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Der Methylester wurde durch Einleiten von Chlorwasserstoff in
die methylalkoholische Lésung der Siéure gewonnen upd ebenso wie
Tropinsiureester isolirt; er stellt ein farbloses, in Wasser leicht 15s-
liches Oel dar und zeigt keine alkalische Reaction. Bemerkens-
werth ist sein sehr hoher Siedepunkt: 275° (Therm. i. D. bis 20°)
bei 13.5 mm Druck, welcher bei dem Vergleich mit den Siedepunkten,
der bekannten Pyrrolidone erkliirlich erscheint.

0.1067 g Sbst.: 0.2184 g CO,, 0.0759 g H50.

CsHlaoaN. Ber. c 56.08, H 7.67.
Gef. » 55.82, » 7.90.

Der Ester reagirt weder mit Phenylhydrazin noch mit Hydroxyl-
amin; er liefert kein Nitrosamin und lisst sich weder nach der
Schotten-Baumann’schen Methode noch durch Erhitzen mit Benzoé-
siureanhydrid in Benzolldsung benzoyliren; Jodmethyl ist in der Kilte
obne Einwirkaung. Mit Pikrinsfiure giebt der Ester keine Fillung,
dagegen mit Goldchlorid ein krystallinisches Aurat.

Bei, der Verseifung pit Barytwasser wird Ecgoninstiure zurick-
gebildet.

80. Eug. Bamberger und Jac. Grob:

Ueber die Einwirkung von Natriummethylat auf Phenylnitro-
formaldehydrazon und die Oxydation des Benzaldehydragons.
(Eingegangen am 14. Februar.)

Die Alkylnitroformaldehydrazone (V. Meyer's Producte der
Einwirkung von Diazobenzol auf Nitroparaffine) werden durch Metall-
alkobolate oder Aetzlaugen hydrolytisch zerlegt in Nitrit und p- acy-
lirte Phenylhydrazine'):

NO;. - OH
CH”'CQN.NH.Cs H, + H;0 = lINOy + CH"C<N.NH.Cs H; -

Anders die Arylnitroformaldehydrazone: dieselben (oder richtiger
das Phenyl- und Paranitrophenyl-Nitroformaldehydrazon, deon nur diese
wurden bisher untersucht) werden durch Natriummethylat im Sinne
der Gleichung:

2 (Ar.C<§ng.CG ,) = 2HNO; + (Ar); Ca N, (Co Has

gespalten. So erhielten wir aus Phenylnitroformaldehydrazon und
Methylat einen prachtvoll krystallisirten, intensiv gelb gefirbten
Korper (CgHs)CsN4(CsH,);, dber dessen Brattoformel CpHsoNy

"} Diese Berichte 31, 2626 [1898)
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXX1V, 34
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die Ergebnisse der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung keinen
Zweifel lassen. ‘

Die ausserordentliche Widerstandsfihigkeit der Substanz gegen
chemische Agentien erschwerte anfiinglich unsere Versuche, zwischen
den zahlreichen, sich a priori darbietenden Constitutionsformeln zu
entscheiden; erst die relativ glatt und bei verhiltnissmissig niederer
Temperatur sich vollziehende Zinkstaubdestillation, welche den Kérper
Cye Hoo Ny zur Hauptsache in Anilin und Benzonitril zerlegt, ermog-
lichte eine engere Auswahl und beschrinkte die Zahl der discutabeln
Symbole auf drei:

1. IR : IlI.
N
CgH_-,.Q.N:N.CgHs CgH5. f"\!N.CsHa 05H5 C/\‘N CsHs
CGH5.C.N:N.CGH5 CGH(,.Cx/!N.CsH,r, CsH:,.N _C. CeHb
N

in welchen sowohl die Entstehungsweise aus Pheny]nitroformalde-
hydrazon ‘wie die Reducirbarkeit zu Bensonitril und Anilin einen
gleich guten Ausdruck findet.

