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Analysen:
Ber. fiar Cu H14N4 02 Gefunden
N 23.93 24.02 23.62 pCt.

Den Analysen und Eigenschaften nach liegt ein dimethylirtes Ureid
der Phenylhydrazidoglyoxylsiure der Formel

CsH; . NH.N = CH.CO.N(CH;).CO.NH,CH;
vor, entstanden nach der Gleichung:

GoHy . NH.N = 0<Q9 N'GH3>CO + H0 = €O,

+ C¢H; NH.N = CH.CO.N(CH;). CO.NH.CHjs.
Die Untersuchung wird fortgesetat.
Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin.

659. Andreas Kossel: Ueber Abkéimmlinge der Phenyl-
amidoessigsiure.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat No. DCCCLXXIV; vorgetragen in der
Sitzung von Hrn., Tiemann.]

Die Erfahrung hat gelehrt, dass zu manchen Umsetzungen die
Ester der Amidosioren sich besser als die frelen Amidoséiuren her-
leiben.

Die Ester der Phenylamidoessigsiure sind zur Zeit noch unke-
kannt,

Herr Prof. Tiemann hat mich veranlasst, einige dieser Ester
darzustellen und sie auf ihre Reactionsfihigkeit zu priifen.

Die zn den folgenden Versuchen benutzte Phenylamidoessigsiure
C¢H; .CH.NH,.CO:;H habe ich nach der Vorschrift Tiemann’s?)
bereitet.

Darstellung von Chlorhydraten der Pheuylamido-

essigsiureester.

1 Theil Phenylamidoessigsiure wird in ca. 5 Theilen des beziig-
lichen Alkohols suspendirt, worauf man die Mischung mit Salzsiure-
gas sittigt. Die Phenylamidoessigsinre geht in dem Maasse, als die
Esterificirung vorschreitet, unter Wirmeentwicklung in Lésung. Nach
dem Erkalten bezw. vorsichtigem Eindampfen der Flissigkeit scheidet
sich das Chlorhydrat des gebildeten Phenylamidcessiggéiureesters in

1) Diese Berichte XIII, 383 und XIV, 1969.
268*
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Krystallen aus. Die abfiltrirten Krystalle werden auaf Thontellern zu-
ndichst an der Laft getrocknet und alsdann in einer gerfiumigen Schale
unter stetem Umriihren auf dem Wasserbade erhitzt, um die anhaf-
tende freie Salzsfiure zu verjagen. Die Mutterlauge liefert beim Ein-
dampfen weitere Krystallisationen, und die Ausbeuten entsprechen bei
richtigem Arbeiten nahezn den theoretischen.

Auf diesem Wege wurden die Chlorhydrate des Methyl-, Aethyl-,
Amyl - und Allylesters der Phenylamidoessigsiure dargestellt; bei
Darstellung des letzteren musste die Reaction durch Erwirmen unter-
stiitzt werden.

Die salzsauren Ester der Phenylamidoessigsiure besitzen ein be-
deutendes Krystallisationsvermigen und zeigen einen scharfen Schmelz-
punkt. Die Eigenschaften der einzelsen Ester sind die folgenden:

Phenylamidoessigsiuremethylesterchlorhydrat,
CsH; .CH.NHj3, HCl. CO;CH;s.

Krystallwarzen, Schmelzpunkt 2249, 1§slich in Wasser, Alkohol,
Benzol, unléslich in Aether.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefanden
Cy, 108 53.59 53.41 — —
Hys 12 5.95 6.16 — —
N 14 6.95 — 7.17 —
Gl 355 17.62 — —  17.71
0, 32 15.89 — — —
201.5 100.00,

Phenylamidoessigsiiureidthylesterchlorhydrat,
CeH; .CH.NH;,HCl.CO3Cy Hs.
Lange, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 1979, 15slich in Wasser,
Alkohol, schwerldslich in Benzol, unléslich in Aether.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cpo 120 55.68 55.68 — —
Hig 14 6.50 6.70 — —
N 14 6.50 — 635 -
Cl 35.5 16.47 — — 16.32

Oq 32 14.35 e —
2155 100.00.

