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Der  Methyleeter wurde durch Einleiten von Chlorwaeserstoff ~IL 

die methylalkoholische Liieung der  Saure gewonnen uud ebeneo wie 
Tropinsiiureeeter iaolirt; e r  stellt ern farbloees , in Waseer leicht 168- 
liches Oel dar  nod zeigt keine alkaliache Reaction. Bemerkene- 
werth iet eein eehr hoher Siedepunkt: 275O (Tberm. i. D. bie 20') 
bei 13.5 mm Druck, welcher bei dem Vergleich rnit den Siedepunkten 
der bekannten Pyrrolidone erkliirlich erscheint. 

0.1067 g Sbst.: 0.8184 g CO2, 00759 g HsO. 
CaH1303N. Ber. C 56.08, H 7.67. 

Gef. 55.82, 7.90. 
D e r  Ester reagirt weder rnit Phenylhydrazin noch mit pydroxyl- 

amin; e r  liefert kein Nitrosamin nnd l h e t  eich weder nach der 
S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c b e n  Methode nooh durch Erhitzen rnit BeneoB- 
slureanbydrid in Beazolliieung benzoyliren; Jodmethyl ist in der 'Kiilts 
ohne Einwirknng. Mit Pikrinslure giebt der Eater keine FBllung, 
dagegen mit Ooldchlorid ein krystalliniechee Aurat. 

Bei. der Vereeifung p i t  Barytwaeser wird Ecgoninaiiure eariick- 
gebildet. 

80. Eug. Bamberger  und Jaa. Grob :  
Ueber die Einwirkung von N a t r i u m m e t h y l a t  m i  Phenylnitro-' 
formaldehy dreson und die Oxydetion dee Beneeldehydrasons: 

(Emgegangen am 14. Februar.) 
Die Alkylnitroformaldehydrazone (V. M e y e r ' s  Producte der 

Einwirkung von Diazobenzol auf Nitro parafine) werden durch Metall- 
blkoholate oder Aetzlaogen hydrolytisch zerlegt in Nitrit nnd p -  acy- 
lirte Phenylbydrazine I ) :  

OH 
C H a . C c ~ . ~ ~ . ~ 6 ~ 5  NO3 + HtO = IINOs + CHs.CQN,NH.CsHs - 

Anders die Arylnitroformaldehydrazone: dieeelben (oder ricbtiger 
dar, Phenyl- und Paranitrophenyl-Nitroformaldebydrazon, denn uur  dieee 
wurderr bisher untereucht) werden durch Natriummethylat im Sinne 
der Gleichuog: 

geepalten. So erhielten wir aue Phenylnitroforrnaldehydrazon und 
Metbylat einen prachtvoll krystallisirten , inteneiv gelb gefiirbten 
Kiirper (C6 H& N4 (C, H&, iiber dessen Bruttoform61 HsoN4 

-- 
I) Diem Berichte 31, 2626 [I8981 

Ectichtc d. D. cbcm. Oeeellach.Tt. Jahrg. XXXIV. 34 
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die Ergebnisse der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung keinen 
Zweifel lassen. 

Die ausserordentliche Widerstandsfiihigkeit der Substanz gegen 
chemische Agentien erschwerte anfiinglich unsere Versuche, zwischen 
den zahlreichen, eich D priori darbieteiiden Constitutionsformeln zu 
entscbeiden; erst die relstiv glatt und bei verhiiltnissmiiseig niederer 
Temperatur sich vollziehende Zinkstaubdestillation, welche den Riirper 
GCHBON4 zur Hauptsache in Anilin und Bcnzonitril zerlegt, errn6g- 
lichte eine engere Auswahl und beschrankte die Zahl der discutabeln 
Symbole auf drei: 

I. 11. 111. 
N N 

C6 Hs .C,  N :N . C6 Hs Ce Hg . C$'iN. Cs Hi C, H5. CH'N .CsH5 
(&Ha. 6. N:N. c6 Hg CS Hs .NI,,!C. c6 Ha ' 

in  welchen sowohl die Entstehungsweise aus Phenylnitroformrrlde- 
hydrazon wie die Reducirbarkeit zu Beuoni t r i l  und Anilin einen 
gleich guten Ausdruck findet. 