Formel I, Bisphenylazostilben darstellend, kommt nicht in Be-
tracht, denn der Korper CgsHzoN¢ ist sehr schwer oxydirbar und
zeigt in keiner Wejse den Charakter einer ungesittigten Verbindung;
zwischen Formel II und III konnte die Synthese entscheiden, denn
ein Tetraphbenyltetrazolin (III) — nicht aber eine dem Symbol II
entsprechende Substanz — sollte sich durch Oxydation des Minunni-
schen »Dehydrobenzalphenylhydrazons«*)

N N

CeHy. C”>NH.GH, _ . CiHy. G N.GH,

CsHy.N_-CH.CeH, > CeH;.NL__C.CsH;s
N N

synthetisch darstellen lassen. Wir fiihrten die Oxydation des Mi-
njunni’schen Hydrazons aus und iiberzeugten uns, dass das Product
derselben identisch ist mit unserem Korper Cys HooNy. Damit ist der-
selbe zur Geniige als Tetraphenyltetrazolin charakterisirt,

Wie dieses Ringsystem aus dem Phenylnitroformaldebydrazon
unter der Einwirkung des Natriummethylats hervorgehen kann, ist
leicht einzusehen: das Natriumsalz des Isonitrok&rpers (denn dieser
wird ja wohl zun#chst durch das Alkylat erzeugt) zerfillt in Nitrit
und den Molekularrest (Cys N3 H,o)

N N
CGH{,.Q/\N.CsHb = NaN02+C.;H5.Q/\N.C§H5,
NOONa

") Minunni und Rapp, Gazz. chim. Ital. 26, I, 330 u. 441.
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welcher sich sofort zum Tetrazolinderivat

N
Cs H5 . g/\N- CS H-’l

'C.;H,.N\N/C.C.;H,

polymerisirt.

Einmal mit diesem wohlcharakterisirten Korper bekannt, konnten
wir feststellen, dass er auch bei einer anderen, schon von Ingle und
Mann') studirten Reaction — n#mlich bei der Einwirkung von
Jod auf Natrium-Benzaldebhydpbenylhydrazon — neben dem
bereits von den genannten Forschern aufgefundenen o-Benzilosazen
und Dibenzaldiphenylhydrotetrazon?) entsteht. Ob er auch hier aus
primiir erzeugtem (von uns vergeblich unter den Einwirkungsproducten
gesuchtem) Dehydrobenzalphenylhydrazon hervorgeht, oder ob er als
unmittelbares Oxydationsproduct des Benzaldehydrazons,

N N
Cs Hs. CH=~NH. Cs H; CeH;. C~ N .Cs H;

CoB, . NH_cH.CoH, = Y™ o, N__IC.CoH,
N N

zu betrachten ist, entzieht sich der Beurtheilung.

Man erhiilt ans Phenylnitroformaldehydrazon und Natriummethylat
bei richtig gewdhlten Versuchsbedingungen etwa 39 pCt. Tetraphenyl-
tetrazolin; der Rest an Reactionsproducten entfillt anf Benzoésiure
und Beunzodsiuremethylester. (reichlich 30 pCt.), ein wenig Benzanilid,
sehr geringe Mengen einer krystallisicten, bei ca. 109° schmelzenden
Base, Natriumnitrit und endlich 1.5 pCt. Phenylformazyl. Letzteres
ist ‘'wohl als Product der Diazotirung einer Molekel Phenylnitroform-
aldehydrazon durch eine andere zu betrachbten:

N:N.CqH CeH NOOH

CeHs.C<NOOH" ™+ CoHy.N:N-C~

- o R, + Glpe O

Das begleitende Iso-Phenyldinitromethan dirfte durch das Me-
thylat in Natriumnitrit und Benzaldehyd gespalten werden?$).

- Analog dem Phenylnitroformaldehydrazon verhilt sich sein Para-
nitroderivat gegen Natriummethylat: man erhilt neben Nitrit (und

1} Journ. Chem. Soe. 47, 610. :

% Minununi, Gazz. chim. Ital. 22, II, 228; 26, I, 441; v. Pechmann,
diese Berichte 26, 1045 [1893].

%) Eine etwas andere Erklirung s. b. 0. Schmidt, Dissert. 1898, 123.

34%



_ %%
anderen nicht untersuchten Nebenproducten) das Di-p-dinitrophenyl-
tetrazolin,

N
CsH;.C#~N.CsHy.NOs
NOg.CGH..N-\N)C.CGH,, ’
das wir als »a¢ bezeichuen — zum Unterschied von einem Isomeren
(#), welches durch Nitrirung des Tetraphenyltetrazolins dargestellt
werden kann. Die Stellung der Nitrogruppen im §-Korper ist nicht
ermittelt worden.