Phenylamidoessigsdureallylesterchlorhydrat,
CsH;CH.NH;, HC1. CO;CsH;s,
fillt aus der alkoholischen Ldsung auf Zusatz von Aether in weissen,
bei 2200 sich briunenden und bei 226° unter Zersetzung schmelzen -
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den Krystallen. Die Verbindung 16st sich leicht in heissem Alkohol,
weniger leicht in Wasser, schwer in Benzol und nicht in Aether.

Chlorbestimmung:
Ber. fiir C;yHis N O, HCI Gefunden
Cl 15.60 15.46 pCt.

Phenylamidoessigsiureamylesterchlorhydrat,
CsH; CH . NHy, HCl. COy Ce Hs.
Weisse, bei 154° schmelzende Nadeln, 14slich in Wasser, Alkohol,
Benzol, unléslich in Aether.

Chlorbestimmung:
Ber. fiir C;3 HigNOg, HCl Gefunden
Cl 13.70 13.20 pCt.

Abscheidung der freien Phenylamidoessigsiiureester aus
ihren Chlorhydraten.

Dieselbe muss mit Vorsicht geschehen, da die freien Ester durch
iiberschiissiges Alkali, ja beim Erhitzen schon durch Wasser unschwer
zersetzt werden.

Man operirt zweckmissig wie folgt:

Der salzsaure Amidoester wird in méglichst wenig Wasser
gelost und die Losung mit Aether {iberschichtet. Man fiigt darauf
unter stetem Schiitteln tropfenweise die zur Zersetzung erforderliche
Menge concentrirter Kalilauge hinzn, Es scheiden sich dabei Oel-
tropfchen ab, welche sofort vom Aether sufgenommen werden. Man
extrahirt die wisserige L8sung dreimal mit Aether. Die vereinigten
Aectherausziige werden mit Baryumoxyd getrocknet, Kaliumhydrat
darf man nicht anwenden, da dasselbe zersetzend wirkt. Nach mehr-
tigigem Stehen destillirt man den Aether ab und gewinnt auf diese
Weise die rohen Amidoester gewdhnlich in Form von Oelen.

Man kann die Amidoester avs ihren Chlorhydraten auch in Frei-
heit setzen, indem man die letzteren in Aether vertheilt und mit trocke-
nem Silberoxyd schiittelt, Das auch bei dieser Umsetzung, wie die
Gleichung:

2CeH;CH.NH;, HCl. COsR + Age O
= 2CH;CH.NHy.CO;R + 2AgCl + H: O

ersehen lisst, gebildete Wasser wird der iitherischen Losung ebenfalls
am besten durch lingere Beriihrung mit Baryumoxyd entzogen.

Die rohen Ester werden durch Destillation im luftverdiinnten
Raume gereinigt; nur der Aethylester ldsst sich auch bei gewdhnlichem
Luftdruck nahezu unzersetzt iibersieden.
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Bei der einen oder anderen Destillation werden aber immer
kleine Mengen der Ester unter Abspaltung der betreffenden Alkohole
zersetzt, was zur Bildung eines eigenartigen Aunhydrids der Phenyl-
amidoessigsiiure Veranlassung giebt.

Die Eigenschaften der von mir untersuchten freien Phenylamido-
essigsiiureester sind die folgenden:

Phenylamidoessigsiiuremethylester, CsH;. CH. NH, . COsCHj,
wird bei der Destillation in vacuo als hellgelbes Oel erhalten, das
allmihlich krystallinisch erstarrt. Der Korper krystallisirt aus Ligroin
in langen, feinen, bei 320 schmelzenden Nadeln, 18st sich leicht in Alkohol,
Aecther, Benzol, weniger leicht in Wasser und Ligroin, und zerfallt
bei vierundzwanzigstiindiger Beriihrung mit Wasser in Phenylamido-
esgigsiure und Methylalkobol.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cy 108 65.45 65.24 —
Hy;y 11 6.67 6.87 —
N 14 8.48 -— 8.79
Oq 32 19.40 — —
165 100.00.