Formel I, Bisphenylazostilben darstellend, kommt nicbt in Be- 
tracht, denn der Kiirper C Z ~ H ? O N ~  ist sehr schwer oxydirbar und 
zeigt in keiner Weiae den Cbarakter einer ungesiittigten Verbindung; 
zwischen Formel I1 und 111 konnte die Synthese entscheiden, denn 
ein Tetraphenyltetrazolin (111) - riicht aber eine dem Symbol I1 
entsprechende Substanz - sollte sich durch Oxydation des M i n u n n i -  
schen BDehydrobenzalphenylhydrazonsa I) 

Ct; H5. C&,/N. c6 H5 
N N 

N C ~ & , . C ~ ~ . C ~ H S  
Cs Hs . CF'NH. Cs Hs - 
C6Hs .N\ /CH . C6 115 - Hg -I- cgH~.N-c.CsHg'  

N N 
synthetisch darstellen lassen. Wir fiihrten die Oxydation des M i -  
niunni'schen Hydrazons aus und iiberzeugten uns, dam das Product 
deroelben identisch ist mit unserem Korper  C,rH20Nd. Damit ist der- 
selbe zur Geniige als T e t r a p  h e ny l t e  t r a z  o l i n  charakterisirt. 

Wie  dieses Ringsystem aus dem Pheoylnitroforlualdehydrazon 
unter der Einwirkung des Natriummethylats hervorgehen kann, ist 
leicht einzusehen : das Natriumsalz des Isonitroktirpers (denn dieser 
wird j a  wohl zuniichst durch das  Alkylat erzeugt) zerfallt in Nitrit 
und den Molekulariest (CIS Na Hlo) 

N N 
C6H5.C'nN.C6H~ = NaNOa + C C H 5 . C / ~ N . C 6 H 5 ,  

- 

NOONa 
- - 

I) M i n u n n i  und R a p p ,  Gazz. chim. Ital. 26, I, 390 u. 441. 



welcher sich sofort zum Tetrazolinderivat 

polymerisirt. 
Einmal mit diesem wohlcharakterieirten KSrper bekannt, konnten 

wir feststellen, dass er auch bei einer anderen , echon von I n g l  e und 
Mann') studirten Reaction - niimlich bei der E i n w i r k u n g  von 
J o d  auf Natrium-Benzaldehydphenylhydrazon - neben dem 
bereits von den genannten Forschern aufgefundenen a - Benzilosazan 
und Dibenzaldiphenylhydrotetrazon a)  enteteht. Ob er auch hier aue 
primiir erzeugtem (von uns vergeblich unter den Einwirkungeproducten 
gesuchtem) Debydrobenzalphenylhydrazon hervorgeht, oder ob er als 
unmittelbates Oxydationsproduct des Benzaldehydrazons, 

N N 

e u  betrachten ist, entzieht 8ich der Beurtheilung. 

Man erhiilt aus Phenylnitroformaldehydrazon und Natriummethylat 
bei richtig gewiihlten Versuchebedingungen etwa 39 pCt. Tetraphenyl- 
tetrazolin ; der Rest an Reactioneproducten entfiillt auf Benzo&s&ure 
und Benznasiiaremethyleeter (reichlich 30 pCt.), ein wenig Benzanilid, 
eehr geringe Mengen einer kryetalliairten , bei ca. 109O echmelzenden 
Base, Natriumnitrit und endlich 1.5 pCt. Phenylformazyl. Letzteree 
ist wohl als Product der Diazotirung einer Molekel Phenylnitroform- 
aldebydrazon durch eine andere EU betrachten: 

N * N  C H C~H~,CQNOOH 
C6H5*%NOOH6 CeH5.N:N/ 

Das begleitende Ieo - Phenyldinitromethan diirfte durch das Me- 
thylat in Natriumnitrit und Benzaldehyd gespalten werden 

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

I) douro. Chem. SOC. 47, 610. 
I )  Minunni, Gazz. chim. Ital. 22, 11, 228; 26, T, 441; v. Pechmann, 

3 Eine etwas andere ErklPrung s. b. 0. Schmidt, Dissert. 1898, 123. 
dime Berichte 26, 1045 [1893]. 

34. 



anderen nicht untersochten Nebenproducten) das  Di-p - dinitrophenyl- 
tetrazolin, 

N 
c6 Hs * CY'N. c6 Hc. NOS 

NOo. c6 Hc . N,JC. C6H5 
9 

N 
dae wir a l e  pa& bezeichuen - zum Unterschied von einem Isomeren 
( p ) ,  welchee durch Nitrirung dee Tetraphenyltetrazoline dargeetellt 
werden kann. Die Stellung der Nitrogruppen im p-Kiirper iet nicht 
ermittelt worden. 

