CH3).NE.COCI, den Vorzug 
rerdienen. 
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alkalisch-alkoholische Reactionsflussigkeit langsam in uberschiiseige, 
verdiinnte Schwefelsaure einfliessen liessen und den entetandenen volu- 
minosen Niederechlag, nachdem er getrocknet, mit kaltem, abeolutem 
Alkohol auezogen, wobei die Carbaziddiessigsaure zoriickblieb. Aus 
d e r  alkoholiechen Losung wurde der neue Kiirper durch Zuga1,e von 
Gaeolin in Nadeln abgeschieden, die sehr empfindlicher Natur warm 
und bereits beim Erwarmen in alkoholischer Losung partielle Zereet- 
zung erlitten. 

I. 0.1534 g Sbst.: 0.3331 g COs, 0.0735 g H20. - 0.1536 g Sbst.: 21.9 ccm 
N (160, 731 mm). 

II. 0.1453 g Sbst.: 0 3166 g COY, 0.070 g HaO. - 0.1383 g Sbst.: 5’0.2 ccni 
N (‘230, 734 mm). 

Die Ausbeute war sehr gering. 

C I T H ~ ~ O ~ N I .  Ber. C 59.93, H 4.74, N 16.50. 
Gef. )) .59.:22, 59.39, * 5.32, 5.35, * 15.56, 15.88. 

Aller Wahrscheinlichkeit uach liegt in der neuen Verbindung e in  
Cg H, . N . CHa . COOH 

\or .  Wenn auch die Daten 
N co 

CO’, )CH2 
T r i a z i n  der Form 

HN N.CsHi 
der Analyse kleine Differenzen gegeniiber den geforderten Zablen auf- 
weisen, so durfte unsere Auffassung doch im Hinblick auf die Ana- 
logie der fraglichen Verbindung mit den oben beschriebenen Triazinen - sowohl beziiglich Bildung \vie Verhalten - begriindet sein. 

656.1 K. Auw ers:  Notiz uber einige aromatische Oxyketone. 
(Eingegangen am 9. November 1903.) 

Vor rnehreren Jahren habe ich durch I-lrn. F. H. B e t t e r i d g e l )  
fur die Zwecke kryoskopischer Untersuchungen ?) eine Anzahl, meist 
noch nicht bekannter, aromatiecher Oxyketone darstellen lassen. Wieder- 
hoke Anfragen veranlassen micb , nschtraglich kurze Angaben iiber 
naratellung und Eigenschaften dieser an sich kein Interesse bietenden 
Iiorper anch an dieser, leichter zuganglichen Stelle zu veroffentlichen. 
Die meisten Daten sind der Dissertation des Hm. R e t t e r i d g e  ent- 
nonimen. 

Als  Ausgangsmaterialien dienten Phenetol und der Aethyllither des 
pHresole ,  die durch verschiedene Siurrchloride nach der F r i e d e l -  
C r a f t  s’schen Methode zuniichst in die Aether der gewunschten Oxy- 
ketone verwandelt wurden. In allen Fl l len wurde dabei genaa nacli 

1) 1naug.-Dissert., Heidelberg 1598. 
9 Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 39 [19001. 