Phenylamidoessigsiuredthylester, CgH; . CH . NHy . CO2GoH,,
ist ein bei 257¢ siedendes, hellgelbes Oel, welches von Wasser erst
nach mehrtigigem Stehen in Phenylamidoessigsiure und Aethylalkohol
zerlegt wird.

Bei dem Aufbewahren scheiden sich aus dem Ester kleine, weisse
Krystalle ab, deren Menge aber selbst nach drei Monaten nicht geniigend
zugenommen hatte, um eine griindliche Untersuchung zu gestatten.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cyp 120 67.04 66.93 —
Hy; 13 7.26 7.71 —
N 14 7.82 — 7.67
(O 32 17.88 — —_
179 100.00.

Phenylamidoessigsiureamylester, CsHs . CH. NH;, CO:C;Hy,
wird bei der Destillation unter stark vermindertem Druck als wasser-
klares, specifisch schweres Oel erhalten, welches selbst beim Kochen
mit Wasser nicht verseift wird. Bei langem Aufbewahren setzen sich
daraus ebenfalls kleine Mengen weisser, bislang nicht niher unter-
suchter Krystalle ab.
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Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ciz 156 70.56 70.22 —
Hy 19 8.60 8.93 —
N 14 6.33 — 689
0, 32 14.51 — —
221 100.,00.

Phenylamidoessigsdureallylester, C¢Hs; . CH.NH;.CO;Cs H;,

wurde aof die angegebene Weise aus seinem Chlorhydrat als wasser-
klares Oel gewonnen, dessen Eigenschaften denen der soeben be-
schriebenen Kster ébnlich sind. Ich habe noch nicht Zeit gefanden,
diesen Ester zu analysiren.

Phenylamidoessigsdureanhydrid,
CeHy CH <R o~ N O CH. CoH.

Wenn man Phenylamidoessigsiuremethylester lingere Zeit im
Schwefelsiurebade bei gewéhnlichem Luftdruck auf 1609 erhitzt, so
beginnt die Fliissigkeit pldtzlich rubig zn sieden, und unter Abspaltung
von Methylalkohol -scheidet sich ein fester, krystallinischer, wenig roth-
lich gefirbter Korper ab. Derselbe bildet sich in kleinen Mengen
bei der Destillation von allen vier von mir dargestellten Phenylamido-
essigsiureestern, er bleibt theils im Riickstande aund setzt sich theils
in Form weisser Krystallnadeln am oberen Ende des Siedekolbens ab.

Durch Waschen mit Aether gewinnt man diese Substanz als schnee-
weisses Krystallpulver, welches sich um 250° briunt, bei 2749 unter
vollstindiger Zersetzung schmilzt und sich in den gebrinchlichen
Lisungsmitteln nur spurenweise 18st.

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen lassen ersehen, dass bei
der Bildung dieses Korpers auf je ein Molekiil Phenylamidoessigsiure-
ester 1 Molekiil Alkohol abgespalten worden ist.

Die Molekulargrisse der Verbindung konnte, da sie sich bei
héherer Temperatur zersetzt, nicht durch Ermittelung ihrer Dampf-
dichte und auch nicht mit Hiilfe des kryoskopischen Verfahrens be-
stimmt werden, da die Substanz von den leicht erstarrenden Ldsungs-
mitteln wie Wasser, Benzol, Eisessig u. s. w. nicht aufgenommen wird.

