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Triphenyltrimeeineiiuretrimethy lester,G(GHJs(COOCHs)s, 
aua dem Silbersalz mit Jodmethyl erhalteu, krystallisirt BUS verdiinntem 
Metbylalkohol in farblosen Rllittchen. Schmp. 121O.  

0.2024 g Sbst.: 0.5567 g cos. 0.0936 g HsO. 
C30H9(08. Ber. C i5.00, H 5.00. 

Gef. n 74.91, - 5.13. 
T r i p  h en y 1 t r  i m e B i n e fi u r e t r i Bit h y I e B t er. C,,(C~N,~),(COOC,HS)S, 

fnrblose Niidelcbeii vom Schmp. 129-1500. 
0.1934 R Sbst.: 0.5372 g COO, 0.1009 g 890. 

(&jtl3008. Ber. C 7A8G, 11 5.74. 
Gef. 75.75, n 5.70. 

Orgaoiscbee Laboratoriurn der Techniecben Hochschule zu B er  I in. 

393. H n  g o V o B w in o k e 1 : Ueber Derivate dee Triesanr. 
(Engegpngen am 31. Juli.) 
T h e o r e t i e  c h e e. 

Wiihrend wobl von allen Homologen und Subetitutionsproducten 
des Phenylhydrazins, welche noch die Amidgruppe eothalten , Can- 
deosationsproducte mit Aldebyden, Ketonen etc. erhalten worden sind, 
aind derartige Producte vom h’itroaopheuylhydrazin, Q Ha. N(N0). NHY, 
bieber nicht bekannt geworden. 

Der Grund hierfiir ist einerseits in der leichten Zereetzlicbkeit 
des Nitrosophenylhydrazina nnd andererseite iu der Neigung deseelben, - 

uuter Wasserabepaltong in Diazobenzolimid, Ca HsN . N : N ,  iiberzu- 
gehen, zu eucben. 

In der That habe uuch ich bei der Einwirtung der freien Alde- 
hyde und Ketone nuf Phenylnitroaohydrazin trotz vielfach er Ablin- 
deruiigen der Vereuchsbedingungen immer uur die Bildung von Di- 
azobenzolimid beobachten k6nnen. 
, Liiest man nun irber etatt des freien Aldehyds Aldebydammoniak 
einwirkeu, so geliiigt ee, wie in Nacbfolgeudem gezeigt werdeu wird, 
wenigstens in eiiiem Falle, ntirnlich bei der Anwendung von Acet- 
aldehydaturnoniak, ein greifbares Condensntionsproduct zn erhalteu. 

Dieeee Condeiisationsproduct, welchee, wie die Analyse zeigt, 
durch Zusammentritt einee Molekiils Phenylnitroaohydrazin und einea 
Molekiils Aldehydammoniak unter Austritt von einem Molekiil 
Ammoniak und einem Molekiil Wasser nach der Gleichnng: 

CsH,. N(N0).  NHa + C& . CH(NH2). OH 
= CaHsNsO + NH, + HsO 

entetanden ist, k6nnte man nun zuntlchet geneigt sein ale ein Hydrazon 
ron der Formel c6 €I5 . N (NO) I N  : CH . CHs zu betrachten. 
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Mit einer derartigen Auffassung lassen sich aber die in Nach- 
folgendem beschriebenen Eigenschaften , Ijmwandlungsproducte und 
Derivate des Kiirpers nicht in Einlilang bringen. 

Der  mit phenolartigen Eigenschaften ausgestattete , in zwei ver- 
schiedenen Modificationen (derbe Prismen VOII der Farbe des Azo- 
benzols und lauge , ziihe, orangefarbene Nadeln) krystallisirende 
Kiirper zeigt in erster Linic eine fiir ein Nitrosamin aussergewohn- 
licbe Bestlndigkeit. Es gelingt nicht, die Nitrosogruppe umzulagern. 
Mit concentrirter Salzsaure bildet er vielmehr ein Additionsproduct. 
Durch Reduction liisst e r  sich in eine sauerstofffreie Base iiberfiihren, 
welche keine Amidgruppe enthiilt, wiihrend unter Zugrundelegung der  
obigen Formel eine Base von der Formel 

entsteben miisste. 
Sie enthiilt die 

Amidgruppe , wie ihre ausserordentlich leichte Condensirbarkeit mit 
Renzaldehyd beweist. Aber sie ist nicht das erste sauerstnfffreie Re- 
ductionsprodnct des Kiirpers. Dies ist vielmehr eine Base CB HiiN3, 
welcbe sich mit Benzaldehyd nicht condensirt, alao die Amidgruppe 
nicht enthlilt. 

