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Triphenyltrimesinsiuretrimethylester,Cs(CsH;)s(COOCHy)s,
aus dem Silbersalz mit Jodmethyl erhalten, krystallisirt aus verddnntem
Methylalkohol in farblosen Blittchen. Schmp. 121°.

0.2024 g Sbst.: 0.5567 g COs. 0.0936 g HyO.
CyyHg, 0s. Ber. C 75.00, H 5.00.
Gef. » 74.91, » 5.13.
Triphenyltrimesinsiuretridthylester, C;(CsH,)s(COOC: H; ),
farblose Nidelchen vom Schmp. 129—1300,
0.1934 g Shst.: 0.5372 g COq, 0.1009 g H,O.
CssH3oOs. Ber. C 75.86, 11 5.74.
Gef. » 75.75, » 5.10.
Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule za Berlin.

3903. Hugo Voswinckel: Ueber Derivate des Triasans.
(Eingegangen am 31. Juli.)
Theoretisches.

Wihrend wobl von allen Homologen and Substitutionsproducten
des Phenylhydrazins, welche noch die Amidgruppe enthalten, Con-
densationsproducte mit Aldehyden, Ketonen etc. erhalten worden sind,
sind derartige Producte vom Nitrosopheny)hydrazin, Cs Hy . N(NO). NHz,
bisher nicht bekannt geworden.

Der Grund hierfiir ist einerseits in der leichten Zersetzlichkeit
des Nitrosophenylhydrazins und andererseits in der Neigung desselben,

unter Wasserabspaltung in Diazobenzolimid, CsH;N . N:llI, iiberzu-
gehen, zu suchen.

In der That habe such ich bei der Einwirkung der freien Alde-
hyde und Ketone aaf Phenylnitrosohydrazin trotz vielfacher Abin-
derungen der Versuchsbedingungen immer nur die Bildung von Di-
azobenzolimid beobachten kdnnen.

. Liisst man nun aber statt des freien Aldehyds Aldehydammoniak
einwirken, so gelingt es, wie in Nachfolgendem gezeigt werden wird,
wenigstens in einem Falle, ndmlich bei der Anwendung von Acet-
aldehydammoniak, ein greifbares Condensationsproduct za erhalten.

Dieses Condensationsproduct, welches, wie die Analyse zeigt,
durch Zusammentritt eines Molekiils Phenylnitrosohydrazin und eines
Molekiils Aldehydammoniak unter Austritt von einem Molekiil
Ammoniak und einem Molekiil Wasser nach der Gleichung:

C:H; . N(NO) . NH; + CH;. CH(NH:) . OH
= CgHyN;O + NH; + H;O
entstanden ist, kdnnte man nun zundchst geneigt sein als ein Hydrazon
von der Formel CzH; . N(NO) /N : CH.CH; za betrachten.
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Mit einer derartigen Auffassung lassen sich aber die in Nach-
folgendem beschriebenen Eigenschaften, Umwandlungsproducte und
Derivate des Korpers nicht in Einklang bringen.

Der mit phenolartigen Eigenschaften ausgestattete, in zwei ver-
schiedenen Modificationen (derbe Prismen von der Farbe des Azo-
benzols und lange, ziihe, orangefarbene Nadeln) krystallisirende
Kérper zeigt in erster Linie eine fiir ein Nitrosamin aussergewdhn-
liche Bestindigkeit. Es gelingt nicht, die Nitrosogruppe umzualagern.
Mit concentrirter Salzsiure bildet er vielmehr ein Additionsproduct.
Durch Redaction lidsst er sich in eine sauerstofffreie Base iiberfiihren,
welche keine Amidgruppe enthilt, wiihrend unter Zugrundelegung der
obigen Formel eine Base von der Formel

Cs¢H; . N(NH:) . NH.CH. . CH;
~ entstehen miisste.