Experimenteller Theil.

In eine mit Wasser gekiblte Losung von 0.4 g Phenylnitroform-
aldehydrazon in 10 cem Methylalkohol wurde im Verlauf einiger
Stunden Natriumwmethylatlosung, aus 0.2 g Metall und 5 cem Holzgeist
bereitet, eingetragen. Die sich alsbald dunkelroth farbende Fliissig-
keit hatte nach zwolfatiindigem Stehen 0.1 g chemisch reiner Kry-
stalle von

c /J’V\ H,
. CeHy.C"~N.Ce¢H,
Tetraphenyltetrazolin, C. H,. N\/] C.CH,’
N
abgeschieden. Es bildet (z. B. aus einer Mischung von Benzol und
Alkohol oder ans erkaltendem Ligroin anschiessend) prachtvoll bern-
steingelbe oder auch intensiv goldgelbe, spride, mebrere Millimeter
lange, glinzende Nadeln vom . Schmp. 203—204°. Sehr schwer in
Alkohol,. leicht in Chloroform; Benzol, Aceton, kochendem Ligroin,
ziemlich schwierig in kaltem Ligroin oder Petrolither 15slich.

0.1694 g Shat.: 0.4988.g CO,,-0.0803 g Hy0. — 0.1889 g Sbst.: 0.5595 g

CO,, 0.0916 g HyO. — 0.1266 g Shst.: 17.2 cem N (239, 722.5 mom).
CssHyoNy.  Ber. C 8041, H 5.15, N 14.43.
Gef. » 80.30, 80.77, » 531, 5.42, » 14.50.
Mol.-Gew.-Bestimmung, Ebullioskepisch nach Beckmann.
' Chloroform == 18.10 g. K == 36.6.

Sbst. Erhohung Mol.-Gew.

- 01802 0.08859 407.4 .
0.2990 0.149° 401.5 M. Ber. = 388.
0.4280 0.215° 398.3 Gef. == 400.4.
0.5466 0.2780 394.0

Mol.-Gew.-Bestimmung. Kryoskopisch.
Benzol = 16.47. K = 54.34.

Sbst. Erniedrigung Mol.-Gew.
0.2151 0.185" 383 M. Ber. = 388.
0.3616 0.322¢0 371 Gef. = 376.

0.5136 0.454¢ 373



Die schwach gelbe Farbe der Losung des Tetraphenyltetrazolins
in concentrirter Schwefelsdure geht auf Zusatz von Kaliumbichromat
in duokles Violet diber; die Acetonldsung wird auf Zusatz von Salz-
sfiure und etwas Natriumnitrit dunkel violetbraun..

Durch mebrstindiges Erhitzen mit Jodmethyl und Holzgeist auf
130° erhéilt man ein Jodmethylat. '

Zur Untersuchung der Nebenproducte kamen 11.4 g Phenylnitro-
formaldehydrazon zur Verarbeitung, welche in Portionen von je 1 g
in 15 cem Methylalkohol geldst und auf kochendem Wasserbad inner-
balb 30 Minuten mit 0.3 g Natrium, geldst in 7.5 ccm Holzgeist, ver-
setzt wurden. Nachdem sich aus der erkalteten Fliissigkeit bei eini-
gem Stehen 3.2 g reines Tetraphenyltetrazolin abgeschieden hatten,
fielen aus der Mutterlauge 0.5 g eines rothen Pulvers aus, welches
durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol und aus Ligroin in
etwa 0.4 g Tetraphenyltetrazolin und 0.1 g
_-Np.Ce Hy
N3 H.Cg H;’
zerlegt werden konnte. Es krystallisirte aus erkaltendem Ligroin in
braunrotheu, metallisch griin schimmernden verfilzten Nadeln — genau
wie ein auf anderem Wege hergestelltes Vergleichspriparat, mit wel-
chem es auch im Schmelzpunkt und soustigen Eigenschaften iberein-
stimmte ).

