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98. H. v. Pechmann und Wilhelm Bauer: m e r  Derivate 
des Osotetraeins und Osotriazols. 

(Eingegangen an1 1. Pebrunr 1909.) 

I?ir folgenden Unt.ersiichungeii wurden iri den Jnhreii I W -  1901 
iin C,heiiiisc:beii 1,ahoratoriurn z t i  Tubingen ausgefuhrt und erschieiieii 
irri Priihjnhr 1901 nls I jissertntion I). Eine vorliiiifige Yitteilring iiber 
eirieii Teil tler Resultate erhcliien ini .Inlire 1'300 in diesen Hrrichteii ?). 

Int'olge des plotzlichen Totles Yon H. v .  P e c h  i n n  n n  ist die Ver- 
iiffen~lichriiig i l l  dirseii Rerichten bis jetzt unterblieben; inzwischen 
sind Y O U  :inderer Seite wertvolle Beitriige zii Slieseiri Gebiet erschienen 7. 

I)urcli Y. P e c h n i x n  i i . ~  Untersuchungen ist bekaniit, drill die 1)i- 
phe!iylos:izone (I) sich leicht z u  J ,iphenylosotetrnziuen (11) osydieren 
lassen '); (lie folgenueii Uiitersuchungen wurden in der hbsicht be- 
gonnen, die d e n  Osotetraziiieu zugruntle liegentle Muttersubstaoz (Ill) 
darziistelleii i i i i t l  zuiii 'l'etrnzin (LV) zii osytlieren : 

GI* = K- Pi 1 I . C g  H ,  
. CIl=N--NII . c g  IIS 

GH=N--N.C6H; 
C: I1 = N - S .Cti IT:, --b 11. ' 

J.~iesheziigliche Versticlie \vareri liereits 1-011 A iideii :) oliiie I#;rFolg 
uuternoninien wortlen. Ini Anschluld :in diese Arbeiten ~ u r d e  zu- 
niiichst heabsichtigt, irri Phenylrest durch Hydrosyl resp. Amid sub- 
stituierte l>if,heii!.losotetr~iziue darzustellen urid tliese dtirch Ospdntion 
abzubxueu. Dn. jetloch die Isolierung derartig siibstituierter Osostetra- 
zine zu vie1 Schwieriglteiten bereitete, stellteii wir durch Einwirkang 
voii Uenzoylhydrnzin auf o-Diketone die 1)ibei~zoylosazone dar, welche 
sic11 zu I)ibenzoylosotetraziiie!r oxydiereu uncl zu  den 0sotetr:izineii 
selhst verseifen lassen sollten. 

21. K i n \ \  i r k i i n g s p r o d i i k t e  v o n B e i i z o y l - h >  t i r a z i n  n i i f  n i : tcet!  1. 
Hri der  Einwirkurig der liomponeuten \\ urtle zuuachst iiur eiii 

,\loiioliytlrazun erlinlten ; &is Osnzou (I) eutsteht beini Arbeiten iiuter 

I )  W, U ilu e r ,  t i b w  (lab bcnachbarte l~ih:itlr,.)trtrnzin. Dissertation, 'Yii- 

2, Diese Berichte 33, 644 [1900]. 
biiigeu 1901. 

S t o l l e ,  Joarn. f. prnkt. Chem. pi3 70, 133 [1904]: 76, 95 [1907]: 78, 
544 [1909]. 

4, Dicse Bericlite 21, 2751 [ISSS]: 33, 644 [1900]. 
'\r V ~ K T  cinipc ncnc O w z o n e  Dissertat., Tiilbingtn 1897. 

4;3 * 
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Druck. Die Orydation des Osazons zuni Osotetrazin (11) gelingt nur 
mit alkalischer Ferricyankaliumlosung, alle anderen Oxydationsniittel 
versagen. 

CHa. C=N --NH.CO .Cti H5 CHI .  C=N-N.CO . Cfi Hs 
I. -+ 11. 

CH3. C=N-NH. CO . Gj Hj CH3. C=N--N.CO. CS HS * 
Das Uimethyl-dibenzoyl-osotetrazin unterscheidet sich von den 

intensiv gefarbten Diphenylosotetrazinen 1. durch seine Farblosigkeit, 
2. dadurch, da13 es nicht v i e  diese durch reduzierende Mittel wieder 
in dxs Osazon zuriickverwandelt werden kann. Wird es niit konzen- 
trierter Salzsaure iibergossen, so spaltet sich sofort e in  e Benzoyl- 
gruppe ab. Zugleich xber scheint eine Urnlagerring stattzofinden, in- 
dein unter Ubergang des S e c h s h g s  in einen Funfring ein Ihnzopl- 
N-~iiiiido-osotrinzol sich bildet,: 

CH3 .C=N 
CH3 .C=N 

>N.NH.CO.Cfi 1 1 5 .  

