Mittheilungen.

1. Hans Rupe und Hans Gebhardt:
Ueber unsymmetrische Phenylhydrazinderivate.
5. Phenylhydrazidoameisensiureester.

(Eingegangen am 31. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hro.

C. Harries)

Vor zwei Jahren veroffentlichte der Eine vop uns eine kurze,
vorldufige Mittheilung!) iiber den Phenylhydrazidoameisenester; wir
moéchten nun im Folgenden die experiaentellen und analytischen
Einzelheiten bringen.

Acetyl-Phenylhydrazidoameisenester.

Gleiche Molekiile Acetylphenylbydrazin und Chlorkohlenséure-
ester werden in Benzolldsung so lange gekocht, bis keine Salzsdure
mebr aus dem Kiihler entweicht. Das Benzol wird dann abdestillirt
(die letzten Reste davon unter vermindertem Druck); die rohe Ace-
tylverbindung bleibt als dickflissiges, zihes, braunes Qel zuriick.
Wenn man dieses nun mit Aether iiberschichtet und hiufig umrihrt,
so verwandelt es sich im Verlaufe einiger Stunden in einen Krystall-
brei, man streicht denselben auf Thon und lisst so lange in einer
Aether-Atmosphiére stehen, bis alle gefirbten, schmierigen Verunreini-
gungen verschwunden sind. Aus Benzol umkrystallisirt, wird die
Verbindung in schénen, weissen, grossen Prismen erhalten; sie zeigt
den Schmp. 72 —73"

CeHs.N.NH . CO . CH;
COOCyH;

Der Korper ist in Wasser, Ligroin und Aether ziemlich schwer,
in den ibrigen gebriuchlichen Lsungsmitteln aber leicht laslich.

Erhitzt man den Acetylphenylhydrazinameisenester iber 1007
am besten indem man ihn destillirt, so verliert er Alkohol und geht
fast quantitativ dber in das von Freund und Goldsmith?) ent-
deckte

== UuHuOgNQ. Bel‘. N 12.61. Gef. N 12.78.

1-Phenyl-4-methyl-3-oxybiazolon,

NH.CO.CH N=0.CH,

. . 3 N N

‘ =C'H3-N () H O.
CsH;.N.COOC:H, ¢ % + Gl

Die grossen Siulen, die man durch Umkrystallisiren aus Alkohol
erhilt, schmolzen bei 93—94°,
CyHs0:No. Ber. C 61.37, H 4.54, N 15.91.
Gef. » 61.21, » 4.69, » 16.12.

1) Diese Berichte 29, 829. ?) Diese Berichte 27, 1240, 2456.
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C¢H;. N . NH:
COOGCsH, ~

Kocht man die eben beschriebene Acetylverbindung mit ver-
diinnten Mineralsduren, so wird die Acetylgruppe abgespalten, doch
gelingt eine vollstindige Verseifung niemals, man erhilt im gipstigsten
Falle 60— 65 pCt. an Phenylhydrazidoameisenester; und diese Aus-
beute geht erheblich zuriick, wenn man die Reaction durch zu langes
Kochen oder durch Anwendung stirkerer Siuren forciren will, weil
Phenylhydrazin zurickgebildet wird.

30 g Acetylverbindung (man kann das Olige Rohproduct daza
verwenden) werden mit 37.5 g reiner Schwefelsiure, 340 g Wasser
und so viel Alkohol als néthig ist, um eine klare Losung zu erzielen,
2'/p—3 Stunden gekocht. In einer Schale auf dem Wasserbade
werden dann Alkohol, Essigester u. 8. w. verjagt (durch zeitweiligen
Wasserzusatz wird dafiir gesorgt, dass die Concentration der Siure
nicht steigt), die durch Eisstiicke gut gekiihlte Lésung macht man
mit Soda alkalisch und extrahirt mehrere Male mit Aether. In die
mit wasserfreiem Glaubersalz schart getrocknete, dtherische Lésung
wird nun gasférmige Salzsdure -eingeleitet, wodurch das Chlor-
hydrat des Phenylhydrazidoameisenesters in weissen, krystallinischen
Krusten ausfillt, wiihrend unverseifte Acetylverbindung gelést bleibt.
Das salzsaure Salz wird nun nochmals mit Soda zerlegt, ausgedthert
u. 8. w.; nach dem Abdestilliren des Aethers wird der Ester unter
vermindertem Druck destillirt; bei 15 mm Quecksilber kocht er
bei 1570,

Der Phenylhydrazidoameisenester ist ein wasserhelles, etwas
dickflissiges Oel; an der Luft wird er sehr rasch braun und lasst
sich diberhaupt nur in zugeschmolzenen Gefidssen lingere Zeit aufbe-
wahren. Zur Anpalyse wurde das in Wasser sehr leicht l6sliche
Chlorhydrat Lenautzt.

