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t e n  D e r i v a t e n ,  bat sicb ergeben, dass sie nur dann wirkliche 
Firbeeigenschaften beiitzen , wenn sie wenigstens 2 Hydroxyle in 
Orthoatellung enthalten; eie fiirben nur gebeizte Faeern. Die gleich- 
zeitig hpdroxylirten and amidirten Anthracbinone, Klasse 2, farben 
sowobl gebeizte tbierieche und pflanzliche Faeern als auch ungebeizte 
Wolle ond Seide; Hydroxylgruppen in Orthostellung miissen diese 
Farbstoffe nicht nothwendigerweise enthalten. Die Farbatoffe der  
Klasse 3, aosschlieealich amidirte Antbrachinonderivate, farbeo nur 
ungebeizte thieriecbe Fa8ern.c 

Icb denke, Hr. L i e b e r m a n n  kann dieser Einschrlinkirng seiner 
Regel zuetimmen. Fiir eine spiitere Erglnzung waren etwa die vor- 
stehend aufgefiihrten Thatsacben mit zu beriickeichtigen. Selbstver- 
stiindlich wird ein eolcher Auebau, sol1 e r  allen Einwiirfen Stand 
halten, nicht nur ruf  Grund theoretischer Erwiigungen, sondern hsupt- 
slichlich auf Grond experimenteller Arbeiten vorzunebrnen sein. Hr. 
L i e b e r  m a n  n , der der von i hm mitbegriindeten Anthrachinonfarben- 
industrie ein so ausgezeichneter Piirderer und Berather gewesen ist, 
wird, nacbdem diese Industrie sich a19 iiberaue lebeiisflibig und that- 
kraftig erwiesen und selbst die Fiihrung, iibernommen hat, gewiss mit 
i n  erster Linie berufen sein, an ihrem theoretischen Ausbau rnitzu- 
wirken. Dann aber  wird es aucb erforderlich sein, die Patent- 
literatur, welche in neuerer Zeit nahezu die einzige wiseenecbaftliche- 
Qirelle f i r  den Farbenchemiker geworden ist, mit den gewonnenen 
Resultaten in Einklang zu bringen - und dazu erbitte ich den Bei- 
stand des Hm. L i e b e r m a n n .  

Cberniech-technisehea Laboratmiurn der  tecbnischen Hochscbule 
in R a r l s r u h e  i. B. 

382. Hugo Vo swinakel:  Ueber Derirate des Trienens. 
[III. Mittbeilung.] 

(Eingegangen am 9. Juli 1901.) 
Scbon in der ersten Abhandlung 1) iiber den obigeu Gegenetand 

wurde die Einwirknng von Saleeiinre vom spec. Crew. 1.19 anf das  
den Ausgangsgunkt der vorliegenden Untersachung bildende Conden- 
sationsprodnct am Phenylnitrosohydrazin und Aldehydammoniak, das  
Phenylffthylidenoxycyclotriazan (Formel I, reap. tautomere Formen) 
bis zu einem gewiesen Grade untersucht. 

Hierbei wurde die merkwiirdige Thatsache constatirt, dam dieser, 
selbst mit sauren Eigenechaften ausgestattete Kiirper unter dem Ein- 

__ 
'1 Dime Berjchte 32, 2481 [32, 27701: 33, 2794. 
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,tluss der Salzslure unter vorauseichtlicher Bildung eines Zwischeo- 
productes (Formel 11) in einen um die Elemente der SalzsBure reicheren 
sbaeischena Korper (Pormel 111) iibergeht, der seinerseits wiederuin 
durch Oxydation einen um zwtti Wasserstoffatome armeren, dem ur- 
spriinglichen chlorfreien Condensationsproduct ganz analogen , aber 
chlorhaltigen Korper (Formel IV, resp. tautomere Formen) liefert. 