Nach alledem gelangt man zu der Annahme einer Fixirung des 
mit SauerstoR verbunderien Stickstoffatoms durcb einen Ringschluss. 

Erscheint nun auch eiii solcher nacli der Seite des Benzolkerns 
hin durch die weiter unten er6rterte leichte Reducirbarkeit des K6rpers 
zu Phenylhydrazin, sowie durch die Miiglichkeit, aus ihm durch Salz- 
sanre Phenylbydraziri abzospalten, ausgeschlosseu, so sind nach der 
Seite des aliphatischen Theils der Verbindung iinmerhiir noch zahl- 
reiche Ringcombinationen miiglich. 

Ein Fiiiifring von der Form: 

Cs HS . N(NH1). NH . CH2 . CHI 

Diese Base ist nun zwar aucli ttrhalten worden. 

,N (OH) . CHt 
CS Hs . N\ 

N -CH 
kiinnte sich in das  bekannte Phenylosotriazol iiberfiihren lassen. 
Durch Reductinn erhiilt man aber die schon erwahute, ziemlich unbe- 
strindige, sauerstofffreie R i s e  Cs H11 Na, der unter Zugrundelegung 
eines Fiinfrings die Formel: .. 

NH. CH2 
N H  . CHa 

Cs Hj . N< 

zuzuschreiben ware. 
in das  sehr bestandige Pbenylosotriazol, 

Ein drrartiger Kiirper kiinnte durch Oxjdation 

iibergeben. Aber schon ein Oxydationsrnittel wie das Eisencblorid, 
welches bei der Darstellung des Phenylosotriazols als Reinigungs- 
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mittel benutzt wird, zerlegt die vorliegende Base unter Bildung von 
Phenol und Sticketoff. 

Enthielte der Korper einen siiuerstoffhaltigen Ring von der  Form 
NH .O NH 0 

'6'5 * N<N = 6 . CHll oder Ct; H5 . N c N  : &>CHa, 

so kiinnte er  bei der Reduction zu einer saiierstoffreien Base wieder 
nur eine solche von der Form 

geben. 
Ein  ringfirmiges Gebilde vori der Form 

N . 0  / .  . 
C 6 H s * N l ~ . ~ ~ . ~ ~ s  

wiirde die Bildung der Base CaHl1Nr zulassen, aber der unten zu 
besprechenden, leichten Aetherificirbarkeit des K6rpers nicbt Rechnung 
tragen. 

Die unzweifelbaft nicht ganz einfach liegenden Verbiiltnisse er- 
kliiren sich immer noch am ungezwungensten uuter Zugrnndelegang 
einer Formel  von der Form 1, resp. ibrer tautomeren Formen 2 nnd 3: 

N:  0 N . O H  

\ '  \ /' 

N N 
1. c ~ H , . N ,  / I > c H . c H ~ ,  2. C ~ H ~ N ,  I C . C H ~ ,  

H 
N .  0 
i \ l  3- C6Hs.N , /C.CH3,  

N 
welche beiden letzteren Analoga. der tautomeren Formen der Benzald- 
oxime sind. 

In der That  scbeint der Kiirper in tautomeren Formen zu rengiren. 
Mit Natriumhydroxyd bildet e r  ein Natriumaalz nach Form 2: 

N . O N a  

CsH,. N\I ,>C.  CHI. 
N 

Hieraus erhiilt man durch Jodmethyl einen Metbylffther, der aber 
keinen Saueratoffffther darstellt, d s  e r  sich ohne Abspaltung der Me- 
thylgruppe zu einer sauerstofffreien Base reduciren Iasst. Ihm und 
eeinem Reductionsproduct wiirden unter Zugrundelegung von Form 3 
die Formeln zukommen: 

CH3 
N O  Pi. CHs 

" NH 
C6H5 . N,( ~ 'C . CH3 und c6 HJ . N , ,, CH . CHs. 
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Durch Reduction geht der Kijrper zungcbst in  eine noch sauer- 
stoffhaltige Base, C ~ H I I N I O ,  iiber, der nach allen drei tautomereu 
Formen die Formel: 

N . O H  
, \  

I. CsHS . N CH . CIIj') 
Pr'H 

zukommen wirde.  
die Muttersubstanz regenerirt. 