(;H3 .C=N-N . CO . Cfi HS 
a r 3  .c=N-N . co . cti H~ 

-+ 
Fuhrt man namlich diese Monobenzoylverbindung durch Benzoy- 

lierung ihres Alkalisalzes wieder in eine Dibenzoylverbinduiig uber, 
so erhblt man nicht die urvpriingliche I)ibeuzoplverhinduog (Schmp. 
140O) zuruck, sondern eine isomere vom Scbmp. l10-l15°, uod 
ist es neuerdings 0. WulEf gelungen dns Dibenzoyldimethyl- 
osotetrazin vom Schmp. 140O durch Erhitzen im Rohr auf 150° in dieses 
isomere Dimethyl-dibenzoyl-iT-amitloosotriazol (Schmp. 1 15O) zii ver- 
wandeln. Es erinnert diese3 Verhalteu clej Dibenzoylosotetrazins an 
die genieinsanie Eigenschaft aller .V-Diphenylosotetrazine. durch Re- 
handeln mit Sauren i n  iV-Phenyl-osotriazole uberzugehen : 

C H = N - N . C S H ~  HC=N 
CH=N -N . CS H5 HC=N 

+ H , O =  * >N.C6Hs + NH2.C6H5+O1 

wobei sich jedoch die Gruppe N.CsH5 abspaltet. Durch Erhitzen 
des Dimethyl-benzoyl-N-amidoosotriazols mit Sauren unter Ilruck wird 
auch die zweite Benzoylgruppe verseift und das Dimethyl- n'-amido- 
osotriazol selbst erhalteu, ails welchem die Benzoylverhiuduug leicht 
wieder hergestellt werden kanu. I n  unserer vorlauligen Mitteilung 
hielten wir das N-Amidoosotriazol (und natiirlich aunch seine hlono- 
benzoylverbindung) fur ein Dimethylosotetrazin in An betrncht seiner 
Bestandigkeit gegen F e  h I i n gsche L6sung z ) ,  seiner geririgen Bnsizitat, 
. . - . ._ ___ - 

I )  Stol l6  und Wulf f ,  Journ. f.  prakt. Chern. [2] 78, 546 [1909]. 
2, In unserer vorlaufigen Miiteilung habeu mir angegeben, daI3 die Base 

Fehlingsehe Liisung reduziert. Far t l a s  reine Produkt trifft dns nicht zu. 
Ubrigens ist das N-Amido-5-methyltriazol (diesc Bcrichte 36, 3617 [1903]) 
CH1. C-N-NH2 

I1 >" ebenfalls gegen Fehlingsche Liisung bestaudig. 
HC-N 
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ferner nei l  es uns nicht gelnng, eine Vereinigung rnit Phenylvenfol 
oder eine Pyrrol-Kondensation mit Diacetbernsteinsaureester oder Ace- 
tonylaceton zu erzielen. Dennoch spricht f i r  die Auffassung als N- 
Anlido-~sotriazd 

1. Das auffallende Verhalten bei der Dibenzoylierung. 
2 .  Der Unistand, daB es nicht moglich war, durch Aboxydieren 

vou 2 Wasserstoffatomeii zum benachbarten ‘J’etrazin selbst zu ge- 
langen l) .  

CH3 .C=N-NH CHq .C=N-X 
CH3 .C=N-NH CH3. C=N-N. * -+ 

3. Das Verhalten gegen snlpetrige Saure, welche die Base unter 
Entwicklung von NaO in C-Dimethyl-osotriazol uberfuhrt: 

CH3. C=N CHI. C=N . 
CHs . C=N CHI. C=N 

>N€I + HsO + N30. ’ >N.NH?+HNOz= 

Dieses Verhalten ist chrtrakteristisch fur die am Stickstoff hete- 
rocyclischer Komplexe liaftende Amidogruppe ”>. 

4. Die Bildung eines Kondensationsprodukts niit Benzaldehjd, das 
bei Aanahnie des Osotetrazin-Sechsringes nur gezwungen unter Bildung 

-N 
eines Carbizinrings . ‘-CH. C6 Hs sich erklaren liefie. -” 

Man \ ergleiche das ahnliche Verhalten gegeniiber salpetriger 
Saure :ind Aldehyden bei Urazin 3), Phenyluratin ‘j synimetrischem 
Dihydrotetrazin j) u.  a., die zur Zeit unserer ersten Veroffentlichung 
als Sechsringe aufgefak, durch die neueren Untersuchuugen jedoch 
als N-amidierte Triazole erkannt wurden. 