Das alkoholisch-wiissrige Filtrat wurde in bekannter Weise in
neutrale (2.2 g), saure (1.2 g) und basische (0.2 g) Antheile zerlegt
Als die ersten mit wenig kaltem Aether iibergossen wurden, blieb
(in ziemlich geringer Menge) ein weisser Korper zuriick, welcher aus
erkaltendem Alkohol in glénzenden, constant bei 161—161.5° schmel-
zenden Blittchen krystallisirte, durch heisse, mit etwas Wasser ver-
setzte, concentrirte Schwefelstiure in Benzoésure und Anilin zerlegt
‘wurde, mithin nur Benzanilid sein konnte, mit welchem er auch durch
directen Vergleich identificirt wurde.

Das dtherische, nach Nitrobenzol riechende Filtrat eothielt
Benzoesiuremethylester; der letztere wurde durch Dampfdestillation ge-
_reinigt und am Geruch und an seinen Verseifungsproducten erkannr.

Die sauren Reactionsproducte, im rohen Zustande nach Pheno
riechend, bestanden zur Hauptsache aus Benzoésdure; die basischen
enthielten einen aus erkaltendem Ligrein in schwach grau gefirbten,
bei etwa 109° schmelzenden Nadeln krystallisirenden, zur genaueren
Untersuchung in uozureichender Menge vorliegenden Korper.

In der wissrigen Lidsung, aus welcher alle eben genannten Stofte
zuvor durch Ausithern entfernt waren, fanden sich in reichlicher Menge

a.lpetnge Siiure und :Salpetersilare, sowie etwas Ammoniak vor.

D] Dlese Berichte 27, 158 [1894].

Phenylformazyl, CsH;.C<



Zinkstaubdestillation des Tetraphenyltetrazolins.

Ein inniges Gemisch von 1 g Tetrazolin und 10 g Zinkstaub wurde
in einer einseitig zugeschmolzenen, knieférmig gebogenen Verbrennungs-
rohre iiber eine 6—8 cm lange Schicht Zinkstaub destillirt. Schon
bei verhiiltnismissig niedriger Temperatur — weit unterhalb Roth-
gluth — gebt ein nach Ammoniak, Anilin und Benzonitril riechendes
Oel iber. Es wurde mit Aether gesammelt und basische Antheile
— 0.2g Anilin — durch verdiinnte Schwefelsiure entfernt. Als
Aetherriickstand hinterbleibt ein Oel, in welchem weder Nitrobenzol
noch Benzaldehyd nachweisbar ist und welches sich bei mebrstiindi-
gem Kochen mit doppeltnormaler Natronlauge und etwas Alkohol za
einem Gemisch von Benzamid und Benzoésiure (beide rein isolirt)
verseifen lisst, mithin npichts anderes als Benzonitril ist. Seine
Menge (leider war versiumt, es zu wiigen) ist sehr betrichlich (etwa
0.3—0.4 g). Die verhiltnismiissig glatt verlaufende Zinkstaubdestilla-
tion machte es uns wahrscheinlich, dass die als Anilin und Benzo-
nitril ausgeldsten Atomgruppen

Cs H5.0<N und CgH; N<

im Tetraphenyltetrazolin préformirt sind. Zur Bestitigung dieser
Annabme diente die

Synthese des Tetraphenyltetrazolins aus Dehydrobenzalphenylhydrazon®),
N N
CeH; .C="~NH.C¢B; CsHs. C(\LN' CgH;
: ) L + Ha.
CsHs .Ni__-CH.CsH; CsHy.N___-C.CsHj
N N

Eine benzolische’ Lésung des Minunni’schen Dehydrobenzalphe-
nylhydrazons (3 g) versetzte man mit einer Lésung von Natrium
(0.45 g) in absolutem Alkohol und dann allmdhlich unter Umschiit-
teln mit benzolischer Jodsolution (1.7 g Jod). Nach anderthalbstiindigem
Stehen wurde das inzwischen ausgefallene Jodnatrium aus der dunkel-
rothen Flissigkeit mit Wasser, unangegriffenes Jod mit Bisulfit ent-
fernt und, pachdem die dann noch suspendirten Krystalle?) abfiltrirt
waren, das Benzol abdestillirt. Der zuniichst graugriine und harz-

) Es gelang nicht, dasselbe durch Erhitzen von 3-Benzoylphenylhydrazin
darzustellen, ansalog der Synthese des Diphenyltetrazolins ans Formylphe-
nylhydrazin, diese Berichte 30, 1263 [1897]; ebensowenig aus Benzotri-
chlorid, Phenylhydrazin und alkoholischem Kali, vergl. Rubemann, Journ.
chem. Soc. 53, 850.