Basen: 

Durch Oxydation wird aus ihr mit Leichtigkeit 

Durch weitere Reduction gelangt man zu zwei sauerstofffreieu 

N H  
NH2 11. CsH5 .N CH.CH3, 111. CsH5. N < N H .  CH. C H ~ ,  

NH 
und gelegentlich bei dieser Operation tioch zu einer vierten: 

f i r  die jedoch die Bildungsbedingungeii iioch nicht mit Sicherheit fest- 
gestellt werden konnten. Durch weitergehende Reduction lassen sich 
siimmtlicbe Kiirper schliesslich in Pheiiylhydrazin iiberfiihren. 

Durch Einwirkung von conwntiirter SalzsSure geht das be- 
sprochene Condensationsproduct uutrr  Anlagrrung der Elemente der- 
selben in  eine chlorhaltige Rase iiber , der unter Zugruridelegiing 
von Form I die Formel 

N . O C I  

CriHs. N C H .  CHj 
NH 

zukommen wiirde. Der  Iiiirper lagert sich aber  ;illem Anschein nach 
sofort, unter Wanderung des Chloratoms vom Sauerstoff in den Hen- 
zolring, urn in 

8 .  OR 
C,, HI C1 . N ' CH . CHb, 

N H  
eine schwache Base, welche durch Oxydntion [nit Leichtigkeit unter 
Abgabe zweier Wasserstoff;ctome in eine dem urspriinglichen Cnnden- 
sationsproduct ganz iibnliche, chlorhaltige Substanz iibergeht: 

N : O  
C ~ H I C I . N <  , 

N 
CH . CHJ: resp. tautomere Formen. 

I )  Ein derartiger Ring aurdc bereits von M i l o r a d  Z. J o v i t s c h i t s c h ,  
diese Bcriclite 30, 2426, 31, 3036, beobmhtet. 
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Auch dieser Kijrper liisst sich ebenso wie das  chlorfreie Conden- 
sationsproduct reduciren, rnethyliren etc. 

Leider gelang es bis jetzt nicht, ihn in ein Chlorpheuylhydrazin 
iiberzufiihren. Es muss daher die Frage nach der Stellung des 
Chloratoms, welches sich event. auch irn aliphatischen Theil der  
Verbindung befinden kann, eiiistweilen unentschieden bleiben. 

E x p e I' i in e n t e 1 1 e s. 

P h e n  y I ii t h y l i  d e n o  x y c y c l  o t r i  a z  a n ,  

C s H s . N  C H . C H 3 ,  oder C 6 H 5 . N  ' 1 '  C . C H 3 ,  

s r\' 

N : O  N.OH 

\ I  

€I 
N- 0 

N 
oder c ~ H , .  N , \C . C H ~ ,  

eutsteht sehr glatt durch Einwirkung von Aldehydammoniak auf 
Phenylnitrosohydrazin. Zu seiner Darstellung wurde eine alkoholische 
LBsung  on 66 g Nitrosophenylhydrlrzin I) mit eiuer wassrigen Liisung 
1-00 32 g Aldehydammouiak versetzt und einige Minuten auf dem 
Wasserbade erwiirmt. Alsbald niachte sich A\inrnouiakgeruch bemerk- 
bar und aus den] brauugefiirbtei~ Reactionsgemisch schied sich iiach 
Abduiisteri des Alkohols ein i n  derbeii, rothbrauuen Prismen krystal- 
lisirendcr Kiirper a b  ; derselbe wurde aus r e r d h n t e m  Alkohol urn- 
krystalliairt uiid so in centimeterlalipen , biegsamen, orangefarbenen 
I<ryktnllri;tdrln erhnlteii. Sie siiid lijslirh in Alkohol, Aether, Benzol 
iind in siedendem Wasser. sowie in verdiiniiteii Alkalien, worms sie 
durch Sauren, auch Kohleiisliire, wieder abgeschieden aerden ,  dagegen 
fast unliislich in kaltern Wasser, unzersetzt destillirhar, irn Dampf- 
strom schwer Biichtig, geben mit concentrirter Schwefelsaure iutensive 
Firbungen, die beirn Verdlunen rnit Wnsser wieder verschwinden und 
zeigm den Schinp. 116", der jedoch nicbt unerlieblich variirt, j e  
nachdeni man schnell oder langsam erhitzt. 