Dieser basische Korper geht nuu, wie in Nachfolgendem gezeigt 
werden wird, durch Reduction iiber die Base V in das bekannte p-Chlor- 
phenylhydrazin VI  iiber, wodurch sich die vorausgesehene Wanderung 
des Chloratoms vorn Vierring in den Sechsring bestiitigt und sich die 
Stellung desselben in den vorliegenden Verbindungen ergiebt. 

HN.0 
I’ \ I 

1. cgH5.N<,:\j >C.CH3 + 11. 

H . N .  0 
N’ 

NOH 
I 

111. C1.CGHt.N’ / ‘>CH.CHs 4 IV. CI.CsH,.Nj/ C.CgHs. 
NH N 

I 
V 

4 1 
NH 

’V. C1.Cs&.N, ‘\CH.CH8 --+ VI. CI.GH4NH.NH2. 
NH 

p-Chlorphenyl-Methyl-Cyclomethylentriazan- 
C h l o r h y d r a t ,  

NH 
I \  

C1. C6 Hc. N, ‘ CH. CHs. H C1, 
NH 

wird erhalten durch Reduction von Chlorphenyl- Methyloxy - Cyclo- 
methylentriazan I) mittels Zinnchloriir und Salzsffnre io alkoholischer 
Losung. Wahrend in wassriger Liieung die Reduction leicht zu weit 
geht, bleibt sie beim Arbeiten in alkoholischer Ltisnng an dem ge- 
wiinschten Punkte stehen, selbst wenn ein Ueberschuee von Zinnchloriir 
angewandt wird. Im vorliegenden Falle wurden 7.8 g (1 Mo1.-Gew.) des 

-salzeauren Salzes der Base in 125 ccm absolutem Alkohol in der Warme 
geltist, auf Zimmertemperatur abgekiiblt, mit 7.5 g (1 Mo1.-Gew.) 
in Salzshure vom spec. Gew. 1.19 geltistem Zinnchloriir versetzt, eine 
Stunde am Riickflueskiihler gekocht, in gekiihlte Kalilauge eingetragen, 

1) Diese Beriohte 38, 2487. NB. 1. c. Zeile 17 von oben mum es heissen: 
. durch AuefiLllen taus der alkoholischen oder wbsrigeu LBsung mittels Salz- 
sriure etc. 
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mit Aether extrahirt und in verdiinnter Salzsaure aufgenommen. ' Beim 
Einengen der salzsauren Liisung d i e d  sich das salzsaure Salz der 
neuen Base i n  schiinen farblosen Blgttchen oder flachen Prismen ab. 
Dieselben wurden abgepresst, in wenig absolutem Alkohol aufge- 
nommen und, unter Zusatz von etwas Aceton, rnit Aether bis zur be- 
ginnenden Triibnng versetzt. Unter diesen Urnstanden beginnt nach 
wenigen Minuten die Ausscheidung schoner Krystallprismen. Die- 
selben schplolzen gegen looo in ihrem Kryetallalkohol und zeigten 
nach langsamem, schliesslich bis 1030 gesteigertem, Trocknen, den 
Schmp. 1970. 

0.1545 g Sbst.: 25.59 ccm N (16.80 C., 763.5 mm). - 0.1322 g Sbst.: 
0.2128 g COz, 0.0619 g HsO. - 0.1610 g Sbst.: 0.2085 g AgC1. 

CEHIIN~CI~ .  Ber. C 43.64, H 5.00, N 19.09, CI 32.27. 
Gef. )) 43.91, n 5.20, w 19.25, n 32.05. 

Die freie Base etellt ein leicht zersetzliches Oel dar. Der Alko- 
holgehalt des salzsanren Salzes, bestimmt durch den Gewichteverlust 
der vacuumtrocknen Substanz bei 1030, entspricht anniihernd einem 
Molekiil, es echeint ngmlich ein Theil des Krystallalkohols schon im 
Vacuum abgegeben zu werden. 