?) Da sie uns nicht interessirten, wurden sie nicht untersucht; vielleicht
bestanden sie aus v. Pechmann’s Dibenzaldiphenylhydrotetrazon und Mi-
nunni’s »drittem Oxydationsproduct« (Gaz. chim. Iial. 26, 1, 444).
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durchsetzte Riickstand wird durch kochenden Alkohol von firbenden
und harzigen Beimengungen befreit, in Benzol gelGst und wieder mit
Alkohol gefillt, wobei der Hauptantheil des Ausgangsmaterials zu-
riickerhalten wird. Aus der zuvor etwas eingeengtén Mutterlauge
schiessen beim Abkiihlen gelbe Krystalle an, welche sich durch me-
chanische Auslese oder durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Al-
kohol-Benzol reinigen lassen. Auf diese Weise wurden im Ganzen
0.08 g) (3 pCt.) analysenreines Tetraphenyltetrazolin gewonnen — in
jeder Beziehung mit dem aus Phenylnitroformaldehydrazon dargestell-
ten Priiparat identisch. Zum Ueberfluss wurde es noch in das sehr
charakteristische Dinitroderivat verwandelt (s. unten) und auch dieses
durch Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften scbarf agnoscirt.

Directe Ozydation des Benzaldehydrazons zu Tetraphenyltetrazolin.

N
Cs Hs .C~N.Cs H

2 (C¢Hy.CH NH.CHy)=
. e csm.N\N/'c.c.;H,

+ 4(H).

erfolgt, wenn man Jod bei Gegenwart von Natriumitbylat als Oxy-
dationsmittel benutzt. Der nimliche Oxydationsprocess 18t schon von
Ingle und Mann stodirt worden. Wir stellten fest, dass dabei ausser
den von ibnen aufgefundenen Substanzen (Dibenzaldiphenylhydro-
tetrazon ’

CsHs.CH:N..N.Cgﬂs

CgHb.CH:N.N.Cbﬂs
und «-Benzilosazon _

CeH;.C-— - - - —-C.GH;)

Ne:H.C¢H; CsHs.HN;
auch Tetraphenyltetrazolin in mnicht ganz unbetrichtlicher Menge
(etwa 8 pCt.) erzeugt wird:

Zu einer &therischen Losung von 30 g Benzaldehydphenylhydra-

zon gab wan auf einmal in dinnem Strahl eine Losung von 4.2 g
Natrium in 60 ccm absolutem Alkohol und alsdann unter Umschiitteln
innerhalb 10 Minuten eine itherische Ldsung von 19.5 g Jod. Nach
dreiviertelstindigem , durch Gfteres Umschwenken unterbrochenem
Stehen werden das mittlerweile ausgefallene Jodnatrium durch Wasser,
das noch unverbrauchte Jod durch Bisulfit entfernt und dann geringe
Mengen eines braungelben Korpers abfiltrirt, der sich nach dem Um-
krystallisiren aus kochendem Benzol als v. Pechmann’s Dibenzaldi-
phenylhydrotetrazon erweist (durch Schmelzpunkt, Ldslichkeitsverhalt-
nigse und Farbe der Lésung in concentrirter Schwefelsiure).

1) Im Ganzen ist natiirlich mehr entstanden. Vermuthlich wird sich die
Ausbeute erheblich verbessern lassen.
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Das therische Filtrat binterlisst einen harzigen, braunrothen
Rickstand, welcher mit 100 cem Alkohol erwiirmt, heiss abgesaugt
und mit 50 ccm warmem Alkohol ausgewaschen wird. Filterriick-
stand (I), hellgelbe Krystalle, Sehmp. 190—200° (7.5 g). Aus dem
Filtrat scheiden sich rothbraune Krystalle (II)!) ab; Schmp. ca. 160°
(6.5 g). Beide sind Gemische von Benzilosazon und Tetraphenyl-
tetrazolin; Ersteres iiberwiegt in I, Letzteres in I1I. Dieses enthilt
ausserdem noch unverindertes Augangsmaterial und ganz geringe
Mengen von Dibenzaldiphenylbydrotetrazon.