Cuartius!) hat beim Eindampfen einer wisserigen Ldsung von
Amidoessigstinreiithylester ein Anhydrid der Amidoesgigsdure erhalten,
fiir welches er die Formel:

CH2<§(E)Iith>CH2

1) Diese Berichte XIV, 754,
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aufstellt; der hohe Schmelzpunkt, sowie die Eigenschaften der soeben
beschriebenen Verbindung, weisen darauf hin, dass sie analog con-
stituirt ist.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cig 192 72.18 72.16 —_—
Hi. 14 5.26 5:.37 —
N 28 10.52 —_ 10.77
O, 32 12.04 — —
266  100.00.

Um die Reactionsfihigkeit der Phenylamidoessigsiureester zu prii-
fen, habe ich dep leicht zu erhaltenden Phenylamidoessigsiiureithyl-
ester der Einwirkung von Kaliumeyanat, Benzoylchlorid, Phenylsenfsl,
Carbanil, Chlorameisensiureithylester und salpetriger S#ure unter-
worfen und dabei die folgenden Resultate erhalten:

Phenyluramidoessigséuredthylester,
C:H; .CH.(NH.CO.NH;,;.CO0;C:H;,
fallt als weisse Krystallmasse aus, wenn man in wisseriger Lisung:
dquimolekunlare Mengen von Phenylamidoessigsiureithylesterchlorhydrat
und Kalinmeyanat zusammenbringt. Die Verbindung schmilzt bei 139¢
und ist in Alkohol, Aether und heissem Wasser leicht 18slich.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cn 132 59.46 59.67 —
Hy 14 6.30 6.41 —

Ne 28 12.61 — 12.90
O3 48 21.63 — —_

222  100.00.

/NH—CO

Nco—tu’
bildet sich leicht, wenn man den Phenyluramidoessigsiuredithylester
mit Kalilauge oder Amoniak verseift oder lingere Zeit mit Wasser
kocht. Das Reactionsproduct ist ein weisses, bei 1780 schmelzendes
Krystallpulver und identisch mit dem «-Phenylhydantoin, welches
Pinner!) durch Verseifen des Phenylacetonitrilharnstoffs

CsH; .CH(NH.CO.NH)CN.

e-Phenylhydantoin, CsH; CH

erhalten hat.

1) Diese Berichte XX und XXI, 2322.
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Den Uebergang des «-Phenylhydantoing in das entsprechende
Pseudohydantoin habe ich nicht weiter verfolgt, da dieser Vorgang
von A. Pinner!) genau und erschdpfend aufgeklirt worden ist.

Phenylhippursiureithylester, CsHs CH . (NHCO CsH;) CO3CsHs,
entsteht, wenn man die wisserige Lisung des Phenylamidoessigstiure-
esterchlorhydrats mit Kalilauge tibersiitigt und die Fliissigkeit sofort
mit Benzoylchlorid schiittelt, indem man darauf achtet, dass die Re-
action alkalisch bleibt.

Weisse, bei 84° schmelzende, in Alkohol und Aether lésliche
Krystalle, sebr bestéindig gegen verdiinnte S#uren, 1gslich in concen-
trirter Schwefelséiure und daraus durch Wasser wieder fillbar.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ci7 204 171.73 71.89 7141 — -
Hj; 17 6.00 6.13 6.36 —
N 14 494 — — 495 5.16
Oy 48 17.33 — — — —
283 100.00.

Phenylhippursiure, C¢H; . CH.(NHCOGH;). CO:H,
bildet sich aus ihrem vorstehend beschriebenen Aethylester beim Ver-
seifen mit Kalilauge.

Die Siure schmilzt bei 1749, 16st sich leicht in Alkohol, Aether
und heissem Wasser; ihre wiisserige Losung reagirt sauer. Das
Silbersalz der Siure krystallisirt aus heissem Wasser in weissen
Nadeln.

Elementaranalyse der freien Siure:

Theorie Versuch
Cis 180 70.59 70.63 —
Hi; 13 5.10 5.48 —
N 14 5.50 — 5.76
O; 48 18.81 — —
255  100.00.