Diese Base ist nun zwar auch erbalten worden. Sie enthilt die
Amidgruppe, wie ihre ausserordentlich leichte Condensirbarkeit mit
Benzaldehyd beweist. Aber sie ist nicht das erste sauerstofffreie Re-
ductionsproduct des Kérpers. Dies ist vielmebr eine Base CgsHiiNa,
welche sich mit Benzaldehyd nicht condensirt, also die Amidgruppe
nicht enthilt.

Nach alledem gelangt man zu der Annahme einer Fixirung des
mit Sauerstoff verbundenen Stickstoffatoms durch einen Ringschluss.

Erscheint nun auch ein solcher nach der Seite des Benzolkerns
hin durch die weiter unten erirterte leichte Reducirbarkeit des Korpers
zu Phenylhydrazin, sowie durch die Mdglichkeit, aus ihm duarch Salz-
sinre Phenylhydrazin abzuspalten, ausgeschlossen, so sind pach der
Seite des aliphatischen Theils der Verbindung immerhin noch zahl-
reiche Ringcombinationen méglich.

Ein Fiinfring von der Form:

_N(OH). CH,

CGH,',.N\N — CH
kannte sich in das bekannte Phenylosotriazol iiberfiihren lassen.
Durch Reduction erhéilt man aber die schon erwihute, ziemlich unbe-

stindige, sauerstofffreie Buse CyHj;Nj, der unter Zugrundelegung
eines Fiinfrings die Formel:

C.H N/NH.(_JH?
805 SNH.CH;

zuzuschreiben wire. Ein derartigzer Korper konnte durch Oxydation
in das sehr bestindige Phenylosotriazol,

_N:CH
~N:CH’
fibergehen. Aber schon ein Oxydationsmittel wie das Eisenchlorid,
welches bei der Darstellung des Phenylosotriazols als Reinigungs-

CsH;. N
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mittel benutzt wird, zerlegt die vorliegende Base unter Bildung von
Phenol und Stickstoff.
Enthielte der Kﬁrper einen sauerstoffhaltigen Ring von der Form

NH
CS H(, \N — C CH, oder JQ, H5 N<§Hcg>cﬂz,

so konnte er bei der Reduction zu einer sanerstofffreien Base wieder
pnur eine solche von der Form

NH,
CeHs . N<\y1 CH, . CH,

geben.
Ein ringférmiges Gebilde vor der Form
GsH; . N N-0
*He - YSN.CH. CH,

wiirde die Bildung der Base CgH;; N3 zulassen, aber der unten zu
besprechenden, leichten Aetherificirbarkeit des Karpers nicht Rechnung
tragen.

Die unzweifelbaft nicht ganz einfach liegenden Verhiltnisse er-
kldren sich immer noch am ungezwungensten unter Zugrundelegung
einer Formel von der Form 1, resp. ibrer tautomeren Formen 2 und 3:

N:0 N.OH
|
1. GHs.N{ I CH.CH;, 2. CsH;N. | ,C.CH,
N N
H
o
3. CGHS-N v SC. CH;,
N

welche beiden letzteren Analoga der tautomeren Formen der Benzald-
oxime sind.
In der That scheint der Korper in tautomeren Formen zu reagiren.
Mit Natriumhydroxyd bildet er ein Natriumsalz nach Form 2:
N ONa

CsH, . \\ /C CH:.
N
Hieraus erhilt man durch Jodmethyl einen Methyldther, der aber

keinen Sauerstoffither darstellt, da er sich ohne Abspaltung der Me-
thylgruppe zu einer sauerstofffreien Base reduciren lisst. Ihm und
seinem Reduectionsproduct wiirden unter Zugrundelegung von Form 3
die Formeln zukommen:

CHa

N.CH;
| \

CeHy.N.' | "C.CH; und GsH,.N. CH.CH,.
N NH
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Durch Reduction geht der Korper zuniichst in eine noch sauer-
stoffbaltige Base, C3H 1 N3O, iiber, der nach allen drei tautomeren
Formen die Formel:

b{ .OH
I. CsH;. N -CH.CH;")
NH
zukommen wiirde. Durch Oxydation wird aus ihr mit Leichtigkeit
die Muttersubstanz regenerirt.