4 1 
p- C h 1 o r  p h en  y 1 h y d  r az in  , C1. Cs Hh . NH . NHa, 

in  welcbes sich die vorstehend erwlbnten Klirper siimmtlich iiber- 
fiihren lassen, wurde zuerat von E ieenhors t ' )  dargeetellt und spiiter 
vou W i l  l g  e ro d t a ) ,  H e w i t  t s) und B am b erger') weiter nntersucht. 

I m  vorliegenden Falle wurde es Zwecks Identificirang in fol- 
gender Weise erhalten: 

I0 g Chlorphenylmethyloxycyclomethylentriazon (Formel 111) 
wurden rnit Schwefelammoninm iibergossen, zunhhet durch gelindes 
Erwarmen ear LBsang gebracht und echliesslich eine Stunde lang ge- 
kocht. Das Reactionsprodnct wurde mit Aether extrahirt und diesem 
wiedernm die Base mittels Salzshure entzogen. Durch Abdampfen 
der salzsauren Lijsung erhtilt man eine undeutlich krystallinische 
Maese, die in Wasser aufgenommen, mit etwas Blutkohle gekocht und 
mit dem gleichen Volnmen concentrirter Salzehure versetzt wurde, 
wobei sich sofort lange farblose Krystallnadeln abschieden. Dieselben 
wurden nach der Methode von W i l l g e r o d t  in wenig heissem Waseer 
aufgenommen und noch heiss mit Ammoniak versetzt. Beim Erkalten 
schied sich dae p-Chlorphenylhydrazin in langen, schwach gelb ge- 
farbten Krystallnadeln vom Schmp. 88O aus. 

WHhrend E i s e n h o r s t  die Base nur in Bligem Zustande erhalten 
konnte, giebt W i l l g e r o d t  den Schmelzpunkt derselben zu 83O, H e -  
w i t t  zu 900 und B a m b e r g e r  zu 88O an. 

~ 

1) Inaugnral-Dissertation Erlangen. 
3) Joarn. of the chem. SOC. 63, 872. 

9 Journ. f. prakt. Chem. 121 43, 48'2. 
4, Diese Berichte 80, '218 C18971. 
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Zur weiteren Identificirung wnrde noch daa Benzaldehydhydrazon 
dargestellt. Dasselbe zeigte nach einmaligem Umkrystallisiren den 
Schmp. 127O in Uebereinstimmung mit dem Befund von H e w i t t .  

_ _  ~ 

Da die in den Abhandlungen I und I11 erhaltenen Resultate zu 
der Ueberzeugung fiiubrten, dass das  hypothetische Pbenyltriazan, wenig- 
stens in seinen Salzen, sehr wohl bestsndig sei, lag es  nahe zu ver- 
suchen, durch Reduction geeigneter nitroeirter Phenylhydrazine zu 
diesem Kiirper, reap. zu Derivaten desselben zu gelangen. 

Die Reduction des gewohnlichen Phenyln i t rosohydr~ins  iet viel- 
fach vergeblich versucht worden und ergab auch im vorliegenden 
Falle lediglich negative Resultate. Man erhiilt unter Anwendong d e r  
verschiedensten Redoctionsmittel, falls nicht unter Stickstoffentwicke- 
lung vollatiindiger Zerfall des  stickstoff haltigen Ringea eintritt, Anilin, 
Phenylhydrazin oder, ond dies wurde bisher nicht beobachtet, bei 
Anwendung von Kaliumsulfit reap. Sulfitlauge , phenylhydraziusulfon- 
saures Kali. 

Eher  zu einem positiren Resultat zu fiihren, vereprach die Re- 
duction gewisser, am Stickstoff der Amidogruppe acylirter Phenyl- 
nitrosohydrazine 1). Haben nun auch diese Versuche dae gewiinschte 
Resultat nicht ergeben, so seien doch an dieser Stelle zwei der zu 
diesem Zweck hergestellten, bisher nicht bekannten Kiirper : das Ren- 
zoylphenylnitrosohydrazin und das phenylnitroeohydrazinsulfonsaure 
Kalium beschrieben. 