CS 8:lh'JO. Ber. C 58.89, €1 5.5?, N '35.77. 
Gef. ) 59.49, 55.45, '> 5.79, 5.71, 53 55, 15.63. 

I) Dnsselbe xnrde nach der von E. Fischer  (diese Berichto 8, 1008; 
Ann. d. Chem. 1'30, 89) angegebenen Methode dargestellt nnd zeigte den 
Schmp. 51'). 
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Phenylmethyloxycyclomethenyltriazan, 
N.OH 

CeHs. N C H  . CHy. 
NH 

10 g des rorstehend beschriebenen Condensationsproductes wurden 
in wgssrigem, 10-procentigem Ammoniak gelSst und linter Erwiirmen 
mit Schwefelwesserstoff behandelt. Nach etwa 10 Minuten trat Ent- 
fiirbung und reichliche Ausscheidung farbloser Krystallblltlchen ein. 
Dieselben wurden abfiltrirt und zeigten so den Schmp. 130°, der sich 
bei weiterem Umkrystallisiren nicht mehr veranderte. D e r  neue 
Kiirper zeigt schwach basische Eigenschaften , ist leicht liislich in 
stark verdiinnter Salzsaure und wird aus dieser durch Alkalien, am 
besten durch sehr verdunnte Ammoninkliisung, in gliinzenden Bliittchen 
wieder abgeschieden. Er ist loslich in  Alkohol und Henzol, dagegen 
unliislich in Wasser und absoluteni Aether. Durch salpetrige Saure, 
sowie durch einige Oxydationsmittel wird e r  in die Muttersubstanz 
zuriickverwandelt , ebenso durch haufiges Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol. 

Statt des  Schwefelammoniums kann man auch Ziniichloriir in 
herechneter Menge als Reductionsmittel verwenden. 

CsEIiiN30. Ber. C 58.18, H 6.67, N 25.43. 
Gef. 59.10, 5S.06, * 7.48, 6.83, - 25.25. 

Hiernach kann der Kiirper aus der Muttersubstanz durch Addition 
von zwei Atomen Wasserstoff entstanden gedaclit und ihm die Formel 
CsHllNsO zugeschrieben werden. 

P h e n y l m e t h y l o x y c y c l  o m e t h  e n y l t r i a z a n c h l o r h y d r a t ,  
N.OH 

CeH,. N '  ,CH.CHs, HCI. \, 
NH 

Das Salz scheidet sich aus der Losung der freien Base in abso- 
lutem Alkohol nach Zusatz von concentrirter Salzsiiure beim theil- 
weisen Abdunaten des Liisungsruittels in kleinen , derben , farblosen 
Prismen vom Schmp. 174O :ib. 

CsHllNaO.HC1. Ber. CI 16.62. Gef. CI 16.60. 

Chlorpheny lmethy loxycyc lometheny l tr iuzan ,  
N . O H  
\ 

CgH4C1. N CH.CH3. 
NH 

5 g des urspriinglichen Condensationsproducts wurden in die 
5-6-fache Menge concentrirter Sdzsaure (spec. Gewicht 1.19) ein- 
getrageu. Die SPure nahm die Snbstanz begierig auf und schied als- 



bald einen in feinen, silberweissen Nldelchen krystallisirenden Kiirper 
ab. Derselbe wurde iiber Glaswolle abfiltrirt, in sehr stark ver- 
diinnter Selzsiiure geliist und mit ebenfalls stark verdiinnter Sodsliisnng 
gef"al1t. D e r  so erhaltene Korper zeigt den Schmp. 1310. Er hat  
schwach basische Eigenschaften , ist liislich in verdiinnten Siinren 
nnd bieraus durch Alkalien fiillbar. In Alkohol, Aether, Benzol 
ist er leicht liislich, in Wasser unliislich. 

CaHloN30CI. Ber. C 48.12, H 5.01, N 41.05, c1 17.80. 
&f. 48.28, B 5.16, * 21.24, 8 17.40. 