CyH;30,NaCl. Ber. C 49.87, H 6.00, N 12.93, Cl 16.37.
Gef. » 50.02, » 6.21, » 13.14, » 16.39.

Ausgenommen in Wasser, Petroleumither und Ligroin, 18st sich
der Ester leicht in den gebriuchlichen Solventien. Silbernitrat-Lésung
und Fehling’sche Lisung werden beim Erwirmen momentan reducirt,
die Losung in Alkohol giebt mit Ferrichlorid eine ziemlich intensive
Rothfirbung. Platinchlorid fillt ein gelbes, schwer lésliches Doppel-
salz in dusserst fein vertheiltem Zustande aus.

Phenylhydrazidoameisensiduredthylester,

Benzalverbindung. Wird leicht erhalten, wenn man eine
wissrige Losung des Chlorhydrates mit Benzaldebyd und Natrium-
acetat schiittelt. Sie krystallisirt aus verdinutem Alkohol in glin-
zenden, weissen Bliittchen, Schmp. 97—98°,

CigH1602N;s. Ber. N 10.45. Gef. N 10.85.
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Orthonitrobenzalderivat. Entsteht beim Erwirmen des
Chlorhydrates mit o-Nitrobenzaldehyd in wissrig-alkoholischer Ldsung
bei Gegenwart von Natriumacetat. Gelbe, prismatische Krystalle (aus
Alkohol), Schmp. 85 ~—86".

CIGHIS;O;Ns. Ber. N 13.41.
Gef. » 13.52,

Phenylsemicarbazid-e-carbonséureester,
CsH:; . N. NH.CO . NH..
CO,;C: H,

10.8 ¢ Phenylhydrazidoameisenester werden in der nothigen
Menge 50-procentiger Essigsdure gel6st und mit 4 g Kaliumcyanat in
200 ccm Wasser versetzt. Nnach kurzer Zeit beginnt das Reactions-
product sich krystallinisch auszuscheiden, es wird mehrmals aus Al-
kohol umkrystallisirt und scbmilzt dann bei 1720,

Die Verbindung ist in heissem Alkohol leicht, in Wasser, Benzol,
Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff ziemlich schwer ldslich.

CioHi;303sN;. Ber. C 53.80, H 5.83, N 18.8:.
Gef. » 53.49, » 5.93, » 19.31.

Indessen geht man zur Darstellung dieses Kérpers zweckmissiger
vom Phenylsemicarbazid aus.

30 g trocknes, fein pulverisirtes Phenylsemicarbazid werden in
300 cem trocknem Benzol suspendirt und mit 43 g (2 Mol.?) Chlor-
kohlensiureester am Rickflusskiihler mit aufgesetztem Chlorcalcium-
rohr gekocht, Das Semicarbazid zerfliesst zunichst zu einem zihen,
schmutzig-griinen Oele, dann erst beginnt die Salzsiiureentwickelung,
wobei das Oel sich al'mihlich 16st. Nach mehrstiindigem Kochen
hat sich ein dicker Krystallbrei abgeschieden; es wird abgesogen, mit
Benzol gewaschen und aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

Der Phenylsemicarbazidcarbonsiiureester ist sehr bestindig gegen
Siuren, stundenlanges Kochen mit concentrirter Salzsiiure veriindert
ihn z. B. nicht im Geringsten. Beim Erwirmen mit Alkalien oder
Alkalicarbonaten dagegen wird sogleich Alkohol abgespalten und

) Ein Ueberschuss von Chlorkohlensiureester ist unentbehrlich, wahr-
scheinlich wirkt derselbe als Losungemittel. Wendet man pur 1 Mol.-Gew.
davon an, so entwickelt sich nur wenig Salzsiure, und in der grinen Paste,
dic man am Ende erhilt, findet sich noch viel unverindertes Phenylsemi-
carbazid vor.
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das 1-Phenylurazol oder 1-Phenyl-3.5-dioxytriazol gebildet
vom Schmp. 262 —263",

NH.CO.NH; _ . -0
. == resp.
CeH; .N.COOC:H; * °" " CgH,.N —CO P
1}1—_—_(.3.0[-!
CeH,.N N
~ k)
C
OH

das schon vor geraumer Zeit von Pinner!) durch Schmelzen von
salzsaurem Phenylhydrazin oder von Phenylsemicarbazid mit Harn-
stoff dargestellt worden ist. Aus der Lsung in Alkalien wird es
durch Siuren ausgefillt.

