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288. R. Burmeister und A. M i o h a e l i s :  Ueber die Einwir- 
kung von Phenylhydrsxin auf Chlormalonsaureester. 

[Mittheilnng aus dem chem. Institut der Universitiit Rostock.] 

[Eingegangen am 30. Mai; mitgetheik in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.] 

Obgleich wir unsere Untersuchung iiber die Einwirkung der ge- 
nannten .Verbindungen aufeinander, die zu einer Reihe wohl charak- 
terisirter K8rper gefiibrt hat ,  noch nicht beendet haben, scheint es  
uns in  Hinsicht auf die Abhandlung von R. Meyer ' )  fiber Benzolazo- 
malonsiiure, sowie auf die von A. R e i s s e r t  und W. H a y s e r 2 )  uber 
Phenylhydrazidoessigsaure zweckmassig zu sein, die von uns erhaltenen 
Resultate schon jetzt zu veroffentlichen , um uns die Ausarbeitung 
dieses Gebietes zu sichern. 

Vermischt man 3 Molekiile Phenylhydrazin rnit 1 Molekiil Chlor- 
malonsaureester, so bemerkt man schon nach kurzer Zeit unter 
schwacher Warmeentwicklung die Ausscheidung von salesaurem 
Phenylhydrasin, indem gleichzeitig uuter Aufachhmen langsam Stick- 
gas entweicht. Nach etwa 2 Tagen ist die Reaction der Hauptsache 
nach beendet; man saugt nun die Fliissigkeit von dem ausgeschiedenen 
salzsanren Phenylhydrazin a b  , wascbt wiederholt rnit Aether und 
schiittelt d a m  die atherische Fliissigkeit einige Ma1 mit wassriger 
verdiinnter Salzssure aus. Die Aetherlijsung wird daraus verdampft 
und der Riickstand, der nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt, erst 
rnit Petroleumather, dann rnit Aether gewaschen. Man erhalt so eine 
nicht unbetrachtliche Menge eines weissen krystallinischen Kijrpers, 
der durch Umkrystallisiren &us heissem Aether gereinigt wird. Der- 
selbe bildet dann farblose Xadeln, die bei 900 schmelzen nnd bei der 
Analyse zu der Formel C11H14N203 fiihrten. 

Berechnet Gefunden 
C 59.46 50.20 59.42 pCt. 
H 6.30 6.61 6.53 a 

N 12.61 12.95 12.83 )) 

Die Verbindung reducirt F e h l i n g ' s  Liisung beim Kochen, ist 
also ein Hydrazinderirat und enthalt wahrscheinlich die Gruppe N H2, 

da sie sich leicht mit Phenylcyanat und mit Phenylsenfiil verbindet. 
Die Vereinigung mit Phenylcyanat findet sofort beim Zusammenbringen 
der Componenten rind schwachem Erwarmen statt. Das erhaltene 
Product wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt und fiihrt 
dann zu der Formel ClsH19N304. 

1) Diese Berichte XXIV, 1241. 
2, Diese Berichte XXIV, 1519. 
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Berechnet Gefunden 
C 63.34 63.35 p.Ct. 
H 5.57 5.59 9 

hT 12.31 12.30 B 

Die Verbindung bildet farblose Nadeln, die bei 158O schmelzen. 
Die Vereinigung mit Phenylsenfol findet erst allmlihlich statt, 

wenn man die alkoholische L6sung beider Substanzen einige Zeit 
stehen lasst; es scheiden sich dann durchsichtige Prismen am, die 
bei 141" schmelzen und die Zusarnmensetzung: 

ClsH19 N3 0 3  S oder C I ~  H14 N2 03, C5 H5 N C S 
besitzen. 

Berechnet Gefunden 
c 60.50 60.41 - pct .  
H 5.32 5.58 - * 
N 11.76 12.32 12.47 9 

S 8.96 9.16 9.03 B 

Das Einwirkungsprodnct yon Phenylhydrazin auf den Chlor- 
malonsiiureester lijst sich leicht in  wfssriger oder alkoholischer Kali- 
lauge. Versetzt man die erstere Lijsung mit Salzsaure, so scheiden 
sich sofort flimmernde Bliittchen aus, die abfiltrirt, ausgewaschen und 
aus Alkohol umkrystallisirt bei 192 O schmelzen. Die Analyse dieser 
Verbindung f ihr te  zu der Forrnel C9Hs N2 0 2 .  

Berechnet Gefunden 
c 61.36 60.98 pCt. 

N 15.91 16.04 
H 4.54 4.94 D 

Dieser Korper ist also aus der urspriinglichen Substanz durch 
Austritt von 1 Molekiil Alkohol entstanden: 

C11 Hi4 N2 0 s  = Cs Hg N2 0 2  + C2 € 3 5  0 H. 
Die Verbindung ist eine Saure oder ein Saureanhydrid, bildet 

leicht Salze und wird aus diescn durch Mineralsliuren nnveriindert 
wieder abgeschieden. 

Die Constitution der  beschriebenen Substanzen ist noch nicht 
sicher festgestellt, doch oermuthen wir, dass dieselben Derivate eines 
Hydrazindihydroindoxyls 

N-NIla 
c ~ H ~ ( ) c H ~  

CH(0H) 
sind. Das Einwirkungsproduct des Phenylhydrazins auf Chlormalon- 
saureester wurde dann der  Aethylester der Carbonsliure dieser Ver- 
bindung sein N . N H a  

c~H~('cH. co.  O C ~ H ~  
C H ( 0 H )  
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und in der Weise entstehen, dass die urspriinglich gebildete Ver- 
bindung 

N . ~ H ~  
1) CGH~,,CH. /\ CO . OCaH5, entstanden nach der Gleichung: 

co 
/ C O .  OC2H5 

CsHsNH. NHa + CHCl 
'CO.OCaH:, 

N . N H 2  

CO 
= CsHp<)CH. CO , OCBH5 + H C 1 +  CzH50H 

durch ein weiteres Molekiil Phenylhydrazin reducirt wird , indem 
dieses zugleich Benzol und Stickstoff liefert : 

CsHgNH. NH2 = CsHs i- Na + Ha. 
Mit der einfacheren Annahme, dass die bei 900 schmelzende Ver- 

bindung Kiirper I )  sei, stimmen die Resultate der Analyse weniger 
gut  iiberein, auch bleibt dann die Stickgasentwicklung unaufgekliirt. 
Die angegebene Formel findet darin eine Bestatigung, dass bei der 
Destillation eines Gemischea der Verbindung mit Zinkstaub eine 
FIUssigkeit erhalten wird , die deutlich die Fichtenspahnreaction des 
Indols zeigt. Die durch Verseifung erhaltene, bei 192O schmelzende 
Verbindung ist dann ein inneres Anhydrid der Siiure '). 

N .  NH2 
c~H~("cH. C O .  OH. 

C H ( 0 H )  
Mit der weiteren Untersuchung dieser Verbindungen siod wir be- 

R o s t o c k ,  den 27. Mai 1591. 
schaftigt. 

1) Sollte sich die angegebene Constitution der beschriebenen Verbindungen 
als die richtige erweisen, so wiirde ihre Bildungsmeise grosse Aehnlichkeit mit 
der H eum'an n'schen Indigospnthese haben. Durch Einwirkung von ,4nilin 
auf ChlormalonsLureester wirden dann unter geeigneten Bedingungen Derivate 
des Dihydroiudoxyls entsteheu. Wir beabsichtigen, unsere Untersuchung auch 
nach dieser Richtung auszndehnen. 