5. S t o l  16 hat durch Oxydation von Benzil-benzoylosazon und 
Verseifung des erhaltenen Diphenyldibenzoylosotetrszins das C,C-Di- 
phenylmotetrazin 6, dargestellt, das als vollstandiges Snalogon zu obi- 
ger Base betrachtet werden muB. Unlangt hat nuch er die Ansicht 
ausgesprochen, da13 dem Diphenylosotetrazin die Iionstitution eines 
C,C‘-,Diphenyl-A’-amidoosotriazols ‘) zugeschrieben werden muB. 

Dae durch salpetrige Saure leicht aus dem N-amidierten Oso- 
triazol erhaltliche C,C-Dirnethylosotriazol ist in seinem Verhalten 
diirchaus den1 Osotriazol khnlich. Um den sicheren Beweis seiner 

I )  Yergl. diesc Berichte 36, 1718 r19021; Ann.  d. Chem. 283, 4’2. 
l )  Diese Herichte 40, 4750 [1907]. 3) .Jout.n. 1. prakt. Chem. (21 62, 485. 
4, Ditse Berichte 33, 455 [1900]. 
j) Diese Berichte 34, 2313 [1901]; vergl. dagegen diese Berichte 39, 

6, Journ. f. prakt. Chem. [2] 70, 433 [1904]. 
;) Journ. f .  prakt. Chem. [a] 78, 546 119091. 

2618 [1906]. 
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Koiistitution z u  liefern, galt es den Korper noch auf anderern Wege 
darziistellen. Zunacbst wurde versucht, nacb Art der Darstellung der 
A’-phenylierten Osotriazole von v. P e c b rn a n  n 3; aus einem geeigneten 
Hydrazoxirn Wasser abzuspalten : 

CIT,. C=N. N(0H) CO . CsHs 
CH3 .C=N H CH3. C=N 

* >N . CO . CG Hs CH3. C=N 
CH3 .C=-N, -+ /NH,  CH3. C=N 

doc11 obiie Erfolg, deshalb wurde eio anderer Weg eingescblagen. 
Das C‘,C-Dimethyl-N-phenylosotriazol 2, (I) wurde nitriert und reduziert 
(II) ,  urn den Phenylrest leicht angreifbar zu machen. Durcb o x y -  
dation mit Permanganat gelang es, ihn zu entfernen und so zii dern- 
selben C,C-Dirnetbylosotriazol (111) zii gelangen, das man aus dem A;- 
nrnidierten Korper mit salpetriger SBuie erhalt: 

CHs.C=IY CHj . C = N 
I. . >N.CsHj  -+ 11. . ‘N.CsHd.NH2 

CH3. C = N CH3. C=N’ 
CHI.  C = N. 
CHI .C=N 

-+ 111. ;NH. 

B. E i n  w i r k u n g s p r o d u k t e v o n B e n  z o y I h y d r a z i n 
a u f  G l y o x a l .  

Urn das am Kohlenstoff nicbt substituierte ,V-Amido-osotriazol dar- 
zustellen , lnuBteii wir ebenfalls zur direkten Syuthese greifen. Das 
Aboxydieren der 2 Methylgruppen des dirnethylierten N-Amido-oso- 
triazols -- analog der Darstellung des N-phenylierten Osotriazols aus 
dern Dimethyl-i\!-phenylosotriazol a) - konnte nicht in Frage kornrnen, 
da starke Oxydationsrnittel den ganzen Ring aufsprengen. Wir gingen 
an Stelle des Diacetyls vorn Glyoxal aus  und stellten niit Benzoyl- 
hydrazin das Osazon (I) dar :  

1 CH= N--N . CO . C g  H5 [ C H =  N-N . CO . Cs H5 
-+ 11. . 

C H  = N-NH. C O .  CG Hs 
CH = N-NH . CO . C6 Hs I .  * 

intermediares Zniscbenprodukt 
CH=N, C H = N  
C H = N  C H = N  -f 111. . /N.NH.CO.C;cH5 -+ IV. . >N .NH2. 

1)urch Oxydation mit Ferricyankalium bildet sich als intermediiires 
Zwiachenprodukt das Dibeuzoylosotetrazin (11), welches jedoch sofort 
unter Abspaltung einer Benzoylgruppe sich in das Monohenzoyl-N- 

’ j  Ann. d. Chem. 262, 270. 
3) Ann.  d. Chem. 262, 308 [1891]. 

2, Ann. d. Chem. 262, 307 [l891]. 
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aniidoosotriazol (111) umlagert; dns Dibenzoylprodukt konnte nie ge- 
faBt werden l). Durch Erhitzen rnit Salzsaure unter Druck entsteht 
linter Abspaltung des Beuzoylrestes das A'-Amido-osotriazol (IV). Wird 
dieses rnit salpetriger Saure behandelt, so erhalt man unter Entfernnog 
tler Aminogruppe das bekannte Osotriazol, dae zuerst von v. l 'ech-  
m a n n  und B a l t z e r " )  dargestellt wurde. 