C h l o r p h e n y l  m e t h y l  oxy c y c l o  m e t h e n y l  t r i a z a n  c h l o r h y d r a t ,  
N.OH 
I '. 

CeH4Cl.N; ) C H . C H s ,  HCI. 
\, 

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 Condensationsproducb in  
concentrirte Salzsgure ausscheidende Kiirper. Durch husfd len  an8 
der alkoholischen LBsung mittels Wasser erhiilt man ihn in schiinen, 
schwach rosa schimmernden Nadeln rom Schmp. 174O. 

C&HIIN~OCI~. Ber. C1 30.08. Gef. CI 29.2. 

C h l o r p h e n p l t i t h y l i d e n o x y c y c l o t r i a z a n ,  

C6HtC1. N' ',CH. CHJ, resp. tautomere Formen. 

N : O  
I' ' 

/ 

N 
Die vorstehend beschriebene, chlorhaltige Base zeigt beim Um- 

krystallisiren aus heissem Alkohol oder beim Kochen mit Waseer 
genau dasselbe Verhalten wie die erwahnte chlorfreie Base. Auch 
sie geht in rin dem urspriinglichen cblorfreien Condensatiouwproduct 
ganz analoges chlorhaltiges Product iiber. Kocht man sie mit Wasser, 
so liist sie sich allmiiblich auf, die Lijsung wird stark nlkalisch nnd 
scheidet beim Erkalten einen in feinen , oraiigeftlrbenen NHdelcben 
krystallisirenden Kiirper a b  , der nach einmaligem Umkrystallisiren 
an8 verdinntem Alkohol in schiiuen, centimeterlangen, dunkelorange- 
farbenen Nadeln erhalten wurde. Derselbe hat  den Schmp. 189O, ist 
liislich in Alkohol, Aether, Benzol, rerdiinnten Alkalien, fast unl6slich 
in Wasser und gieht rnit coiicentrirter Schwefelslure intensive Flrbungen. 
Durch Reduction lgest er sich in  die Muttersubstanz zurtckverwandeln. 

CgHsN3C10. Ber. C 48.61, H 4.05, N 2 1.27, Cl 17.97. 
* 17.40. Gef. m 49.31, 48.69, n 4.39, 4 15, )) 21.24, 
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Durch Behandeln des Condensationsproducts wit Bromwasser- 
stoffsaure entstehen zwei den Chlorproducten ganz aiialoge bromhaltige 
Substanzen : 
1. CsHloNtORr. Schmp. 1280 und 3. C8138NsOBr. Sclimp. 19j0. 

P h e n  y 1 m e t h y  1 c y c 1 o m e t h e n y 1 t r i a z a n  c li 1 o r h y d r a t  , 
NH 

\ /  
NH 

Ctjl3j.N CH . CH3, HC1. 

Das vorstehende Salz erhalt man ails der beschriebeiien sailer- 
stoffhaltigen Basp, dem Phenylrnethyloxycjclomethenyltriazan, durcli 
Reduction niittels Zinnchloriir. 

Zu der  Liisung ron 18 g Base in 250 ccm Wiisser iind 60 g 
Salzsiiore von 25 pCt. wurde eine coiicentrirte wasvrige Liisung von 
19 g Zinuchloriir hinzugefiigt. Das Gemisch wurde langwrn zum 
Siedeii erhitzt und eioige Minuten gekocht. Die ReactionsHiissigkeit 
wurde durch Eingiessen in gekuhlte Kalilauge zersetzt und mit Berber 
extrahirt. D e r  Aetherauszug wurde init Salzsiiure von ‘2.5 pCt. mehr- 
fach durcbgeschiittelt und die so ertialtene snlxsacire Liisung zur 
Krystallisation eingedampft. Auf diese Wrise wurde eiii in schiinen, 
seidegllnzenden, feiiieu Nude111 kry8tdlisirendes sulzsaures Salz einer 
Base erhalten, welches, iiber Piatroiikalk im Baciiuru getrocknet, den 
Schmp. 1400 zeigte. 

Wasserfrei, bei 105” getrocknet, zeigte es  den Schmp. 2050. 
Eine Krystallwasserbestimrniing ergnb : 

Ber. fur 1 Mol. HzO: 9.21 pCt. HrO; gef. 8.93 pCt. HrO. 
CsHiiNJHC1. Ber. C 51.75, 13 6.47, N 23.64, C1 19.11. 