I wird in warmem Chloroform geldst und mit ungefibr dem
gleichen Volumen Alkohol versetzt; beim Erkalten krystallisirt der
grosste Theil des Benzilosazons mit nur wenig Tetraphenyltetrazolin
aus (Ia). Die auf ein Drittel eingeengte Mufterlange scheidet beim
Abkihlen ein Gemisch beider Korper ab, welches wieder in derselben
Weise in Krystalle und eine chloroformisch-alkoholische Ldsung zer-
legt wird; die Krystalle werden mit I1a, die L3sung mit der friiheren
Mutterlauge vereinigt. Concentrirt man die beiden Flissigkeiten auf
die Hilfte ihres Volumens, so krystallisirt das Tetraphenyltetrazolin
schon in der Hitze in fast reinem Zustand in Form glitzernder, gold-
gelber Nadeln aus. Man saugt sie vor dem Erkalten ab und dber-
lisst das Filtrat in einer flachen Schale freiwilliger Verdunstung; am
Rand scheiden sich dann vollstiindig reine, mehrere Millimeter lange
und leicht auslesbare Krystalle von Tetraphenyltetrazolin ab, wihrend
auf dem Boden eine Mischung von diesem und Benzilosazon als hell-
gelbes Krystallpulver hinterbleibt, welches wiederum der Behandlung
mit Chloroform und Alkohol zu unterziehen ist. Das Osazon wird
durch Alkohol zur Hauptsache ausgefiillt, das Tetrazolin bleibt gréssten-
wtheils in Losung.

Die Bebandlung von 1I erfolgt in dhnlicher Weise wie die von I.
Der Trockenriickstand der letzten Mutterlaugen enthilt in diesem Fall
etwas unverindertes Benzaldehydphenylbydrazon und ganz kleine
Mengen Dibenzaldiphenylhydrotetrazon; man entfernt sie durch etwas
kochenden Alkohol und zerlegt das Zuriickbleibende wie oben durch
Chloroform und Alkohol.

Die Reinheit des Tetraphenyltetrazolins, von welchem insgesammt
2.3—2.4 g isolirt wurden, controllire man ausser durch den Schmelz-
punkt durch die Losungsfarbe gegeniiber concentrirter Schwefelsiure,
welche rein gelb sein muss. Zur Beseitigung von Beimengungen
empfiehlt es sich, die heisse Benzollssung mit dem ungefihr doppelten
Volumen Alkohol zu versetzen und diese Operation eventuell einige

!) Die Mutterlange war fir uns ohne Interesse, da sie kaum Tetraphenyl-
tetrazolin enthilt. ‘
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Male zu wiederholen. Fremdkérper pflegen in der Mutterlauge zu
verbleiben.

Den Schmelzpunkt des «-Benzilosazons fanden wir etwas anders
wie Ingle und Man?!) und wie Biltz?): bei sehr raschem Erhitzen
bei 218", bei missig schnellem Tempo bei 214—215° (uncorr.). Hilt
man die Temperatar lingere Zeit anf 205—210°, so kann man
das Priparat aoch schon innerhalb dieses Intervalls zum Schmelzen
bringen. B-Benzilosazon verfliissigt sich nach unseren Beobachtungen %)
— sehr rasch erhitzt — bei 235—236°¢) (uncorr.).

- Dinitrotetraphenyltetrazolin, Cse Hig(NOg)3 N,.

Giebt man zur heissen Losung von 1 g Tetraphenyltetrazolin in
35—40 ccm Eisessig tropfeuweis 1.5 g einer Mischung von 1 Gewichts-
theil concentrirter Salpetersiure und 3 Gewichtstheilen Eisessig, so
firbt sie sich zanichst dunkelblaugriin, nimmt bald einen schmutzigen
Ton an, um schliesslich braunroth zu werden unter gleichzeitiger
Abscheidung vou 0.6 g braunrother, glinzender Krystalle. Die lau-
‘'warm abgesaugte und wiederum fast zum Sieden erhitzte Lésung
setzt nach Zusatz weiterer 0.5 g obiger Salpetersiuremischung noch-
mals 0.28 g des ndmlichen Kéorpers ab. — Derselbe kaon auch durch
Erwdrmen der cisessigsauren Ldsung des Tetrazoling mit Amylnitrit
dargestellt werden.