Nitrosoverbindung. Lo6st man 2g Phenylsemicarbazid in
80 cem 8-procentiger Salzsiiure und giebt 0.7 g Natriumnitrit, in wenig
Wasser gelost, dazu, so scheidet sich alsbald ein flockiger, orange
gefirbter Niederschlag ab. Das Prodoct wird aus Aether umkry-
stallisirt, es bildet rétblich-gelbe Nadeln, die bei ca. 75" unter hef-
tiger Gasentwickelung schmelzen. Wir haben die Verbindung nicht
weiter untersucht®) und pur noch nachgewiesen, dass beim Reduciren
mit Zinkstaub in alkoholisch-essigsaurer Lésung der urspriingliche
Phenylsemicarbazidcarbonsiiureester wieder zuriickgebildet wird. Die-
selbe Beobachtung ist auch von E. Fischer3) beim Nitrosophenyl-
semicarbazid gemacht worden.

Einwirkung von Chlorkohlensidureester auf Phenyl-
bydrazidoameisensiureester.

Zu einer Lésung von 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazidoameisenester in
Aether wird unter gater Kiiblung 1 Mol.-Gew. Chlorkohlensiureester
tropfenweise hinzugefiigt. =~ Von dem ausgeschiedenen Chlorhydrat
wird nach einigen Stunden abfiltrirt und der Aether verdunstet; das
zuriickbleibende Oel wird in einer Eis-Kochsalz-Kiltemischung zum
Erstarren gebracht. Zur weiteren Reinigang wird die Substanz sodann
in Alkohol geldst, mit Thierkohle gekocht und die Lésung in Wasser

1) Diese Berichte 20, 2358: 21, 1219.

%) In einer interessanten Abhandlung (diese Berichte 28, 1925) hat
Widmann gezeigt, dass das von E. Fischer entdeckte Nitrosophenyl-
semicarbazid &osserst leicht in Phenylazocarbonamid ibergeht. Diese
Forscher geben jenem Nitrosoderivat die Formel CsHs . N(NO).NH . CO . NH,,
die von uns gewonnene Verbindung miisste aber CsHs.N .N(NO).CO.NH; sein.
- CO3C3Hs

%) Ann. d. Chem. 190, 114.
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hineinfiltrirt.  Durch Gefrierenlassen werden die ausgeschiedenen,.
Oeltropfen in einen Krystallbrei verwandelt, und diese Operation
wird, wenn néthig, noch einmal wiederholt, bis die Krystalle farblos ge-
worden sind und den Schmp. 58 —60° zeigen. Man erhilt die in allen
orgapischen Solventien &dusserst leicht l8sliche Verbindung in wohl-
ausgebildeten, dicken Krystallen, wenn man ihre Losung in Ligroin
oder Petrolither der langsamen Verdunstung {iberlésst.

Den gleichen Kérper haben wir noch auf anderem Wege erhalten.
Fein gepulverter Phenylcarbazinsiiureester, (CsH;. NH.NH
. CO3CyH;), wird in Benzol mit Chlorkohlenséureester gekocht, bis
die Salzsdureentwickelung beendigt ist; das nach dem Ahdestilliren
des Benzols zuriickbleibende, braune, ziihe Oel erstarrt nach einigen
Tagen zu einem krystallinischen, festen Kuchen. Die weitere Reinigung
des Productes wurde genau wie oben beschrieben ausgefithrt, beide
nach diesen verschiedenen Methoden dargestellte Verbindungen er-
wiesen sich als durchaus identisch?).

1) Bei dieser Gelegenheit wurde auch die Einwirkung von Chlor-
kohlensiureester auf Phenylhydrazin etwas studirt. Heller (Ann.
d. Chem. 2638, 278) hat zuerst durch Behandeln von Phenylhydrazin mit
Chlorkohlenester unter guter Xihlung (in Aether) den Phenyl-
carbazinsiureester dargestellt. Wir haben pun gefunden, dass, wenn be
dieser Reaction nicht gekihlt wird, und die Temperatur bis zum Siedepunk.
des Acthers steigt, nach dem Abdestilliren des vom salzsauren Phenylhydrazi:
filtrirten  Losungsmittels ein braunes Oel zuriickbleibt, das nach einige
Stunden krystallinisch erstarrt. Darch Aufstreichen auf Thon wird das
Product von anhaftendem Oel befreit und fast weiss. Aus Ligroin, in welchen:
es ziemlich schwer loslich ist, wird es in langen, glinzenden Nadeln <
halten vom Schmp. 41—42". Die Ausbeuts ist nur klein. Wir kénnen ur
vorlaufig noch nicht daritber aussprechen, was fiar ein Korper hier vorlieg:,
besonders da die Analysen desselben nicht genan genug tiibereinstimme
Im Mitte! wurde erhalten: C = 63.1 pCt., H=6.7 pCt.,, N==11.2 pCt. B
allen Versuchen, diesen (iibrigens sehr leicht verschmierenden) Korper z
reinigen, konote kein anderer Schmelzpunkt als der oben angegebene t
obachtet werden,