_. ___ 

Experimenteller Theil. 
I n  eine mit Waeaer gekihlte Lijsung von 0.4 g Phenylnitroform- 

aidehydrazon in 10 ccm Methylalkohol wurde im Verlauf einiger 
Stunden Natriurnmethylatlijeong, ails 0.2 g Metal1 und 5 ccm Holzgeiet 
bereitet, eingetragen. Die eich alebald dunkelroth Gsrbende Fliieeig- 
keit hatte nach zw5lfetiindigem Stehen 0.1 g chemisch reiner Ery- 
etalle von 

N 

abgeschieden. E e  bildet (z. B. aue oiner Miechuog von Benzol und 
Alkohol oder an6 erkaltendem Ligroi'n anechieesend) prachtvoll bern- 
steingelbe oder aucb inteneiv goldgelbe, eprode, mehrere Millimeter 
lange, gllinzende Nadeln vom Schmp. 203-204O. Sehr echwer in 
Alkohol , leicht in Chloroform, Bencol, Aceton, kochendem Ligroln, 
ziemlich echwierig in kaltem Ligroiu oder Petroliither 16elich. 

CO9, 0.0916 g H&. - 0.1266 g Sbst.: 17.2 ccm N (230, 721.5 qm). 
0.1694 g Sbst.: 0.4988 g CO2, 0.0809 g &O. - 0.1889 g Sbst.: 0.5595 g 

C ~ H X I N ~ .  Ber. C 80.41, H 5.15, N 14.43. 
Gef. 80.30, 80.77, * 5.31, 5.42, 14.50. 

M o 1. ~ G e w. - B es t i m m u n g. E b u 1 1 i o s k op i s ch  n ac h Be ckm a n a 
Chloroform = 18.10 g. K 3: 36.6. 

Sbst .  Er  h B h u n g 
0 1802 0.0886O 407.4 
0.2990 0.149O 401.5 M. Ber. = 388. 
0.4280 0.215O 398.3 Get 5 400.4. 
O..X66 0.278O 394.0 

Mol. - Gew. 

Mo 1. - G e  w. - B e a t  i m m u n g. Kr y o J k o p i  s c h. 
Benzol = 16.47. K = 54.34. 

S b b t. 
02151 0.1 S5" 383 kL Ber. = 588. 
0.36 16 0.322O 37 1 Gef. = 376. 
0.5 136 0.454O 373 

Ern i e d r i  gung M 01. - Ge w. 



Die schwach gelbe Farbe  der Lbsung des Tetraphenyltetrazoline 
in concentrirter SchwefelsHure gebt aof Zusatz von Kaliumbichromtrt 
in donkles Violet iiber; die Acetonlbsung wird auf Zusatz von Salz- 
siiure nnd etwas Natriumnitrit dunkel violetbraun. 

Diirch mehrstiindiges Erhitzen mit Jodmethyl nnd Holzgeist auf 
130° erhglt man ein Jodrnethylat. 

Zur Untersuchung der Nebenproducte kamen 11.4 g Phenylnitrn- 
forrnaldehydrazon zur Verarbeitung, welche in Portionen von j e  1 g 
in 15 ccm Methylalkohol gelbst und auf kochendem Wasserbad inner- 
halb 30 Minuten mit 0.3 g Natrium, gelbst in 7.5 ccrn Hobgeist, ver- 
setzt wurden. Nachdem sich aua der erkalteten Fliiasigkeit bei eini- 
gem Stehen 3.2 g reines Tetraphenyltetrazolin abgeachieden hatten, 
fielen aus der Mutterlauge 0.5 g einee rothen Pulvers aus, welchea 
durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol und BUS Ligro'in in 
etwa 0.4 g Tetraphenyltetrazolin und 0.1 g 

zerlegt werden konnte. Es krystallisirte aus erkaltendem Ligro'in in  
braunrotheu, metallisch griin schimmernden verfilzten Nadeln - genau 
wie ein auf anderem Wege hergestelltes Vergleichspriipanrt, mit wel- 
chem es auch im Schmelzpunkt und soustigen Eigenschaften iiberein- 
etimmte'). 