Gef. D 55.3?, n 6.83, ’> ’25.32, )) 19.17. 

Die freie Base stellt rin zersetzliches Oel ion stark bssischen 
Eigenschaften dar. Die Snlze derselben werdrn dni.ch kaustisclie 
Alkalien, iiicht aber d u r h  hniniouink zersptzt. 

P h e n  y I iit h y I t r i  a z an c h 1 or  h y d r a t ,  
C S H j . N ( N H p ) .  N H . C H ? . C H s ,  HC1. 

Zu dieser Base kann m:in sowohl durch Reduction des urspriing- 
lichen Coridensationsproducts, iils auch der  Leiden bescliriebenen Basen 
gelsngen. Am besten stellt man zuniichst durch Reduction mittels 
Schwefelammouium die erste, iiocli sauerstoff haltige Base dar  und 
reducirt diese weiter mit Zinnchloriir und Salzsaure. 

4 g Phenylmethyloxycycloinethenyltriazan, in verdiinnter Salzsaure 
geliist, und 14 g Zinnchloriir, in Wasser gelost, wurden 1 Stunde lang 
am RCckfiusskihler zusammen gekocht. Das  Reactionsgemisch wurde 
i n  gekiihlte Kalilauge eingetragen, mit Aether extrahirt und der 
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atherischen LBsung wiederum die Base mittels Salzsliure von 25 pCt. 
entzogen. Hierbei schied sich bereits der  grijsste Theil dea gleich- 
zeitig gebildeten Phenylhydrazins als salzsaures Salz nb. Aus der 
salzsauren LBsung Less sich sodann durch fractionirte Krystallisation 
das  salzsaure Salz einer Base gewinnen, welches in  schiinen, farblosen 
Nsdeln \-om Schmp. 185O krystallisirte. 

GH13Nr.RCI. Ber. C 51.20, H idi, N 2.40, C1 18.93. 
Gef. n 51.46, a 6.55, a 22.86, * 18.06. 

Die Base selbst stellt ein leicht zersetzliches Oel von stark 
bnsischen Eigenschaften dar, welches durch Kalihydrat, nicht aber 
durch Ammoniak ails seiuen Salzen auegeschieden wird. Mit ver- 
diinnten Minernlsauren giebt es roriibergehend intensive rosa Far- 

Mit Benzaldcbyd giebt die Base schon in der Kfilte ein in schiinen, 
schwach gelb gefiirbten Niidelchen krystallisirendes Condensationspro- 
duct vom Schmp. 163", welches sich an der Luft ziegelroth Grbt. 
Voraussichtlich kommt ihm die Forillel zu: 

bungell. 

N: CH.  CgHs 
'IH5* '<X. IUH. C H .  CH, 

Benzyliden&thylphenyltriazan. 

N H  Phenyltriazanchlorhydrtrt,  CstJs. X<NH:.HC1 (?). 

Wie bereits in der Einleitung erwahnt, liess sich gelegentlich aus 
dem durch weitere Einwirkuug von Schwefelammonium auf das  urspriiog- 
liche Condeusationsproduct erhaltene Basengemisch durch Einwirkung 
von Sdzsaure  und fractionirte Krystallisiltion der  liierdnrch entstandenen 
salzsauren Salze, das  salzsaure Salz einer Base isoliren, dessen Ana- 
lyse zu der obigen Formel fiihrt. Leider konnten die Bildungsbedin- 
gungen des neuen nnd interessanten Kijrpers noch nicht mit Sicher- 
heit festgestellt werden. Das in  kleinen, scbneeweissen Nadeln kry- 
stnllisirende Salz zeigte den Schmp. 220". 

Ct;HgNs.HCI. Ber. C 45.14, H 6.27, N 26.33, C1 22.26. 
Gef. 41.51, ,> 6.08, B 25.10, > 22.90. 