Von Interesse ist ein Vergleich der Eigenschaften des iV-Amido- 
osotriazols rnit dem ihm isomeren N -  Aniino-3.4-triazol, wobei sich 
mnnc he Ahnlichkeiten bezuglich Loslich keit, Hygroskopizitat, Verhalten 
gegen Metallsalze, gegen Siiuren u. a. ergeben. 

l3 x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

A. E i n n , i r B r i n g s p r o d u k t e  v o n  n i a c e t y l  u n d  R e n z h y d r a z i d .  
D i a c e t y l - b e n z o y l h y d r a z o n ,  

CH3 .CO. C(CHa):N . N H .  CO . C g  Hj. 
Wird erhalten durch Zusammenbringeii Ton Diacetyl irnd Heuz- 

hydrazid i n  waBriger Losung, selbst wenn letzteres im CberschuB ist. 
WeiBes , k r j  stallinisches Pulver, in organischen Losungsmitteln nur 
wenig liislich. Schmelzpunkt unscharf bei 167 O, vijlliges Klarwerden 
erst bei 185O. Die Liisung in SchweIelsHure ist farblos und gibt 
weder init Dichromat noch rnit Eisenchlorid Fiirbungen. .ilkalien 
Idsen mit gelber Farbe. 

0.1176 g Sbst.: 0.2785 g COZ, 0.0596 g HzO. - 0.1 105 g Sbst.: 13.9 ccni 
N ( 1 4 O ,  731 mm). 

CiIHizNjOz. Bey. C 64.8, H 5.9, N 13.5. 
Gct. 64 6, )) 5.6, )) 14.3. 

Durch Cnikrystallisieren ails beiWetii Eisessig geht das Slono- 
h \  drazon iiber in das Diacetyl-benzoylosazon. 

CHI. C = I\'-RH. CO . G H j  
CHa .C=N-NH .CO .Cs Hs 

D i a c e  t y 1- b e n  z o y 1 o s a z o n , 

3.5 Teile Benehydrazid, in 7 ccm Alkohol gelost, werden mit I Yeil 
Diacetyl im Rohr 6 Stunden auf 100O erhitzt. Das Produkt wird mit 
etwas Blkohol und Ather gewaschen. Ausbeute 3.6 Teile = 85-90 O l 0  
tler Theorie. WeiBes , mikrokrystallioisches Pulver. Schmp. 286.5O 
unter Zersetzung; nus vie1 Risessig in kleinen Blattchen krystalli- 
sierend, die Losung wird dabei himbeerrot. Leicht loslich in alko- 
holisch-wabrigeni Slkal i  mit iotensiv gelber Farbe, durch AnsHnern 

I) Das N-Amido-3.4-triazol liefert ebenfalls iiur ein Monoaeylderivat. 
2, Ann. d. Chcm. 268, 320 [lS91]. 



664 

wieder unverandert wei8 gefallt. 
zon nicht. 

N (9, 739 mm). 

B ulowsche h a k t i o n  .gibt das Osa- 

0.2143 g Sbst.: 0.5246 g COz,  0.1046 6 HZO. - 0.1320 Sbst.: 20 CClll  

ClsHtsNI02.  Ber. C 67.0, K 5.6, N 17.4. 
Sef. )) 66.8, )) 5.4, )) 17.8. 

4 .5  - D i m e  t b y  1- 1.2 - d i b e n  x o y 1 - o s o t e  t r n z i  11, 

CHs .C=N -IT, CO . C &  Hg 
CHa .C= N A N .  CO.  C g  1 x 5  

10 g Diacetyldibenzoylosazon werden in 20 ccrn Alkohol aufge- 
schlarnmt und mit der fur 2 Mol. berechneten llenge 10-prozentiger 
Natronlauge (25 g) versetzt. Die erhaltene klare, gelbe Losung w i d  
noch rnit wenig Wasser verdiinnt (nicht zu  viel, da sich sonst das 
Osazon abscheidet) und in 1 3 0  ccrn 25-prozentig. Ferricyankaliumlosun g 
eingeruhrt. Es tritt unter Selbsterwarmung Geruch nach Benzoe- 
saureester auf. Wird weiter . kriiftig geriihrt uud nocb etwa ' /3  Vol. 
Wasser zugesetzt, so schwirnmt in der klaren, griingelben Losung das 
Reaktionsprodukt nls braunlicher, flockiger Niederschlag, welcber ab- 
gesaugt wird. B a s  Filtrat wird behufs Gewinnung des darin enthal- 
teuen Monobenzoyl-A-amidoosotriazols beiseite gestellt. Der  mit 
Wasser nusgewascbene Niederschlag wird ails heil3eni Alkohol u m -  
krystallisiert. Ausbeute ca. .4 g = 40 der Theorie; bei Anwen- 
dung von zu viel Alkali und Ferricyanka'lium sermindert sich die Aus- 
beute. Lnnge, glanzendweifie Nadeln voin Schmp. 140°, leicht Itislich 
in heil3eni Alkohcl, wenig in kaltern, nicht i n  Wasser. 