Das alkoholiscb-wtissrige Filtrat wurde in bekannter Weise in  
neutrale (2.2 g), saure (1.2 g) und basische (0.2 g) Antheile zerlegt. 
Ale die ersten rnit wenig kaltem Aether iibergossen wurden, blieb 
(in ziemlich geringer Menge) ein weisser Kiirper zuriick, welcher aue 
erkaltendem Alknhol in glinzenden, constant bei 161-161:5~ schmel- 
eenden Bliittchen krystallisirte, durch beisse, mit etwae Wasser per- 
setzte, concentrirte Schwefelsiiore in BenzoEeiiurs und Anilin zerlegt 
wurde, mithin nur  Benzanilid sein konnte, mit welcbem er  auch durch 
directen Vergleich identificirt wurde. 

D a s  iitherische , nach Nitrobenzol riechende Filtrat enthielt 
Benzossai~remethy~esler ; der letztere wurde durch Dampfdestillation ge- 
reinigt und am Oeruch und a n  seinen Vereeifungeproducten erkannr. 

Die sauren Reactionsproducte, im rohen Zustande nach Pheno 
riechend, beetanden zur  Hauptsache aue Benzo&aure; die basiechen 
enthielten einen aue erkaltendem Ligroln in schwach grau geftirbten, 
bei etwa 109 0 schmelzenden Nadeln kryetallieirenden) zur geoaueren 
Untersuchung in nnzureichender Meege vorliegenden Kbrper. 

In  der  wiissrigen Lbsong, auB welcher alle eben genannten Stoffe 
zuvor durch Ausiithern entfernt waren, fauden sich in reichlicher Menge 
ealpetrige Siiure und Salpetereiiare, mwie  etwas Ammoniak for. 
___ - - 

1) Diese Berichte 27, 1% (18941. 



528 . . . 

Zinkstaubdestillation dea Tetraphenyltetrazolins. 
Ein inniges Gemisch von 1 g Tetrazolin und 10 g Zinkstaub wurde 

in einer einseitig zugeechmolzenen, kniefiirmig gebogenen Verbrennungs- 
r6hre iiber eine 6-8 cm lange Schicht Zinkstaub destillirt. Schon 
bei verhiiltnismlssig niedriger Temperatur - weit unterhaIb Roth- 
gluth - geht ein nach Amrnoniak, Anilin und Benzonitril riechendes 
Oel iiber. Es wurde mit Aether geeammelt und basieche Antheile 
- 0.2 g Anilin - durch verdiinnte Schwefelslure entfernt. Ale 
Aetherriickstand hinterbleibt ein Oel , in welchem weder Nitrobenzol 
noch Benzaldehyd nachweisbar iet und welches sich bei mehrstiindi- 
gem Kochen mit doppeltnormaler Natronlauge und etwas Alkohol zn 
einem Gemisch von Benzamid und BenzoEslure (beide rein isolirt) 
verseifen Iasst, mitbin nichts anderes a ls  B e n  z o n i  t ri 1 ist. Seine 
Menge (leider war  veraaumt, es  zu wagen) iet sehr betrachlich (etwa 
0.3-0.4 g). Die verhiiltnismlssig glatt verlaufende Zinkstaubdestilla- 
tion machte ee une wahrscheinlich, daes die a ls  Anilin und Benzo- 
nitril ausgelosten Atomgruppen 

C C H ~ . C < ~  und Cs&.N< 

im Tetraphenyltetrazolin praformirt sind. Zur Beatatigung dieser 
Annahme diente die 

Synthese des Tetraphenyltetrazolins aus Dehydrobennralphenylhydrazon’), 
N N 

Cs Hg . CP‘N . Cs H5 
... - --+ + H1. Cs Ha. N L J C .  Cs Ha 

CsH5 .C*/‘NH.CsHb 
Cc Hs. N,aCH.CsHs 

N N 
Eine benzolische’ Losung des Mi  n u n ni’schen Dehydrobenzalphe- 

nylhydrazone (3 g)  versetzte man mit einer L6eung von Natrium 
(0.45 g) in absolutem Alkohol und dann allmiihlich nnter Umschiit- 
teln mit beneolischer Jodeolution (1.7 g Jod). Nach auderthalbstindigem 
Stehen wurde das  inzwischen ausgefallene Jodnatrium aue der dunkel- 
rothen Fliissigkeit mit Wasser, unangegriffenes Jod  rnit Bisulfit ent- 
fernt und, nacbdem die dann noch euependirten Krystalles) abfiltrirt 
waren, das  Benzol abdestillirt. Der  znniiebst graugriine und harz- 