P h e n  y 1 ii t h e 11 y 1 ox y c y c l o  t r  i a z a n  n a t  r i  u m, 
N . O X a  

CsH5.N I '  CH.CHj. 
I '  

N 
Znr Darstellung dieses Salzes liist man das  urspriinglicht; Con- 

densationsproduct in wenig stark verdiinnter Natronlauge oder abso- 
lutem Alkohol und fiigt einen Ueberschuss von 30-procentiger Natron- 
lauge hinzu. Die Fliissigkeit gesteht hierauf sofort zu einem Brei 
kleiuer, hellgelher Krystallnadelcheu. Dieselben sind rrehr leicht 16s- 
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lich in Waaser und Alkohol, nnliislich in Aether und Benzol, leicht 
liialich in heissem Aceton und fast unliislich in kaltem Aceton. Aus 
diesem Losiingsmittel mkryatallisirt, stellen sie feine, gelbe Niidelchen 
dar, welche, auf dein Platinblech erhitzt, unter lebhafter Feuererschei- 
nung verpuffen. 

CgHgNsONa. Ber. Na 12.98. Gef. Na 12.48. 

Phenyliithylidenoxyrnethylcyclotriazan, 
CHY 
N- ,O 

CsHs.N( I C . CH3. 
N 

Das oben beschriebene Natriumsalz wurde in wassriger Liisung 
mit etwas mehr, ale der berechneten Menge Jodmethyl etwa zehn 
Minuten lang am Riickflusskfihler erwarrnt. Alsbald triibte sich die 
Fliissigkeit und schied eine reichliche Meuge dunkelrother Oeltriipf- 
chen ab, die beim Erkalten krystallinisch erstarrten. Der noch geliist 
gebliebene Theil derselben fie1 auf Zusatz von Natronlauge vollstiindig 
aus dem Reactionsgemisch aus. Der so erhaltene Kiirper stellt den 
in der Ueberschrift bezeichneten Methylather dar. Er ist leicht 16s- 
lich in  Alkohol, Aether, Benzol, unliislich in Wasser  uud verdiinnten 
Alkalien. Mit conc. Schwefelsaure giebt e r  ganz ahnliche Parbungen 
wie daa urspriingliche Condeusationsproduct. Aus kaltem Alkohol 
durch Wasser ausgefallt, erhiilt man ibn in schiinen, dunkelorange- 
farbenen Ngdelchen vom Schmp. 900. 

Cs81iN30. Ber. C 61.02, H 6.21, N 23.73. 

', / 

Gef. * 61.05, n 6.43, ?3.?4. 

P h e n y 1 d i m e t h y l  o x  y c y c 1 o m e t h e n  y 1 t r i a z a n  c h  1 o r h y d r a t  , 
N . CH.q 

6 A , . N ( >  CR . CH,, HCl. 
N 

5 g des beschriebenen Methjliitllers wurden in absolutem Alkohol 
geliist und bei gewiihnlicher Temperatur mit einer alkoholischen La- 
sung von Zionchloriir tropfenweise unter Umschiitteln versetzt, bis 
Entfiirbung eintrat. Daa Reactionsgemisch wurde in  gekiihlte Kali- 
lauge eingetragen und letztere sodann mit Aether extrahirt. Der  
Ptherieche Auszug wurde mit Salzsaure durchgeschiittelt und die salz- 
saure Liisung, nachdem sie vorher durch Blutkohle entfiirbt worden 
war, zur Kyatallisation eingedampft. Die beim Erkalten ausgeschie- 
denen, kleinen, derben, schwach gelb gefirbten Nadelchen wurden in 
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heissem, absolutem Alkohol aufgenonimen, aus welchem Liisungsmittel 
der Kiirper beim Erkalten in kleinen, ausserordentlich stark licht- 
brechenden Niidelchen auskrystallisirte. 

Auf Zusatz von 1 ' / ~  Vol. Aceton schied die Mutterlauge eine 
weitere Menge schiiner Krystalle ab. Dieselben zeigten, bei 105O ge- 
trocknet, den Schmp. 281". Sie siod in Wasuer ausserordentlich leicht 
liislich, fast unliislich in  Aceton und geben mit Renzaldehyd kein 
Condensationsproduct. Auf Zusatz von Kalihydrat zu ihrer wiissrigen 
Losung scheidet sich die freie Base als farbloses Oel ab, welches sich 
alsbald unter Zersetzung braun farbt. 

CsH13N3 .HC1. Ber. C 54.14, H 7.0%. 
Gef. D 54.69, s 7.26. 

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

HsC . N. CH2. CH, 
CgHs.N.NH2 

p -To ly ln i t rosohydraz in ,  CH3. CgH4. N(N0).  NHn. 