Durch weitere Reduction gelangt man zu zwei sauerstofffreien

Basen:

NH
IL GeH;.N CH.CH, IL CiHy.N<NI on.CH
NH

und gelegentlich bei dieser Operation noch zu einer vierten:

IV. C¢Hj. N<§g:,

fir die jedoch die Bildungsbedingungen noch nicht mit Sicherheit fest-
gestellt werden konnten. Durch weitergehende Reduction lassen sich
simmtliche Korper schliesslich in Phenylhydrazin dberfihren.

Durch Einwirkung von concentrirter Salzsiure geht das be-
sprochene Condensationsproduct unter Anlagerung der Elemente der-
selben in eine chlorhaltige Base iiber, der unter Zugrundelegnng
von Form I die Formel

N.OcCl
NH

zukommen wiirde. Der Korper lagert sich aber allem Anschein nach
sofort, unter Wanderung des Chloratoms vom Sauerstoff in den Ben-

zolring, um in
N.OH

C.H,Cl.N” CH.CH;,
NH

eine schwache Base, welche durch Oxydation mit Leichtigkeit unter
Abgabe zweier Wasserstoffatome in eine dem urspriinglicken Conden-
sationsproduct ganz ihnliche, chlorhaltige Substanz ibergeht:

N:O

Cs H;Cl.N< i CH . CHy, resp. tautomere Formen.
N

) Ein derartiger Ring wurde bereits von Milorad Z. Jovitschitsch,
diese Berichte 30, 2426, 31, 3036, beobachtet.
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Auch dieser Korper lisst sich ebenso wie das chlorfreie Conden-
sationsproduct reduciren, methyliren etc.

Leider gelang es bis jetzt nicht, ibn in ein Chlorphenylhydrazin
iberzufihren. Es muss daher die Frage nach der Stellung des
Chloratoms, welches sich event. auch im aliphatischen Theil der
Verbindung befinden kann, einstweilen unentschieden bleiben.

Experimentelles.

Phenyliithylidenoxyeyclotriazan,

N:O NOH
CsH,.N  CH.CHy, oder c,H,.N’i " C.CH,,
N N

H
N0

oder C;Hy . N | “C.CHs,
N

entsteht sebr glatt durch Einwirkung von Aldehydammoniak auf
Phenylnitrosohydrazin. Zu seiner Darstellung wurde eine alkoholische
Losung von 66 g Nitrosophenylhydrazin !) mit eiver wissrigen Lésung
von 32 g Aldehydammouviak versetzt und einige Minuten auf dem
Wasserbade erwidrmt. Alsbald machte sich Ammouniakgeruch bemerk-
bar und aus dem braungefirbten Reactionsgemisch schied sich nach
Abdunsten des Alkobols ein in derben, rothbraunen Prismen krystal-
lisirender Korper ab; derselbe wurde aus verdiiontem Alkohol um-
Krystallisirt und so in centimeterlangen, biegsamen, orangefarbenen
Krystallnadeln erhalten. Sie sind 13slich in Alkohol, Aether, Benzol
und in siedendem Wasser, sowie in verdiinnten Alkalien, woraus sie
durch Siuren, auch Kohlensinre, wicder abgeschieden werden, dagegen
fast unldslich in kaltem Wasser, unzersetzt destillirbar, im Dampf-
strom schwer fliichtig, geben mit concentrirter Schwefelsdure intensive
Fiirbungen, die beim Verdinnen mit Wasser wieder verschwinden und
zeigen den Schinp. 116°, der jedoch nicht unerheblich variirt, je
nachdem man schnell oder langsam erhitzt.
CsBuN;O. Ber. C 58.89, H 5.532, N 25.77.
Gef. » 59.48, 58.48, » 5.79, 5.71, » 2555, 25.63.