. Wenn man die Verbindung in Benzol mit Chlorkohlensiureester koch
wird unter Salzsdure-Entwickelung das Urethan des Phenylhydrazidoameiser
esters (Schmp. 58 — 609 erhalten, wihrend beim Eiuleiten von Salzsiuregas
die Benzollosung der Substanz Phenylcarbazinsiureester entsteht.

Anders wird das Resultat, wenn Chlorkohlensiureester tropfenweise .
eine kochende Losung von Phenylhydrazin in viel Aether eingetragen wira
Tn der vom ausgeschiedenen salzsauren Phenylhydrazin abgegossenen Flissiy
keit bildet sich nach lingerem Stehen ein nicht unbetrichtlicher Niederschl:
vou Phenylhydrazidoameisensiurcester-Chlorhydrat, der Est
selbst wurde durch seine charakteristische Benzalverbindung genau identificii
Unter wenig verinderten Versuchsbedingungen kéunnen hier also die verschic
densten Kérper erhalten werden.
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Obwohl die Analysen der auf verschiedene Weise gereinigtepy
Substanz nicht genau mit der Theorie iibereinstimmen, indem besogg,
ders der Stickstoffgehalt immer etwas zu hoch gefunden warde, glaubep;
wir doch annehmen zu diirfen, dass hier das Urethan des Pheny}y
hydrazidoameisensiureesters (Phenylhydrazin-af-Dicapy
bonsdure-Aethylester), C(;Hs.l‘_l . NH . CO;C:H;, vorliegt.

CO:C:H;
Ci2Hi1s0s N2, Ber. C 57.14, H 6.34, N 11.11.
Gef. » 56.51, 56.64, H7.64Y), » 6.31, 6.05, » 11.94, 11.70.

Durch Kochen mit verdiinnten Siuren wird der Korper nich
verindert, mit Alkalien aber und Alkalicarbonaten tritt schon l;gl
gelindem Erwirmen vollstindiger Zerfall ein zu Phenylhydrazin,
Koblensdure und Alkohol.

Einwirkung von Anilin. Das Urethan wird mit Anilin einige
Stunden im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wird mit vgg]
diinnter Salzsiiure durchgeriihrt, es scheidet sich eine krystallirischg,
Substanz aus, die, aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 237° zeigty -
Demnach ist hier Diphenylharnstoff entstanden, wohl nach folgens;

der Gleichung: ')
CGHf) . N . NH . COQ CzI‘I;, -+ 4 C(; I’I5 N NH2 BiBW
CO:C: Hs

=2 CO(NH . CsH5>2 -+ C(;H5 .NH.NH; +2C, Hgo
Der Diphenylharnstoff wurde analysirt.

Cl3H120N2- Ber. N 13.20. Gef. N 13.17., 'ﬂIA
Einwirkung von Acetamid auf Phenylhydrazido- 19b
slov -

ameisenester.
Beim Zusammenschmelzen dieser beiden Verbindungen wird
ziemlich glatt das 1-Phenyl-4-Methyl-3-Oxybiazolon 3
Schmp. 93 — 94° gebildet, indem zunfichst unter Ammoniak-AbspalmﬂQ
Acetylphenylhydrazidoameisenester entsteht:
C:H;.N.NHH NH; CO . CHs, tid1d
CO2C. H, 1sloy

der sich dann weiter condensirt.
3 anp

Phenylhydrazidoameisensiureester und Phosgen: «isT
Diphenylcarbaziddicarbonséureester,

CeHs . N.NH.CO.NH.N.CsH;

CO: CoH; CO2CeH,
In eine Aether- oder Benzol-Lésung von Phenylhydrazidoameisen-
ester wird unter guter Kiihlung Phosgen bis zur Sittigung eingeleitet.

0

) Nach Messinger’s Methode gefunden.



Mo verdunstet das Lidsungsmittel bei gelinder Wirme und verreilt
dBn etwas harzigen Riickstand mit Wasser, bis er hart und krystalli-
fiich geworden ist. Aus wenig verdiinntem Alkohol scheidet sich
afe neue Verbindung in feinen, weissen, moosartig verzweigten Nidel-
éBen ab. Sie schmilzt bei 158—1590.