1) Ea gelang nicht, dasselbe durch Erhitzen von ,%BenzoylphenyIhydzin 
darznabllen, analog der Synthese des Diphenyltetrazolins am Formylphe, 
nylhydrazin, diese Berichte 30, 1263 [1897]; ebensowenig PUS Benzotri- 
chlorid, Phenylhydrezin und alkoholiechem Kali, vergl. Ruhem s u n ,  Journ. 
chem. SOC. 63, 850. 

4 Da aie una nicht interemirten, wurden sie nicht nnteraueht; vielleicht 
hestanden sie aua v. P echm ann’s Dibenzaldiphenylhydrotetrazon nnd Mi- 
nunni’s rdrittem Oxydationsproductc( (Gar. chim. IQI. 26, I, 444). 
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durchsetzte Riickstand wird durch kochenden Alkohol von fiirbenden 
und harzigen Beimengungen befreit, in Benzol ge16st und wieder mit 
Alkohol gefallt, wobei der Hauptantheil des Auegangsmaterials zu- 
riickerhalten wird. Aus der zuvor etwas eingeengten Mutterlauge 
schiessen 'beim Abkiihleu gelbe Krystalle an, welche sich durch me- 
chanische Auslese oder durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Al- 
kohol-Benzol reinigen lassen. Auf dieee Weise wurden im Ganzen 
0.08 g I)  (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 (8. unten) uad auch dieses 
durch Schmelzpunkt und sonetige Eigenschaften scharf agnoscirt. 

Directe Oxydation des Benzaldehydrazons zu Tetraphenyltetrazolin. 
N 

erfolgt, wenn man J o d  bei Gegenwart von Natrinmiithylat ala OXY- 
dationsmittel benutzt. D e r  ngmliche Oxydationsprocess 1st schon vou 
I n g l e  und M a n n  studirt worden. W i r  stellten fest, dase dabei ausser 
den von ibnen aufgefundenen Subetanzen (Dibenzaldiphenylhydro- 
tetrazon 

C6 H5. CH:  N .  N.CaHj 
CS H5. C H  : N . N .C5 Hs 

nnd a-Benziloeazon 
C6Hs.C - - ---C.caHs) 

NzH.CsH5 C6 Hs.HNz 
auch Tetraphenyltetrazolin in nicht ganz unbetrffchtlicher Menge 
(etwa 8 pCt.) ereeugt wird: 

Zu einer atherischen Liisung von 30 g Benzaldehydphenylhydra- 
zon gab man auf einmal in  diinnem Strahl eine LZisung von 4.2 g 
Natrium in 60 ccm absolutem Alkohol und alsdanu unter Umschiitteln 
innerhalb 10 Minuten eine atherische LGsung von 19.5 g Jod. Nach 
dreiviertelstiindigem , durch ofteree Umschweuken unterbrochenem 
Stehen werden das  mittlerweile ausgefqllene Jadnatrium durch Wasser, 
dae noch unverbrauchte J o d  durch Bisulfit entfernt uud dann geringe 
Mengen eines branngelben Kiirpers abfiltrirt, der eich nach dem Um- 
krystallisiren aus kochendem Benzol d s  v. P e c  hm ann ' s  Dibenzaldi- 
phenylhydrotetrazon erweist (durch Schmelzpunkt, LGslichkeitsverhPt- 
nisse und Farbe der LBsung in  concentrirter Schwefelsiiure). 

~ _ _ _  
1) Im Gsnzen iet natiirlich mehr entatanden. Vermuthlich wird sich die 

Aosbeute erheblich verbessern lassen. 



Das atherische Filtrat binterliisst einen harzigen, braunrothen 
Riickstand, welcber mit 100 ccm Alkohol erwiirmt, heise abgesaugt 
nnd rnit 50 ccm warmem Alkobol ausgewascben wird. Filterriick- 
stand (I), hellgelbe Krystalle, Schmp. 190-200° (7 5 g). Aus dem 
Filtrat scheiden sich rothbraune Krystalle (11)') ab ;  Schmp. ca. 160° 
(6.5 g). Beide sind Gemische von Benzilosazon und Tetrapbenyl- 
tetrazolin; Ersteree iibcrwiegt in 1, Letzteres in 11. Dieaes entbalt 
ausserdem noch uriveriindertes Augangsmaterial uud ganz geringe 
Mengen von Dibenzaldiphenylhydrotetrazon. 