1y Dasselbe wurde nach der von E. Fischer (diese Berichte 8, 1008;
Ann, d. Chem. 190, 89) angegebenen Methode dargestellt und zeigte den
Schmp. 51°,
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Phenylmethyloxycyclomethenyltriazan,
N.OH
CsHs. N 'CH.CHj.
NH

10 g des vorstehend beschriebenen Condensationsproductes wurden
in wiissrigem, 10-procentigem Ammoniak geldst und unter Erwirmen
mit Schwefelwasserstoff behandelt. Nach etwa 10 Minaten trat Ent-
firbung und reichliche Ausscheidung farbloser Krystallblittchen ein.
Dieselben wurden abfiltrirt und zeigten so den Schmp. 130°, der sich
bei weiterem Umkrystallisiren nicht mehr veridnderte. Der neune
Korper zeigt schwach basische Eigenschaften, ist leicht ldslich in
stark verdiinnter Salzsiure und wird aus dieser durch Alkalien, am
besten durch sehr verdiinnte Ammoniakldsung, in glinzenden Blittchen
wieder abgeschieden. Er ist 18slich in Alkohol und Benzol, dagegen
unléslich in Wasser und absolutem Aether. Durch salpetrige Siure,
sowie durch einige Oxydationsmittel wird er in die Muttersubstanz
zuriickverwandelt, ebenso durch hiunfiges Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol.

Statt des Schwefelammoniums kann man auch Zinnchloriir in
berechneter Menge als Reductionsmittel verwenden.

CeHi N30, Ber. C 58.18, H 6.67, N 25.45.

Gef. » 59.10, 58.06, » 7.48, 6.83, » — 2525,

Hiernach kann der Korper aus der Muttersubstanz durch Addition
von zwei Atomen Wasserstoff entstanden gedacht und ihm die Formel
CsHy1 N3O 2ugeschrieben werden.

Phenylmethyloxycyclomethenyltriazanchlorbydrat,
N.OH

(079 PN N&/CH.CH,, HCL
NH
Das Salz scheidet sich ans der Losung der freien Base in abso-
latem Alkohol nach Zusatz von concentrirter Salzsiure beim theil-
weisen Abdunsten des Ldsungsuittels in kleinen, derben, farblosen
Prismen vom Schmp. 1749 ab.
CeH;1NaO.HCL  Ber. Cl 16.62. Gef. Cl 16.60.

Chlorphenylmethyloxycyclomethenyltriazan, ‘
N.OH
C¢H,Cl.N CH.CHs.
NH
5 g des urspriinglichen Condensationsproducts wurden in die
5—6-fache Menge concentrirter Salzsiure (spec. Gewicht 1.19) ein-
getragen. Die Siure nahm die Sabstanz begierig auf und schied als-
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bald einen in feinen, silberweissen Nadelchen krystallisirenden Kérper
ab. Derselbe wurde iiber Glaswolle abfiltrirt, in sehr stark ver-
diinnter Salzsiure gelst und mit ebenfalls stark verdiinnter Sodalésung
gefillt. Der so erhaltene Korper zeigt den Scbmp. 1310, Er hat
schwach basische Eigenschaften, ist ldslich in verdinnten Sauren
und hieraus durch Alkalien fillbar. In Alkohol, Aether, Benzol
ist er leicht 16slich, in Wasser unldslich.
CsH;oN;0Cl. Ber. C 48.12, H 5.01, N 21.05, Cl 17.80.
Gef. » 48.28, » 5.16, » 21.24, » 17.40.