K (12O, 725 mm). 
0.1737 g Sbst.: 0.4315 g COa, 0.0779 g H10. - 0.0966 g Sbst.: 15 cclll 

C18H16NdOP. Ber. C 67.5, H 5.0, N 17.5. 
Gef. x 67.75, )) 5.0, D 17.6. 

Urn zu sehen, ob durch reduzierende Mittel das Osazon wieder 
regeneriert wird, b aben wir das Tetrazin niit Phenylhydrazin erhitzt, 
doch wirkte dieees nur als Base, indem es einen Benzoylreet abspaltete; 
Reduktion erfolgte nicht. 

C, C- D i in e t h y  1 - R e n  zo y 1- S- am id o - 0 s o t  r i  a z o  1, 
CH8.C = N 

* 'N . NH . CO . CsHs. 
CH3 .C = N' 

10 g Dimethyldibenzoylosotetrazin werden mit 10 g konzentrierter 
Salzsaure tibergosaen. Die Nadeln verschwinden sofort; es entsteh 
eine trube Losung, in der dltropfchen schwimmen und die intensir 
nach Benzoylchlorid riecht. Nach kurzer Zeit erstarrt sie; nun wird etwns 



Wasser zugesetzt, upter Umriihren vorsichtig Natriumbicafbonat in 
geringem Uberschul3 (10-12 g) zugegeben und beiseite gestellt, worauf 
die Verbindung sich nach einiger Zeit als weibe, kriimlige Masse a.b- 
scheidet. Sie wird zerrieben, abgesaugt und aus 300-350 ccni W:isser 
umltrystallisiert. Ausbeute 6 5 g = 90 "/o der Theorie. 

Eine weitere Portion dieser Verbindung erhllt man, wenn man das gelb- 
lichc Ferrocyanlcaliumhaltige Filtrat \-om Dimetbyldihenzoylosotetrazin mit 
Mineralsiure ansauert, his Lackmus eben deutlich gerijtet wird, und etwa 
sechsmal ausiithert, wobei dcr durch das Ansaueru cntstandene, flockige 
Niederschlag sich lost. Wenn niitig, wird wihrend ties Ausitherns noch 
etwas angeslucrt. Kacli dem Abdestillieren des Athers wird das gelbliche 
0 1  mit etwas Wasser vcrruhrt uod abgekuhlt, bis es erstarrt; dann auf Ton 
gestrichcn und aus 150-200 g Wasser mit etwas 'l'ierkohle umltrystallisiert. 
Ausheute 3 g. 

Weifies, miliroslirystallinisches Pulver, 1 Mol Krystallwasser enthal- 
tend, in den tneisten organischen Ilosiingsmitteln leicht, in heiBern Wasser 
1 : 50, wenig in kalterii liislich; die wgfirige Losung reagiert schivacb 
sauer. Schmp. 95O. hIit Silbernitrat, Quecksilberchlorid, Kupfersulfat, 
Platinchlorid entstehen Niederschlage. Der  Korper hat  sowohl saure, 
wie basische Eigenschaften und lijst sich sehr leicht in ivaiBrigen Al- 
kalien, wie auch in Sauren. 

Mit konzentrierter Salzsaure entsteht ein in langen Nadeln kry-  
stallisierendes, mit vie1 Wasser dissoziierendes Salz. 

0.1554 g Sbst.: 0.3220 g COs, 0.0856 g HaO. - 0.1051 g Sbst.: 22.4 ccm 
N (16O, 738 nixn). - 0.2184 g Shst. verloren bei l0j0 O.Oli0 g HtO. 

Ber. C 56.4, H 6.0, -U 23.9, Ha0 7.70. 
Gcf. x 56.5, )) 6.1, x 24.1, B 7.7s. 

C I I H ~ Z N ~ O  + H20. 

Die wasserfreie Substanz krystallisiert nicht und uimitit a n  cler 
Luft w i d e r  1 Molekiil Wassrr aiif. 