Phenylthiouranilidoessigsidureédthylester,
C(;H5 .CH. (NH .CS. NHCGH5) . COZC?H.'),
fallt aus der &therischen L8sung des Phenylamidoessigsiureéthylesters,
wenn man dieselbe unter Umrilhren tropfenweise mit Phenylsenfsl
versetzt.
Weisse, bei 1620 schmelzende Krystalle, ldslich in heissem
Alkohol, unldslich in Wasser und Aether.

Ly Siehe das zuletzt angefiithrte Citat.
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Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ciz 204 64.97 65.13 — —
Hye 18 5.73 5.80 —_ —
Ny 28 8.92 — %14 -
S 32 10.19 — — 1048
0 32 10.19 — —_ —
314 100.00.
Diphenylsulfhydantoin,
/NH-—CS
GHCH |,
CO—NCsH;

entsteht, wenn man den vorstehenden Phenylthiouranilidoessigsiure-
dthylester mit Séuren oder Alkalien verseift.

Die Substanz schmilzt bei 2330, ist leicht léslich in Alkohol,
Aether und Benzol, wenig l6slich in Wasser.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cis 180 67.17 67.55 — —
Hys 12 4.45 489 — —
N 28  10.45 — 10.83 -
S 32 11.94 — —  12.20
0 16 5.99 — — —
268 100.00.

Die beschriebene Substanz ist ein wirkliches Sulfhydantoin and

verhilt sich véllig verschieden von den Sulfhydantoinen Lieber-
CH.R—8—C:NH

mann’s1), welche nach der Formel | | constituirt,
CO——NR

also Pseudosulfhydantoine sind und demgemiss durch alkoholische

Kalilange in eine Thioglykolsiure, HS.RCH.CO:H, iibergefiihrt

werden.

Der oben angefiibrten Constitutionsformel entsprechend zerfillt
das von mir dargestellte Diphenylsulfhydantoin bei dem Erwirmen
mit Kalilauge gemiss der Gleichung:

/N H—-CS

Cer,—CH\ | + 3KaHO

CO—NC:H;
= CgH; .CH.(NH.CONHC;H;)CO:Ka + Ka;S + H, O

in das Kaliumsalz der Phenyluranilidoessigséiure und Schwefelkalinm.

1) Diese Berichte XII, 1588; siche auch Andreasch, diese Berichte
XII, 1390.
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Die spiiter beschriebene Phenyluranilidoessigssure, welche leicht
auch auf einem anderen Wege erbalten werden kann, wird aus der
-alkalischen Ldsung isolirt, indem man dieselbe behufs Entschwefe-
long mit Quecksilberoxyd schiittelt und die von Schwefelquecksilber
und iiberschiissigem Quecksilberoxyd abfiltrirte Fliissigkeit mit Salz-
sdure ansiinert. Die erhaltene Phenyluranilidoessigsiure schmolz genau
bei 15489,

Ob und unter welchen Bedingangen das obige Sulfhydantoin in
ein Psendosulfhydantoin ibergeht, habe ich bis jetzt nicht festgestellt.

Phenyluranilidoessigsduredthylester,
CsH; . CH.(NHCO.NHGCH;) . CO: G Hs,

scheidet sich als schneeweisses, bei 1659 schmelzendes Krystallpulver
-ab, wenn man #quimolekalare Mengen von Phenylamidoessigsiure-
dthylester und Carbanil in absolut #therischer Lé&sung zusammen-
bringt.

Die Substanz 15st sich in heissem Alkohol, wenig in Wasser und
nicht in Aether.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cyz 204 68.46 63.20 —
H;s 18 6.04 6.37 —
N: 28 9.40 — 9.66
O 48 16.10 — —
298  100.00.

Phenyluranilidoessigsiure,
CsH; CH(NH.CO.NHCgH;). CO: H.

Diese bereits erwihnte Verbindung bildet sich auch, wenn man
ihren soeben beschriebenen Aethylither mit verdiinnter Kalilauge ver-
seift. Die Verbindung schmilzt bei 1549 und 16st sich in heissem
‘Wasser, Alkohol und Aether.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cis 180 66.67 66.40 —
Hy, 14 5.18 5.52 —
N 28 10.37 — 10.60
0; 48 17.78 —_ —
270 100.00.