I wird in warrnem Chloroform geliist und rnit ungefiibr dem 
gleichen Volumen Alkohol versetzt ; beim Erkalten krystallisirt der 
grosste Tbeil des Benzilosazons mit nur wenig Tetraphenyltetrazolin 
aus  (Ia). Die auf ein Drittel eingeengte Mufterlaugz scbeidet beim 
Abkiihlen ein Gemisch beider Kiirper ab, welchee wieder in derselben 
Weise in Krystalle und eine chloroformisch-alkoholische Liisung zer- 
legt wird; die Krystalle werden mit I a ,  die Liisung rnit der friibercm 
Mutterlauge vereinigt. Concentrirt man die beiden Fliissigkeiten auf 
die Htilfte 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 rind iiber- 
lasst das Filtrat in einer flachen Schale freiwilliger Verdunstung; am 
Rand scheiden sich dann vollstandig reine, mehrere Millimeter lange 
und leicht auelesbare Krystalle ron  Tetraphenyltetrazolin ab, wlhrend 
auf dem Boden eine Mischung von diesem und Benzilosazon als hell- 
gelbes Krystallpulver hinterbleibt, welches wiederum der Bebandlung 
rnit Chloroform uud Alkohol zu unterziehen ist. Das Osazon wird 
durch Alkohol zur Haupteache ausgefiillt, das Tetrazolin bleibt grijssten- 

Die Behandlung von 11 erfolgt in ahnlicber Weise wie die von I. 
Der Trockenriickstand der letzten Mutterlaugen entbiilt in diesem Fal l  
etwas unverlndertee Benzaldehydphenylhydrazon und ganz kleine 
Mengen Dibenzaldiphenylhydrotetrazon ; man entfernt sie durch etwae 
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 auseer durch den Schmelz- 
punkt durch die Loeungefarbe gegeniiber concentrirter Schwefelstiure, 
welche rein gelb sein muss. Zur  Beseitigung von Beimengungen 
empfieblt ee sich, die heisse Benzolliisung rnit dem ungefiibr doppelten 
Volumen Alkohol zu versetzen und diese Operation eventuell einige 

'1 Die Mutterlauge war fiir uns ohne Interwe, da aie kaum Tetraphenyl- 

J h e i l s  in Liisung. 

~ ~ 

tetrazolin enthllt. 



Male zu wiederholen. Fremdkiirper pflegen in der Mutterlauge zu 
verbleiben. 

Den Schmelzpunkt des a-Benzilosazona fanden wir etwas anders 
wie I n g l e  und Man') und wie R i l t z a ) :  bei sehr,raachem Erhitzen 
bei 218", bei maeaig achnellem Tempo bei 214-2150 (uncorr.). Hiilt 
man die Temperatur langere Zeit auf 205-210°, so kann man 
daa Praparat auch echon innerbalb dieses Intervalla zum Schmelzen 
bringen. @-Benziloeazon verfliisaigt aich nach unseren Beobachtungen s, 
- sehr rasch erhitzt - bei 235-2360') (uncorr.). 

pc-Dinitrotetraphenyltetrazolin, C26 Hla (NO& Nd. 
Giebt man zur heissen LBsung von 1 g Tetraphenyltetrazolin in 

35-40 ccm Eisessig tropfeuweia 1.5 g einer Mischung von 1 Gewichts- 
theil concentrirter Salpetersaure und 3 Gewichtstheilen Eisessig, so 
f i rb t  sie sich zuniichst dunkelblaugriin, nimmt bald einen schmutzigen 
T o n  an, um schliesslich braunroth zu werden unter gleichzeitiger 
Abscheidung FOU 0.G g braunrother, g lhzender  Krystalle. Die lau- 
warm abgesaugte und wiederum fast zum Sieden erhitzte Lasung 
setzt nach Zusatz weiterer 0.5 g obiger Salpeterstiuremischung noch- 
male 0.28 g des ntimlichen Kiirpers ab. - Derselbe kann anch durch 
Erwlirmen der eiaessigeauren LBsung dea Tetrazolins mit Amylnitrit 
dargestellt werden. 