Chlorphenylmethyloxycyclomethenyltriazanchlorhydrat,
N.OH

CsH,Cl.N ;CH.CHs, HCL
NH

Wie die entsprechende chlorfreie Base, bildet auch die vorstehend
beschriebene chlorhaltige Base ein salzsaures Salz. Es ist dies der
sich beim Eintragen des urspriinglichen Condensationsproducts in
concentrirte Salzsiiure ausscheidende Kérper. Durch Ausfillen aus
der alkoholischen Losung mittels Wasser erhilt man ihn in schonen,
schwach rosa schimmernden Nadeln vom Schmp. 174°

CsHi 1 N3OCls. Ber. Cl 30.08. Gef. Cl 29.2.

Chlorphenylithylidenoxycyclotriazan,
N:0
CsH(Cl. N’ .\/.‘CH . CHy, resp. tautomere Formen.
I
N
Die vorstehend beschriebene, chlorhaltige Base zeigt beim Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol oder beim Kochen mit Wasser
genan dasselbe Verhalten wie die erwihnte chlorfreie Base. Auch
sie geht in ein dem urspriinglichen chlorfreien Condensationsproduct
ganz analoges chlorhaltiges Product iiber. Kocht man sie mit Wasser,
so 1ost sie sich allmihblich auf, die Losung wird stark alkalisch ond
scheidet beim Erkalten einen in feinen, orangefarbenen Nidelchen
krystallisirendeu Korper ab, der nach einmaligem Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol in schéven, centimeterlangen, dunkelorange-
farbenen Nadeln erhalten wurde. Derselbe hat den Schrop. 1897, ist
léslich in Alkohol, Aether, Benzol, verdiinnten Alkalien, fast unldslich
in Wasser und giebt mit concentrirter Schwefelsiiure intensive Farbungen.
Durch Reduction ldsst er sich in die Muttersubstanz zuriickverwandeln.

CsHsN3CIO. Ber. C 48.61, H 4.05, N 2127, Cl 17.97.
Gef. » 49.31, 48.89, » 4.39, 4 15, » 21.24, » 17.40.
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Durch Behandeln des Condensationsproducts mit Bromwasser-
stoffsdure entstehen zwei den Chlorproducten ganz analoge brombhaltige
Substanzen:

1. CgH;oN3OBr. Schmp. 1289 und 2. CgHgN3OBr. Schmp. 195"

Phenylmethylcyclomethenyltriazanchlorhydrat,
NH
CsH;. N~ /,CH.CH3, HCL
NH

Das vorstehende Salz erhilt man aus der beschriebenen sauer-
stoffhaltigen Base, dem Phenylmethyloxycyclomethenyltriazan, durch
Reduction mittels Zinnchloriir.

Zu der Losung von 18 g Base in 250 ccn Wasser und 60 g
Salzsiure von 25 pCt. wurde eine concentrirte wissrige Ldsung von
19 g Zinuchloriir hinzugefiigt. Das Gemisch wurde langsum zam
Sieden erhitzt und einige Minuten gekocht. Die Reactionsfliissigkeit
wurde durch Eingiessen in gekiihlte Kalilauge zersetzt und mit Aether
extrahirt. Der Aetherauszug wurde mit Salzsiiure von 25 pCt. mehr-
fach durchgeschiittelt und die so erhaltene salzsaure Lésung zur
Krystallisation eingedampft. Auf diese Weise wurde ein in schénen,
seideglinzenden, feinen Nudeln krystallisirendes salzsaures Salz einer
Base erhalten, welches, diber Nutronkalk im Vacuum getrocknet, den
Schmp. 140° zeigte.

Wasserfrei, bei 105" getrocknet, zeigte es den Schmp. 205°.
Eine Krystallwasserbestimmung ergab:

Ber. fiir 1 Mol. H20: 9.21 pCt. H, O; gef. 8.93 pCt. H,O.

CsHuNsHCl. Ber. C 51.75, H 6.47, N 22.64, Cl 19.14.
Gef, » 52.32, » 6.89, » 22.32, » 19.17.

Die freie Base stellt ein zersetzliches Oel von stark basischen
Eigenschaften dar. Die Salze derselben werden durch kaustische
Alkalien, nicht aber dur-h Ammoniak zersetzt.