Aethylurethanophenylessigsiduredthylester,
CsH;.CH.(NH.CO:;CyH;) . CO; C2Hs,
entsteht, wenn man in #therischer Losung Phenylamidoessigsiaresithyl-
ester (2 Mol) und Chlorameisensiureithylester (1 Mol.) zusammen-
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bringt, wobei sich das Chlorhydrat des ersteren ausscheidet, wéhrend
das gebildete Urethan in Lésung bleibt. Der Aetherriickstand wird
aus Benzol und darauf durch Ueberschichten einer concentrirten, ab-
solut alkobolischen L&sung mit dem gleichen Volumen Wasser um-
krystallisirt,

Lange weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 549, 16slich in Alkohol,
Aether, Benzol und Ligroin, unldslich in Wasser.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Ciz 156 6215 62.30 6192 — —
H: 17 6.77 7.00 696 — —
N 14 5.58 — —  5.80 5.88

0, 64 25.50 —_ — _ -
251 100.00.

Aethylurethanophenylessigsiiure,
CeHs CH(NHC 043Gy H;) COs H.

Bei Einwirkung starker Kalilauge wird der soeben beschriebene
Ester unter Bildung von Phenylamidoessigsiiure zerlegt, bei sehr vor-
sichtigem Verseifen mit verdiinnter Kalilauge gelingt es indessen, nur
das Aethyl der an Kohlenstoff gebundenen Carboxithylgruppe durch
Kalium zu ersetzen.

Die aus der alkalischen Ldsung durch sorgfiltiges Neutralisiren
mit Schwefelsiure abgeschiedene S#ure 1ost sich in Alkohol, Aether,
Benzol und heissem Wasser, kaum in Ligroin. Durch Umkrystalli-
siren aus einem Gemisch von Aether und Ligroin gewinnt man sie
in Krystallwarzen, welche bei 1559 schmelzen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cn 132 59.19 59.19 _
Hjs 13 5.83 6.01 —
N 14 6.28 — 6.62
(OA 64 28.70 —_ —_
223  100.00.

Einwirkung von salpetriger Sidure auf den Methyl- und
Aethylester der Phenylamidoessigsédure.

Durch Einwirkung von salpetriger Siure auf die Ester der Phenyl-
amidoessigsiure sollten Phenyldiazoessigester entstehen, welche den

N
von Curtius ) dargestellten Diazoessigestern, | >CH——COgR, analog
) N
constituirt sind.

1 Dissertation. Miinchen 1§86.
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Ich bin bei den betreffenden Versuchen zuniichst der von Curtius
fiir die Bereitung von Diazoessigestern gegebenen Vorschrift gefolgt.

Es wurde z.B. salzsaurer Phenylamidoessigsiuremethyl-
ester in wenig Wasser gelost und dazn die genan entsprechende
Menge von Natriumnitrit gebracht, wobei keinerlei Reaction eintrat.
Die anf 00 abgekiihlte Fliissigkeit wurde alsdann mit Aether iiber-
schichtet und tropfenweise mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt. Das
sich abscheidende Oel wurde bei gelindem Schiitteln sofort von dem
dariiber stehenden Aether aufgenommen. Nach Abheben der Aether-
schicht setzte ich von Neuem Aether und verdiinnte Schwefelsiure
hinzu und wiederholte diese Operationen, so lange noch Reaction eintrat.
Die vereinigten Aetherausziige wurden nach dem Waschen mit Natron-
lauge und Wasser mit Chlorcalcium geschiittelt und schliesslich drei
Tage lang bei Wintertemperatur mit Chlorcalcium in Beridhrung ge-
lassen. Beim Abdunsten des Aethers blieb ein gelb gefirbtes Oel
zuriick, dass im Vacuumexsiccator nach lingerer Zeit krystallinisch
erstarrte. Die sorgfiltig isolirten Krystalle wurden durch den bei
480 liegenden Schmelzpunkt und die Elementaranalyse als Mandel-
siuremethylester 1), C¢H; . CH. OHCO;CHj, erkannt.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cy 108 65.06 64.85
Hio 10 6.02 6.33
0, 48 28.92 —
166 100.00.