Aus koehendem Xylol, in welchem das Nitroproduct, sich leicht 
liiet, kryetallisirt ea beim Erkalten reichlich in kurzen, braunrothen, 
gllnzenden Niidelchen, welche schnell erhitzt bei 310°, langsam erhitzt, 
tiefer (bis zu 299O) [uncorr.] schmelzen und von Alkohol, Eisessig, 
Amylalkohol, Aceton achwer geliist werden. Concentrirte Scbwefel- 
siiure nimmt die Krystalle mit griinaticbig gelber, auf Zusatz von 
wen$ Bichromat dunkelgriinbraun, darch mehr Chromat hellgriin wer- 
dender Farbe auf. 

0.1783 g Sbst.: 0.4292 g COa,,0.0634 g H90. -. 0.1075 g Sbst.: 17.7 ccm 
N (18O, 725 mm). - 0.1099 g Sbst.: 18.2 ccm N (200, 722 mm). 

GaHleNsOa. Ber. C 65.28, H 3.76, N 17.57. 
Gef. * 65.56, 3.95, 3 18.04, 17.95. 

_ _  

1) Journ. Chem. SOC. 67, 606. 
' 3) Vgl. P i c k e l ,  Ann. d. Chem. 232, 230 ond B i l t z ,  ibid. 306, 173. 

') Zur Darstellung des Benzilmonophenylhydrazons (Schmp. 1340, uncorr.) 
verfahre man wie beim Osazon, d. h. man trage in die alkoholieche, warme 
Lbsong von 1 g Benzil (1 Mol.) allmtihlich 1.5 g feingepolvertes Phenylhydra- 
zinchlorhydrat (reichlich 2 Mol.) ein, emfirme aber nicht 6-8 Stunden (Vor- 
achrift Wr das Oeazonl, sondern nor 'i2-J/, Stnnde. Das Hydrazon wird 
direct fast rein erhalten. 

5) Ann. d. Chem. 305, 172. 

Vgl. B e l o w ,  Ann. d. Chem. 236, 197. 
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Die Suspension von j e  1 g Phenylnitroformaldehyd-p-nitrophenyl- 
hydrazon, Ce Hs . C (Nos) : Ns H . CS Hc (NO*) l), in 20 ccm Methyl- 
alkohol wird ganz allmihlich innerhalb mehrerer Stunden rnit 7.6 ccm 
= 3 Mol. Natriummethylat (1 Na:25CHs.OH) versetzt. Aus der zu- 
nachet klaren, gelbbraunen Fliiseigkeit krystallisiren nach einigern 
Stehen feine rothe Nadelchen aus (0.35 g). Sie wurden erst mit eiuer 
unzureichenden Menge Xylol ausgekocht und dann aus einem griiaseren 
Volumen desselben Liisuugsmittels umkrystallisirt. Die beim Erkalten 
anschiessenden, feinen, stark schimmernden, rothen Nadeln schmel- 
zen noch nicht bei 3000, sind in Benzol, Xylol, Aceton schwer 16s- 
lich und werden von concentrirter Schwefelslure mit bellgelber, auf 
Zueatz von Bichromat in schmutziges Griingelb umschlagender F a r b e  
anfgenornmen. 

0.1482 g Sbst.: 0.3534 g Cog, 0.0526 g H20. - 0.1224 g Sbst.: 19.6 ccm 
N (160, 721 mm). 

CxHlsN604. Ber. C 65.27, H 3.76, N 17.57. 
Gef. 65.04, n 3.94, 3 17.66. 

I n  der  (nicht ntiher nntereuchten) Mntterlauge befinden sich Nitrit, 
Benzo8siiureester nnd vielleichi 

Phenyldinitroformazyl, Cd H, . kN2 ,NYGHI H .  cs NOS . , 
man erhiilt n8;mlich auf Zusatz von Wasaer ein violettee, beim Reibeii 
griinen Schimmer zeigendes Pulver , welchee eicb in concentrirter 
Schwefeleiure mit violetter Farbe  aufliist und seinem ganzen Ver- 
balten nach wohl die genannte Formazylverbindung sein ktinnte. 

Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicume. Z i i r i  ch. 
.~ - 

I) S. Dissert. von Grob,  Ziirieh 1899. 