Phenylithyltriazanchlorhydrat,
CsH; .N(NH:;) NH.CH,.CH;, HCL

Zu dieser Base kann man sowohl durch Reduction des urspriing-
lichen Condensationsproducts, als auch der beiden beschriebenen Basen
gelangen. Am besten stellt man zuniichst durch Reduction mittels
Schwefelammonium die erste, noch sauerstoffhaltige Base dar und
reducirt diese weiter mit Zinnchloriir und Salzsiure.

4 g Phenylmethyloxycyclomethenyltriazan, in verdiinater Salzsiure
geldst, und 14 g Zinnchloriir, in Wasser gelGst, wurden 1 Stunde lang
am Riickflusskiibler zusammen gekocht. Das Reactionsgemisch wurde
in gekiiblte Kalitauge eingetragen, mit Aether extrabirt und der
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dtherischen Lésung wiederum die Base mittels Salzsiure von 25 pCt.
entzogen. Hierbei schied sich bereits der grosste Theil des gleich-
zeitig gebildeten Phenylhydrazins als salzsaures Salz- ab. Aus der
salzsauren Losung liess sich sodann durch fractionirte Krystallisation
das salzsaure Salz einer Base gewinnen, welches in schénen, farblosen
Nadeln vom Schmp. 185° krystallisirte.
CsHjaN; . HCL.  Ber. C 51.20, H 7.47, N 22.40, Cl 18.93.
Gef. » 51.46, » 6.55, » 22,26, » 18.05.

Die Base selbst stellt ein leicht zersetzliches Oel von stark
basischen Eigenschaften dar, welches durch Kalibydrat, nicht aber
durch Ammoniak aus seinen Salzen ausgeschieden wird. Mit ver-
dinnten Mineralsduren giebt es voriibergebend intensive rosa Fir-
bungen.

Mit Benzaldehyd giebt die Base schon in der Kilte ein in schinen,
schwach gelb gefirbten Nédelchen krystallisirendes Condensationspro-
duct vom Schmp. 163", welches sich an der Luft ziegelroth farbt.
Voraussichtlich kommt ihm die Formel zu:

N:CH.
Calls. N<X ' Xn CH - cH,
Benzyliderithylphenyltriazan.

Phenyltrinzanchlorhydrat, CsHy. N<Np' 11¢1 @

Wie bereits in der Einleitung erwihnt, liess sich gelegentlich aus
dem durch weitere Einwirkung von Schwefelammonium auf das urspriing-
liche Condensationsproduct erhaltene Basengemisch durch Einwirkung
von Salzsiure und fractionirte Krystallisation der hierdurch entstandenen
salzsauren Salze, das salzsaure Salz einer Base isoliren, dessen Ana-
lyse zu der obigen Formel fiibrt. Leider konnten die Bildungsbedin-
gungen des mneuen und interessanten Korpers noch nicht mit Sicher-
heit festgestellt werden. Das in kleinen, schneeweissen Nadeln kry-
stallisirende Salz zeigte den Schmp. 220"

CsHoNs;. HCL Ber. C 45.14, H 6.27, N 26.33, Cl 22.26.
Gef. » 44.51, » 6.08, » 25.10, » 22.90.

Phenylithenyloxycyclotriazannatrium,
N.ONa
CeHs. N i\;CH.CH,.
N

Zur Darstellung dieses Salzes lést man das urspriingliche Con-
densationsproduct in wenig stark verdipnter Natronlauge oder abso-
lutem Alkohol und fiigt einen Ueberschuss von 30-procentiger Natron-
lauge hinzu. Die Flissigkeit gesteht hierauf sofort zu einem Brei
kleiner, hellgelber Krystallnidelchen. Dieselben sind sebr leicht 15s-
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lich in Wasser und Alkohol, unléslich in Aether und Benzol, leicht
16slich in heissem Aceton und fast unldslich in kaltem Aceton. Aus
diesem Lésnngsmittel mkrystallisirt, stellen sie feine, gelbe Nidelchen
dar, welche, auf dem Platinblech erhitzt, unter lebhafter Feuererschei-
nang verpuffen.