CioHeeOsN,. Ber. C 59.07, H 5.70, N 14.51.
Gef, » 59.36, » 5.97, » 14.93.

. Der Korper ist schwer loslich in Aether und Ligroin, wenig in
.phendem Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform, Eisessig und
heissem Benzol.
9¢
(IR
Diphenyldiketotetrazin (Diphenylurazin).
20 Diphenylcarbaziddicarbonsiureester wird mit verdiinnter Natron-
I##%e (1:3) zum Kochen erhitzt. Die Substanz schmilzt zunichst,
8 “wenigen Augenblicken aber hat man eine klare Lisang, und es
"fdBbn Siuren daraus das Tetrazin in weissen Flocken; die Ausbeute
is®%heoretisch. Nach dem Umkrystallisiren aus kochendem Eisessig
(1 g braucht zur Lisung etwa 70 ccm Eisessig) schmelzen die feinen,
weissen Nadeln bei 264".

CisHi209Ny. Ber. C 62.68, H 4.41, N 20.90.
B\ Gef. » 62.47, » 447, » 20.92.

Das Tetrazin ist eine starke Siure, es 18st sich nicht nur in
Alkalien und Ammoniak, sondern auch in Natriumcarbonat. Aus
der neutral-ammoniakalischen Losung fillt Silbernitrat das weisse,
volamindse, amorphe Silbersalz.
priwDiese Verbindung ist zuerst von Pinner!) dargestellt worden

Schmelzen von Phenylsemicarbazid. Die von ihim angenommene
gmtitutionsformel CsHs . N .NH. (_30 ist von Heller?), der beim
C:H, .N.CO.NH
Erbitzen von Phenylcarbazinsiiureester auf 240Y zu demselben Kérper
.gelangte, in C¢Hj . N.NH. CO umgewandelt worden. Nach der von
CO.NH.N.C¢I; :
uns aufgefundenen, sehr glatt verlaufenden Bildungsweise muss den
Tetrozin aber eine andere Constitution zukommen:

. NH - CO NH

CeHs.N.CO:GH,  CuH,COsN.GH, 210

omi — NH.CO=NH | 96, H,0 + COu+ Hs0.
ot CoHy . N CO — N . Gy :

11) Diese Berichte 271, 2330. %) Ano. d. Chem. 263, 282.
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Kocht man das Tetrazin mit Essigsiureanhydrid eine halbe Stunde
lang, so entsteht das ebenfalls schon von Pinner erhaltene Mono-
acetvlderivat vom Schmp. 173". Aufkochen mit Alkalilauge ver-
seift sofort. Da nach diesem Forscher ein Diacetylderivat viel schwerer
entsteht, so ist vielleicht die tautomere Formel:

on
N: C<NH

CsHy . N.CO.N.C¢H;
:nzunehmen.
Milhausen i/E. Chemie-Schule.
Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. des Polytechnicums.

2. K. Auwers: Ueber isomere Tribromderivate des Pseudo-
cumenols.
[(Berichtigung und vorlaufige Mittheilung.]

(Lingeg. am 2. Januar; witgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Durch energische Einwirkung von Brom auf Pseudocumenol ent-
+:ht als Hauptproduct das von mir und meinen Mitarbeitern ein-
gehend unters-chte, alkaliunldsliche Tribromderivat vom Schmp. 1269,
#33 ich als Bromhydrat des Dibromanhydro-p-oxypseudocumylalkohols
« der Formel

I'r CHg

\
3, /\|CH3
(‘Y}x ‘ Bl"

7

H 0O

ffasse 1).

Aus den Mutterlaugen des Rohproductes liessen sich regelmissig
eqr geringe Mengen einer Substanz isoliren. die isomer mit dem
“auptproduct zu sein schien, aber alkaliléslich war und erst gegeun
. 0° schmolz. Da dieser Kirper stets nur in sehr kleinen Quanti-
ti;en auftrat und alle Versuche, ihn nach Belieben synthetisch zu ge-
winnen, fehlschlugen, so lag die Vermuthung nahe, dass er seine
tintstehung einer Verunreinigung des verarbeiteten Pseudocumenols

rdanke. Aber welche Substanzen man hierbei auch in Betracht
« g, die Thatsachen, dass das Nebenproduct die empirische Zusammen-
~.zung eines Tribrompseudocumenols besass, sich wie ein echtes

% Ann. d. Chem. 301, 203.
. e
Berichte d. D. chem. Gesallschait. Jahrg. XXXII.