Der Phenylamidoessigsiureiithylester wurde unter gleichen Bedin-
gungen in Mandelsiureithylester umgewandelt.

Die obigen Versuche beweisen keineswegs, dass bei den obigen
Reactionen Phenyldiazoessigester iiberhaupt nicht entstehen, deuten
aber daranf hin, dass diese Kdorper, wenn sie sich bilden, Zusserst
leicht durch Wasser zersetzt werden. Ich habe mich daher bemiiht,
bei weiteren Versachen den voraussichtlich zersetzenden Einfluss des
Wassers noch mehr auszuschliessen,

Phenylamidoessigsiuredthylesternitrit,
CsH; . CH.NHy, HNO2)CQ: C: H;.
Aequimolekulare Mengen von Phenylamidoessigsiureiithylester-
chlorhydrat und Silbernitrit wurden in trockenem Aether suspendirt
und geschiittelt. Nach mehreren Tagen beginnt die Umsetzung und
kommt nach lingerer Zeit zu Ende. Das Reactionsproduct muss mit
viel Aether behandelt werden. Beim Verdunsien des Aethers krystal-

1) Siehe Zincke und Breuer, diese Berichte XIII, 636.
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lisirt das entstandene Nitrit in kleinen weissen Nadeln, welche bei
590 schmelzen, sich leicht in Wasser und Alkohol, aber schwer in
Aecther lésen. Bei Schmelztemperatur zersetzt sich das Nitrit unter
Abgabe von Stickstoff, ebenso unter starkem Aufbrausen beim Be-
handeln mit Sduren.

Die salpetrige Siure ist in Lisungen des Salzes unschwer durch.
Jodzinkstirkelosung und Schwefelsiiure nachzuweisen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cio 120 53.10 53.21 —
Hy 14 6.19 6.41 -
Ns 28 12.39 — 12.18
04 64 28.32 — —
226  100.00.

Bei Versuchen, diesem Nitrit vorsichtiy Wasser zu entziehen,
habe ich bislang wohl gelbe Oele, die noch Stickstoff enthielten, nicht
aber einen gut charakterisirten Phenyldiazoessigester erhalten.

Die Versuche sollen nach dieser Richtung fortgesetzt werden.

Die Phenylamidoessigséiure enthilt wie die Mandelsiure ein asym-
metrisches Kohlenstoffatom. Die Mandelsdure ist von Lewkowitsch?)
in zwédi entgegengesetzt optisch active Isomere zerlegt worden. Ver-
suche, auf analogen Wegen eine Spaltung der Phenylamidoessigsiure
in zwei optisch active lsomere zu erreichen, haben bis jetzt nicht
zum Ziele gefilhrt und sollen daher mit den Estern der Phenylamido-
essigsiiure wiederholt werden.

6680. ¥r, Heusler: Ueber die Einwirkung von H ssigsiiure-
anhydrid auf Diszoamidoverbindungen.
[Mittheilung aws dem chemischen Universititslaboratorium in Gottingen.]
(Eingegangen am 24. December.)

Nachdem O. Wallach und ich vor lingerer Zeit?) gezeigt hatten,
dass bei der Darstellung des Fluorbenzols aus Benzoldiazopiperidid
und Fluorwasserstoffsiiure als Nebepproduct Phenylfither entsteht,
wurdé der Wunsch rege, die Diazoamidoverbindungen durch glatt
verlaufende Reactionen in Phenylither und seine Homologen iiberzu-

1) Diese Berichte XVI, 1565 und 2722.
% Ann., Chem. Pharm. 248, 220,