C:, (,'- 1') i ni e t h p 1- N -  n m i n  o - o s o t r i a z ol , 
CH3.C: = N 
CH3.C = N 

. >N . NH2. 

ti g obiger I\lonobenzoylrerbindung werden mit einer Mischung 
von 5 g konzentrierter und 20 g verdunnter Salzsaure in1 Rohr 7 Stun- 
den auf 95-100° (nicht \loher) erhitzt. Nach dem Erlialten wird von 
der Benzoesaure abgesaugt und das Filtrat sanit Waschwnsser auf 
cleni Wasserbad rasch eingedampft. Beim Erkalten krystallisiert das 
salzsaure Salz der Base aus. Zur Isolierung derselben wird die kon- 
zentrierte, w a h i g e  Lbsung des salzsauren Salzes mit Pottasche ver- 
setzt bis Zuni dicken Brei, dann wird mit Ather ubergossen und noch 
weiter Pottasche zugegeben, bis diese linter dem Ather eine kriimlige 
Masse bildet. Nun wird S[J oft rnit Ather ausgezogcd, bis eine Probe 



oliiie Kiirkstniitl Yeriluustet. l)ie vereinigteii .lusziige wertleu ab- 
tlestilliert rind de r  Riickstancl nus Benzol iintl wenig Ligroin nmkry- 
stnllisiert. Ausberite 2.3 g = H3 "iO tler Theorie I). Derbe ,  farblose 
THfelcheii Toni Schnip. ! )SO,  spieleiiil i n  Wasser  iind Alkohol, leicht in  
warniein Beuzol, Chloroform, Ather, ilicht, in Ligroin lijslich. Renkt.ion 
neutral. Beini l%erliitzeii d e r  D h i p f e  rrfolgt Verliuffring; rorsiclitig 
rrhitzt ,  tlestilliert die Base  unzersetzt. 

]):is Chloroplatinat ist ziemlich lciclrt liislich i n  \\'asscr untl  zcrsetzt sic11 
bei 21.50, das Pilcrat ist iinliislicli in . i ther  oird Ligroin, lcicht in \Vasscr und 
Alltohol ; gelbe Prismcii (ans Wasser) win  Sclimp. 1 244-125O. Dns Oxalat, 
ist sehi. Icicht li'slicli. Phospliormolyhd~nsaiire giht cinen gelblich-aeillen, 
I<nliiini~~ismutjotlitl eineu schnrlnchroten, unliislichrn Niederschlag. hiit Sil- 
bcrnitrat untl ~~uccksilbe~clilorid cntsteheii L)o)ipclverbintlnrigeii. 

S t * l ~ \ ~ a c h e  0sytl:~tioiisiiiittel wie J3isenchlorid> Qnecksilberosyd, 
l ~ i i ~ l i r o n ~ a t ,  .lodk:iliutiiliisriir~, 1iupfer:~cetnt greifeii d ie  Base iiiclit an .  
Sarire I'eritiangnnntliisring entfiirbt sicli erst beiiii Er\v%rnien, nlkalische 
Periii:iiigniiatlijsriiig tlagegen osydier t  sofort unter Gasentwickliing. 
-\iiiinoiii:iknlisclir Silberlosuiig gibt iiacli IBugerem Kochen einen 
Silberspiegel. P e  11 I i I I  gsclie Losung wircl nuch beim Erhitzeri nicht 
retliiziert. Dichronint iitler I)leisuperosytl und Schvefelsiiure osytlieren 
n:iniPiitlich brim Er\vBrriien linter Gnsentwicklung zii 1)iacetyl. I3roni- 
wnhwr  giht sofort eine iiligr ~ ibsche id i ing .  

N (ISO, 735 Illlll). 
0.1903 g Sbst.: 0.2996 CO?, 0.1282 g 1 1 2 0 .  - 0.1210 4 S b ~ t . :  54.6 C c I l l  

(- ,IlSN,.  t h . .  c 42.85, I f  7.14, N 50.0. 
Gef. )) 42.93, )) 7.48, )) 49.8. 

\loIekularge\viclitsbestinini~in~, nnch 13 rcl i  111 a n  t i  i i r  wyihigr r  1,;;- 
s i i i rg  x i i f  liryoskopiscliem IYrge aiisgefiihrt, ergab 

108 untl 114, ber. 112. 
1)ie Base ist isomer n i i t  tlem syiniiietrischeii 1~iii ietl i~ltetr; izolirl  

l'r 11 i z x n r i s  '). 
l)ns s n l z s a u r c  SaIz  ( I c r  1$:1sc, ( ~ ~ l l ~ X ~ . l l C l ,  w i l d  durcti 1,ijsitin i n  

nhxilutit,i. alkolirilischer Si lzai i i rc  unt l  Zurxtz YOXI \v:issci.freietn .ither in 
\\t.ifieii Kaileln erhnltcn ~ o n i  Scliiiip. 131IJ3). 