Aus kochendem Xylol, in welchem das Nitroproduct, sich leicht
16st, krystallisirt es beim Erkalten reichlich in kurzen, braunrothen,
glinzenden Nidelchen, welche schnell erhitzt bei 310° langsam erhitzt,
tiefer (bis zn 299°) {uncorr.) schmelzen und von Alkohol, Eisessig,
Amylalkohol, Aceton schwer gelost werden. Concentrirte Schwefel-
siiure nimmt die Krystalle mit grinstichig gelber, auf Zusatz von
wenig Bichromat dunkelgriinbraun, durch mehr Chromat hellgrin wer-
dender Farbe auf.

0.1783 g Sbet.: 0.4292 g COs, 0.0634 g Hs0. — 0.1078 g Sbst.: 17.7 cem
N (189 725 mm). — 0.1099 g Sbst.: 18.2 ecm N (209, 722 mm).

CasHigNgO,. Ber. C 65.28, H 3.76, N 17.57.
Gef. » 65.56, » 3.95, » 18.04, 17.95.

1) Journ. Chem. Soc. 67, 606. % Ann. d. Chem. 305, 172,
! % Vgl. Pickel, Ann. d. Chem. 232, 230 und Biltz, ibid. 305, 173.

4) Zur Darstellung des Benzilmonophenylhydrazons (Schmp. 1349, uncorr.)
verfahre man wie beim Osazon, d. h. man trage in die alkoholische, warme
Losung von 1 g Benzil (1 Mol.) allmahlich 1.6 g feingepulvertes Phenylhydra-
zinchlorhydrat (reichlich 2 Mol.) ein, erwirme aber nicht 6—8 Stunden (Vor-
schrift fur das Osazon), sondern nur !/3—3/; Stunde. Das Hydrazon wird
direct fast rein erhalten. Vgl. Biillow, Ann. d. Chem. 236, 197.
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N
"~
a- Diparadinitrotetraphenyltetrazolin, CeH;. G~ 'N C Hy. NOs
NO;.CsH,. N\ﬁ/,C .Ce¢Hs
Die Suspension von je 1g Phenylnitroformaldehyd-p-nitrophenyl}-
hydrazon, CgHs;.C(NOjg): NsH.CsH,(NO;)!), in 20 cem Methyl-
alkohol wird ganz allmihlich innerhalb mehrerer Stunden mit 7.6 ccm
= 3 Mol. Natriuommethylat (1Na:25CH;.0OH) versetzt. Aus der zu-
nichst klaren, gelbbraunen Fliissigkeit krystallisiren nach einigem
Stehen feine rothe Nidelchen aus (0.35 g). Sie wurden erst mit einer
unzureichenden Menge Xylol ausgekocht und dann aus einem grosseren
Volumen desselben Losungsmittels umkrystallisirt, Die beim Erkalten
anschiessenden, feinen, stark schimmernden, rothen Nadeln schmel-
zen noch nicht bei 300°, sind in Benzol, Xylol, Aceton schwer 15s-
lich und werden von concentrirter Schwefelsiure mit hellgelber, auf
Zusatz von Bichromat in schmutziges Griingelb umschlagender Farbe
aufgenommen.

0.1482 g Sbst.: 0.3534 g COq, 0.0526 g HaO. — 0.1224 g Shst.: 19.6 cem
N (160, 721 mm).
CasHisNgOs. Ber. C 6527, H 3.76, N 17.57.
Gef. » 65.04, » 3.94, » 17.66.

In der (nicht ndher untersuchten) Mutterlauge befinden sich Nitrit,
Benzo&sidureester und vielleicht

Phenyldinitroformazyl, CsHs. C\g’ge Ié: lg 013109

man erhélt nimlich auf Zusatz von Wasser ein violettes, beim Reiben
griinen Schimmer zeigendes Pulver, welches sich in concentrirter
Schwefelsiure mit violetter Farbe auflést und seinem ganzen Ver-
halten nach wohl die genannte Formazylverbindung sein kdnnte.

Zirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

) 8. Dissert. von Grob, Ziirich 1899.