Dieser Kiirper wurde bereits von E. Fischer ' )  dargestellt, seine 
Analyse aber nicht veriiffentlicht. In rorliegendem Falle wurde er 
auf folgende Weise erhalten: 

100 g p-Tolylbydrazinchlorhydrat wurden in der zehnfachen Menge 
Wasser geliist, durch Zusatz von Eis auf 00 abgekiihlt und mit der 
aqoivrrlenten Menge Natriumnitrit in concentrirter, wtissriger LBsung 
versetzt. Die Fliissigkeit triibte sich sofort und schied ein zu schwach 
gelb gefairbten Ntidelchen erstarrendes Oel ab. Die Reaction ist in 
wenigen Minuten beendet. Die Krystalle, welche sich sehr schnell 
braun ftirbten, wurden abfiltrirt, abgepresst, aus kaltem Alkohol um- 
krystallisirt und so in farblosen, gliinzenden Niidelchen erhalten, die 
den Schmp. 740 zeigten. Die so gereinigte Substanz liess sich in 
offenen Gefiissen liingere Zeit aufbewahren, ohne sich zu zereetzen. 
Der Kiirper giebt die Liebermann'sche Nitrosoreaction, ist leicht 
lijslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, unliislich in Waseer 
und Ligroi'n. 

Aus Benzol-Ligroi'n krystallisirt er in feinen, centimeterlangen, 
farblosen Nadeln, welche sich schnell oberfliichlich briiunen. 

C~HBN~O. Ber. C 55.62, H 5.96, N 27.81. 
Gef. n 55.31, 6.41, 26.84, 27.35. 

1) Diese Berichte 9, 890. 
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p - T o l y l l t h j l i d  e n o x p c y c l o t r i a z a n ,  

CHS . CS&. N; j\CH.CHs, resp. tautom. Formen. 

N:O 

\ I  
N 

50 g Tolylnitrosohydrazin wurden, in verdiinutem Alkohol geliist, 
rnit einer wltssrigen L6sung von 25 g Aldehydammoniak vereetzt nnd 
einige Minnten lang rruf dem Wasserbade erwtirmt. Alsbald machte 
Rich Ammoniakgeruch bemerkbar und aus dem branngefarbten Reac- 
tionsgemisch schied sich nach Abdunsten dee Akohols ein in schanen, 
orangefarbenen Nadeln krystallisirender Kiirper ab. Sach einmaligem 
Umkrystallisiren aas verdiinntem Alkohol worde derselbe in  pracht- 
vollen, hellorangefarbenen, centimeterhogen, biegdamen Nadeln er- 
halten, die den Schmp. 135" zeigten. Die Ausbeute war gleich der 
theoretisch miiglichen. Der neue Kiirper ist liielich in Alkohol, 
Aether, Benzol, sowie in rerdinuten Alkalien, dagegen nnliislich in 
Wasser. Er zeigt dem bescbriebenen homologen Kiirper ganz analoge 
Eigenschaften, giebt aber mit concentrirter Schwefelsliire weniger in- 
tensive Fgrbungen. 

C ~ H I I N ~ O .  Ber. C 61.02, H 6.21, N 23.i3. 
Gef. film, >> 6.67, 23.64. 

p-Tolylmethyloxycyclomethenyltriaznn,  
N . O H  
I .\ 

CHs . C6Ilr. N( ?CH. CHs. 
n;H 

10 g des rorstehend beechriebenen Condeneationsproducts wurden 
in wiissrigem, 10-procentigem Ammoniak gelbst und nnter Erwlirmeu 
mit Schwefelwaeeerstoff bebandelt. Alsbald trat Entarbung und reich- 
liche AusRcheidnng farbloaer Rlgttcheu ein. Dieeelben wurden abfiltrirt, 
in stark verdiinnter Snlzeiiure aufgenomnien und durch Natriumcarbo- 
~ i a t  gefiillt. Der so in scbhen, silberweiasen Bliittchen erhaltene 
Kiirper wurde aus Alkohol umkrystallisirt und zeigte sodann den 
Schmp. 122". Er ist liislich in Alkohol, Aether, Benzol. unlbslich in 
Waseer. 

G H ~ ~ N J O .  Bar. C 60.34, H 7.26, N 23.46. 
Get. 60.4S, - 7.66, 23.06. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
Organ. Laborat. der Kiinigl. Technischen Hochschnle zu B erliii. 