IDxs ($u c c k s i l b e r c  111 u r  i d  - D o  p p c  I sa  l z ,  C,Il,N,.  lIgt;lt'), lirystalliaicrt 
n u b  \Vasacr in mc~ificn Xatlcln voin Schinp. 115". Nattwnlaugc scheidct kein 
I l g O  ~ I J ,  tlagegen zersetzcn Zinnchloriir otler Scliwcfelwnsseistoff sofort. 

l):i5 S i 1 b e r n  i t  r a  t - Do p p e Is a1 z, (CI 113  NI)?. Ag NO3 "), ki.ystallisiert io 
I:riigcn, farblosen l'ri>iiicn, \vemi iiiaii konzeiitricrtc Ihsungen tler J<onil)oiien- 

I )  Aus 60 g lDiacc t .~ lbenz~i~ . lo~azon \vurdeil i in gbnstigsteo I~'nlle 12 L: 

:) Ileal. Accnd. dci Lincei 1899, S, 327-332. 
'1 Analyse hiehe Pisscrtatioii lo,.. c i t .  ') cbentla. .,) t3beird:l. 

I ~ imc~thyl-~~-anridoosotr inzul  crh:rlten: c:t. 60 O/o tlcr Thcoric. 
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teii z i i a a n i m e i i l ~ ~ i u ~ t .  dchuip. lSSo unter Zersetauiig. 1111 trocknen Holir 
rascli erhitzt, cxplodiert e.. unter I'cuereischeinung uncl Abscheidung metalli- 
scheil Silbers. Mit Nntlonlnugc ciitatrlit ciiir gellw, heini Erhitzrn schwwz 
weri lrwl(~  I.':illnog. 

13 e 11 z o y 1 i e r 11 II  g sp  r o (I u lit e. 

Dns . \ l o ~ ~ o b e n z o y l t l e r i \ . n t  I) vom Schnip. !':I" rrhiilt i i i a i i  Ieicht 
wiwler t i i i s  tler Rase nach ~ i c h o t t e r i - R a ~ i ~ i i n n i i  otler i n  Chloroform- 
l i is i ing linter Ziisatz einrs s5urebindenrlen hfittel,c. ])as n i b e n  z o y  1- 
d e r i  v a t ,  dtts iiorner ist niit dem I)iri~etl iyldil~enzuylos~trtrazii i ,  erhalt 
inan nus drm Monobenzoylderivnt diirch W4terbenzoylieren in Chloro- 
forinliisiiiig unter Ziisatz von Soda. Es lint grode Neignng, in iiliger 
Form :tiisziifallrn uncl wird 'bei 1-orsichtiger l<rystallisntioii in feinen, 
filzigen Kiidelchen voiii Schiiil). 110-1 15'' erhalten , bei sehr Ixng- 
sniiier Krystnllisat.iou ent..jtehen klnre Prismen \-i)iii Sclimp. '36'. 

Annlyse der Nndelii \.or11 Schmp. 110--115". 

0.0950 s Shst.: 0.2345 g CO,, 0.0-165 a 1 1 2 0 .  - C1.0991 Sbst.: 16 CCIII X 
(20", 734 inin). - Annlysr der l'risnien voni Schii:li. 96O: 0.1091 g S1)ht.: 
17.2 ccni S (YO", 736 i n i n ) .  

C',,I~llcNIO,. Her. c 67.5, I 1  5.0,  3 17.5. 
Gef. )) 67.3, )) 5 1, )) 17.6, 17.5. 

13 P n z :I 1-  I i iii  e t 11 y 1- S- i i  i i i  i d o -  0 3  11 t r i  :I z o l ,  

Gieiclie Teile der J h e  und BenzaIdeli!-d verdei i  iiber lileiner 
I'hiirmr z~saii inien erhitzt, bis Gasblhscheii niifsteigen. Die Keaktioii 
geht uun unter Wassernbspaltiing vor aicli i i n d  wirtl diircL noch- 
ninliges krirzes Erhitzen vollendet. 13eiiii I2rkalten erstnrrt das ( ; n i n e  
unt l  wirtl t i i i f  Ton abgeprefit.. L:tnge, fnrblose, gliiiizeiide Nadeln :tiis 

vertliiuiiterii Alkohol,  Schmp. 80'. Leiclit lijslich in organischen L i j -  

siiiigsinitteln, weiii? i i i  Wnsser, wohl xber in verrltinriten Siiuren. 
Jiinjieres Behnriclel~i niit verdiinnteii Siiiireii oiler Alkalien bewirkt 
Spnltuiig i i i  die Koniponentrii. 

h- (19", 3 2  mm). 
0.1304 g Sbst.: 0.8157 g (!02, 0.0780 g lI2O. 0.1072 ,g Sbst.: 17 (:ciii 

( : 1 1  H I ~ S , .  Ber. t ;  66.0, H 6.0, ?J 28.0. 
GcF. )) 66.0, P 6.2, )) 27.8. 