NO 
Benzoy lpheny ln i t rosohydraz in ,  ce H ~ .  N . NH. CO. cs H~ ' 
5 g Benzoylpbenylhydrazin wurden in 100 ccm abeolutem Alko- 

hol in der Warme geliiet und durch hineingeworfene Eisstiicke auf 
00 abgekiihlt, wobei sich ein betrtichtlicher Theil der Substanz wieder 
abschied. Zu diener alkoholiachen Suspension wurden 5.5 g Salzsaure 
von 33 pCt. und 2.1 g Kaliumnitrit in concentrirter waseriger Liieong 
hinzugefijgt. Es tritt eofort Gelbfiirbung, vollstandige Liisung und 
bald darauf Ausscheidung schiiner, achwach gelb gefiirbter Niidelcben 
ein. Dieselben wurden abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen, in ab- 
solutem Alkohol aufgenommeu und durch Waeser ausgefiillt. Die so 
gereinigte Substanz zeigte den Schmp. l lOo .  Mit Phenol und Schwe- 
feletiure giebt eie die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction: intensive Far- 
bungen, die aber auf Zusatz von Waaeer wieder verschwinden. Mit 
concentrirter Schwefelsaure allein erhalt man eine iiusserst intensive 
carmoisinrothe Ftirbung, die ebenfalls auf Zusatz vnn Wasser wieder 

9 In  der gleichen Richtung iet  mittlerweile daa Problem von W o h l ,  
diese Bericbta 33, 2759 [1900j, aufgenommen worden. 

~ 
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verschwindet. Die Ausbente entapricht fast genau der theoretiech 
mBglichen. Im Capillarrohr schmilzt die Substanz nach vorher- 
gehender Braunfiirbnng und Sinterung bei 1 lo0. 

Sie hat  saure Eigenschaften, liist sich in wassrigem Ammoniak 
oder Alkalien und ist daraus durch Sanren unveriindert fiillbar. In 
geechlossenen Gefhsen  auf bewahrt, verfallt sie alsbald der Zersetzung, 
in  offnen dagegen halt sie sich dem Anechein nach mehrere Wochen. 
Die vacuumtrockne Substanz ergab folgende Zahlen: 

0.1703 g Sbst.: 25 ccm N (190, 759 mm). - 0.1692 g Sbst.: 25 ccm N 
(20.7O, 759 mm). - 0.1921 g Sbst.: 0.4519 g COa, 0.0867 g 820. 

C ~ ~ H L I N ~ O ~ .  Ber. C 64.73, H 4.57, N 17.42. 
Gef. )) 65.01, B 5.01, )) 16.99, 17.14. 

Wie die Zahlen zeigen, hatte die Substanz, obgleich nur 48 
Stunden getrocknet, bereite eine geringe Menge Sticlretoff abgegeben. 

P h e n y l n i t r o s o h y d r a z i n s u l f o n s a u r e s  K a l i u m ,  

C ~ H J  .N .NH. SOaK. 
10 g phenylhydrazinsulfonsauree Kalium wurden in 500 ccm Was- 