CaHgN3ONa. Ber. Na 12.98. Gef. Na 12.48.

Phenylithylidenoxymethylcyclotriazan,
CH;
N—O
C:Hu N/ .C. CHs.

Das oben beschriebene Natriumsalz wurde in wissriger Losung
mit etwas mebr, als der berechneten Menge Jodmethyl etwa zehn
Minuten lang am Riickflusskiihler erwirmt. Alsbald triibte sich die
Flissigkeit und schied eine reichliche Menge dunkelrother Oeltrdpf-
chen ab, die beim Erkalten krystallinisch erstarrten. Der noch geldst
gebliebene Theil derselben fiel auf Zusatz von Natronlauge vollstindig
aus dem Reactionsgemisch aus. Der so erhaltene Kdorper stellt den
in der Ueberschrift bezeichneten Methylither dar. Er ist leicht 15s-
lich in Alkobol, Aether, Benzol, unléslich in Wasser und verdinnten
Alkalien. Mit conc. Schwefelsiiure giebt er ganz édholiche Firbungen
wie das urspriingliche Condensationsproduct. Aus kaltem Alkohol
durch Wasser ausgefillt, erhélt man ihn in schdonen, dunkelorange-
farbenen Nidelchen vom Schmp. 909,

CoH;1N;O. Ber. C 61.02, H 6.21, N 23.73.
Gef. » 61.05, » 6.43, » 23.24.

Phenyldimethyloxycyclomethenyltriazanchlorhydrat,
N.CH;s
CGHS.N<\\I/> CH. CH;, HCL
by

5 g des beschriebenen Methyliithers wurden in absolutem Alkohol
geldost und bei gewohnlicher Temperatur mit einer alkoholischen La-
sung von Zionchloriir tropfenweise unter Umschiitteln versetzt, bis
Entfirbung eintrat. Das Reactionsgemisch wurde in gekiihlte Kali-
lauge eingetragen und letztere sodann mit Aether extrahirt. Der
#itherische Auszug wurde mit Salzsiure durchgeschiittelt und die salz-
saure Losung, nachdem sie vorher durch Blutkohle entfirbt worden
war, zur Krystallisation eingedampft. Die beim Erkalten ansgeschie-
denen, kleinen, derben, schwach gelb gefirbten Nidelchen wurden in
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heissem, absolutem Alkohol aufgenommen, aus welchem L&sungsmittel
der Koérper beim Erkalten in kleinen, ausserordentlich stark licht-
brechenden Nidelchen auskrystallisirte.

Auf Zusatz von 1!/3 Vol. Aceton schied die Mutterlauge eine
weitere Menge schoner Krystalle ab. Dieselben zeigten, bei 105° ge-
trocknet, den Schmp. 281". Sie sind in Wasser ausserordentlich leicht
l6slich, fast unloslich in Aceton und geben mit Benzaldehyd kein
Condensationsproduct. Auf Zusatz von Kalihydrat zu ihrer wissrigen
Losung scheidet sich die freie Base als farbloses Oel ab, welches sich
alsbald unter Zersetzung braun fiirbt.

CoH;3N; . HCl. Ber. C 54.14, H 7.02.
Gef. » 54.69, » 1.26.

Durch weitere Reduction des Aethers wurde eine Base erhalten,
welche sich Zusserst leicht mit Benzaldehyd condensirt und der vor-
aussichtlich die Formel zukommt:

H;C.N.CH, . CHj
CsHs . N. NH;

p-Tolylnitrosohydrazin, CH;.CsH,. N(NO). NH;.