ser  gelijst, durch hineingeworfene Eisstiicke auf 00 abgekiihlt, mit 7 g 
Salzsgure von 25 pCt. vermischt und sodann mit einer concentrirten 
wassrigen Losung von 4 g Kaliumnitrit versetzt. Die Fliisaigkeit 
triibt sich, in der Regel eofort, und scheidet alebald eine reichliche 
Menge schwach gelb gefarbter feiner Nadelchen ab. Dieselben werden 
abfiltrirt auf dem Saugfilter znnachst mit Wasser und sodann mit 
absolutem Alkohol ausgewaschen irn Vacuum fiber SchwefeleLure ge- 
trocknet und 8 0 ,  da  sie eich nicht ohne erhebliche Zersetzung um- 
krystallisiren lassen, zur Analyse gebracht. Der neue Kiirper hat  
saure Eigenschaften, lijst sich in verdiinnten Alkalien und llisst sich 
hieraus ebenfalls nur unter erheblicher Zersetzung durch SBuren wieder 
ausflillen. Die Sulfogruppe ist leicht, schon durch Kochen mit Was- 
ser, abspaltbar. Mit Phenol und Schwefelsaure erwiirmt, giebt er eine 
intensive Blauffirbnng, die beim Verdiinnen mit Wasser wieder ver- 
schwindet. Auf dem Platinblech erhitzt, verglimmt er unter Abschei- 
dung schwerverbrennlicher Kohle. Im Capillarrohr verlrohlt e r  gegen 
2500 ohne zu echmelzen. Die Ausbeute betrug etwa 50 pCt. der 
theoretiscb miiglichen. 

0.1630 g Sbst.: 23.11 ccm N (17.1°, 761.5 mm). - 0.1823 g Sbst.: 0.1888 g 
COa, 0.0408 g HaO. - 0.2025 g Sbst.: 0.1815 g BaSOI. - 0.1980 g Sbst.: 

NO 

~0.0670 g KZSOI. 
C6H6N3OaSK. Ber. C 28.23, H 2.35, N 16.48, S 12.55, K 15.29. 

Get )) 28.25, n 2.49, )) 16.59, n 12.32, n 15.17. 
Wegen der leichten Abspaltbarkeit der Sulfogruppe echien das  

Alle &11z besonders gut zur Ueberfiihrung in Phenyltriazan geeignet. 
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dahingebenden, nnter Anwendung der verschiedeneten Reductions- 
mittel und vielfacher Abanderung der Verenchsbedingongen eingelei- 
teten Vereuche fiibrten aber  imrner zu einer Abepaltung der NO- 
Gruppe 1). 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

363. 0. Piloty und B. araf Schwerin: Ueber die Exirrtene 
von Denvaten des vierwerthigen Btickstoffs. 

(IT. Mi t t h  ei 1 ung.) 

[Mittheilung ails dem chemisehen Laboratorium der Akrdemie der Wissen- 
schsften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 10. Jltli 1901.) 

Wie in der letzten Mittheilung fiber diesen Gegenstand (diese 
Rerichte 34, 1884) angedeutet wurde, laest eich die Oxydation der  
Base CsHloN40,  fiir welche wir vorliiufig die Formeln 

(CH&:C N.OH (CH3)a:C- --N.OH 
oder I >C:NH 

11. HN:C- NH 
I 1  

I. NH2.C NH 
I 

C N  
;iufgestellt, und welche wir mit deio Namen Porphyrexin belegt haben, 
rioch weiterfiihren als bis zu der rothen Stinre von der empiriechen 
Zusarnmensetzung CJ Hg N, 0. Dieser Subatmz, welche wir Porphyr- 
exid naunten, kommt bei Zugrundelegung von Formel I oder I1 ent- 
weder die Formel 

(CH&:C - N:O (CH&:C N:O 
I 1 oder I >C:NH 

I 
CN 

IH. NM2.C NZI Ira. HN:C NH 

211. I n  dieser Vrrbindung haben wir ein vierwerthiges Stickstoffatom 
imgenommen von der  Form = N O .  

Wahlt man an Stelle des Ferricyankaliums ale Oxydationsmittel 
gasf6rrniges Chlor oder unterchlorigsanre Salze, so bilden eowohl d a s  
Porphyrexin als auch daa Porphyrexid die Ausgangepunkte fiir Snb- 
st anzen von ausserordentlich merkwiirdigen Eigenecbaften. 

I )  Ber icht igung.  Seite 2459 muss die Formel lanten: 