Dieser Korper wurde bereits von E. Fischer?!) dargestellt, seine
Analyse aber nicht verdffentlicht. In vorliegendem Falle wurde er
auf folgende Weise erhalten:

100 g p-Tolylbydrazinchlorbydrat wurden in der zehnfachen Menge
Wasser gelost, durch Zusatz von Eis auf 0° abgekihlt und mit der
squivalenten Menge Natriumnitrit in concentrirter, wissriger Lésung
versetzt. Die Fliissigkeit triibte sich sofort und schied ein zu schwach
gelb gefirbten Nidelchen erstarrendes Oel ab. Die Reaction ist in
wenigen Minutea beendet. Die Krystalle, welche sich sehr schnell
braun farbten, wurden abfiltrirt, abgepresst, aus kaltem Alkchol um-
krystallisirt und so in farblosen, glinzenden Nidelchen erhalten, die
den Schmp. 74° zeigten. Die so gereinigte Substanz liess sich in
offenen Gefiissen lingere Zeit aufbewahren, ohne sich zu zersetzen.
Der Korper giebt die Liebermann’sche Nitrosoreaction, ist leicht
I6slich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, unléslich in Waseer
und Ligroin.

Aus Benzol-Ligroin krystallisirt er in feinen, centimeterlangen,
farblesen Nadeln, welche sich schnell oberfliichlich bréunen.

C:HpN3O. Ber. C 55.62, H 596, N 27.81.
Gef. » 55.31, » 6.41, » 26.84, 27.35.

1) Diese Berichte 9, 890.
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p-Tolyldthylidenoxycyclotriazan,
N:0
CH; . CoBy. N<_| SCH. CHs, resp. tautom. Formen.
N
50 g Tolylnitrosohydrazin wurden, in verdiinntem Alkohol geldst,
mit einer wissrigen Losung von 25 g Aldehydammoniak versetzt und
einige Minuten lang auf dem Wasserbade erwirmt. Alsbald machte
rich Ammoniakgeruch bemerkbar und ans dem braungefirbten Reac-
tionsgemisch schied sich nach Abdunsten des Alkohols ein in schdnen,
orangefarbenen Nadeln krystallisirender Korper ab. Nach einmaligem
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol warde derselbe in pracht-
vollen, hellorangefarbenen, centimeterlangen, biegsvamen Nadeln er-
halten, die den Schmp. 135" zeigten. Die Ausbeute war gleich der
theoretisch mdglichen. Der neue Korper ist 16slich in Alkohol,
Aether, Benzol, sowie in verdiinnten Alkalien, dagegen unléslich in
Wasser. Er zeigt dem beschriebenen homologen Korper ganz analoge
Eigenschaften, giebt aber mit concentrirter Schwefelséinre weniger in-
tensive Fiérbungen. )
CQHuNsO. Ber. C 61.02, H 6.21, N 23.73.
Gef. » 61.30, » 6.67, » 23.64.

p-Tolylmethyloxyeyclomethenyltriazan,
N .OH
CH; . CsH,. N >CH.CHs.
NH
10 g des vorstehend beschriebenen Condensationsproducts wurden
in wissrigem, 10-procentigem Ammoniak geldst und anter Erwiirmen
mit Schwefelwasserstoff behandelt. Alsbald trat Entfirbung und reich-
liche Ausscheidung farbloser Bliittchen ein. Dieselben warden abfiltrirt,
in stark verdiinnter Salzsiure aufgenomnien und darch Natriumcarbo-
nat gefillt. Der so in schionen, silberweissen Bliittchen erhaltene
Korper warde aus Alkohol umkrystallisirt und zeigte sodann den

Schmp. 122° Er ist léslich in Alkohol, Aether, Benzol. unldslich in
Wasser.

CoH;3N30. Ber. C 60.34, H 7.26, N 23.46.
Gef. » 60.48, » 7.66, » 23.06.

Die Arbeit wird fortgesetzt.
Organ. Laborat. der K&nigl. Technischen Hochschule zu Berlin.