.. 

1) <~h!nd:l s. 45. 
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,4 b b au  d e  s D i ni e t h y l- N -  a m i  n o - 0 s  o t r i  az o 1 s z u D i a c e  t y 1. 
3 g des Triazols merden in eineni Kolben in Wasser gelost, mit 

verdiinnter Schwefelsaure unll Bleiauperosyd veraetzt und sofort a n  
einen Kuhler angeschlossen. Nach Beendigung der Oxydation wird 
abdestilliert und das Destillat zu r  Fallung des Diacetyls mit essig- 
saurem Phenylhydrazin versetzt. Der abgesaugte Niederschlng zeigt 
alle Reaktionen des Diacetyl-phenylosazons '). Annlyse I ergleiche 
Pissertation. 

2.2.3.3- T e  t r a  b r o  m - b u t  a n  2 ) ,  CHI. CBr? . CRr,. CH3. 
Eine wMrige Losung deb Triazols wird mit uberschussigeni Sroni -  

uasser versetzt. Unter Gnsentwicklung - setzt sich ein rotes dl arn 
Boden ab, dab uber Naclit fest uird. P i e  Krystalle vurden abgesaugt 
und aus Ather - Ligroin 11 mkrystallisiert. Farblose Prisinen vom 
Schnip. 530°. 

0.1651 g Sbst.: 03331 g AgBr. 
Cc€€gBr4. Ber. Br 85.6. Gel Br 85.8 

H) P r o d u k t e  R U S  G l ;oxa l  u n d  B e n z h j d r i i z i d .  

H C  = N-NH. CO . C6 H, 
G 1 y o  x a 1 - b e  u z o y 1 o s a z o n  , HC: = N-NH.CO.C~H~* 

14 g Glyoxalnatriunibisulfit 3, werden niit rerdiinnter Schwefel- 
ssure (= 5.5 g konzentrierter) auf dern Wasserbad erhitzt, bis die 
schwellige Saure verschwunden ist, d a m  rnit iiberschiissigern Natriuni- 
acetat versetzt und unter Rubren in eine waflrige Losung von 14 g 
Benzhydrazid eingegossen. Nach mehrstiindigern Erhitzen auf dern 
Wasserbad wird nbgesaugt, niit Wa.sser, Alkohol und Ather gewnschen 
und getrocknet. Ausbeute theoretisch. WeiBes Pulver, in orga.ni- 
schen LBsuogsmitteln nur spurenweise loslich; Schmelzpunkt iiber 300O. 
I n  verdunnter alkoholischer Nntronlauge ist es leicht liislich uuter 
Bildung eines sch6n krgstallisierenden, goldgelben Nntriunisalzes. 

N (l7", 732.mm). 
0.1342 g Sbst.: 0.3176 g COa, 0.0603 g 1190. - 0.1253 g Sbst.: 21 CCUI 

C,6HI4NlOa. Ber. C 65.3, H 4.S, N 19.00. 
GeF. I) 64.5, D 5.0, )p 18.75. 

____ - 

I )  v. Pechmann, diese .Berichte 21, 1413 [18Y8]. 
*) Dimethylacetylen-tetrabromid von F a m o r  s k y ,  Journ. fur prakt. Chern. 

a) Das Priiparat wurde analog dem Verfahren von O t t o  r lnsel  (Disser- 
[Z] 42, 144 [1891]. 

tation, Tiitringen 1899, S. 31) dargestellt, d a j  gute Ausbeuten gibt. 



669 

1 1  g ( )s:izon \vcrdeii init. 20 ccin Alkohol nngrrieben u n d  iiiit 27 g 
IO-lIimeirtiger Nxtronlniige linter schwnchm Xrwarmen gelijst; die 

c!:tnitlliisung eingegossen. Krin wird etw:th vrrdiiuirt iintl soviel I-er- 
tliiiiirte Schn.efels3iire ziigetropft? daf3 noch schwnch nlkalische Renk- 
t i o i i  hleilbt; roii den abgesi:liie~Ieneil, hriiui~lichen Floclten .\vird abge- 
s:iiiat i i i i d  niit rerdiinntrr Scli\refelsiiiire scbiviicli nngesiinert, ivobei 
iler grhiirlite Ktirper i n  weiBen, flocltigeti Krystiillcben sic11 :tb- 

h r h  ei(let. 
I.:.: \\ ird abgesaligt, 211s tlein 1;iltrat kann tlurch iioclrnrxliges An- 

siiuern i i n ( l  Aiisiithern noch etwns der Berbiiidiing gewnrinen werden. 
WrifJe, inikrosltopisch Itleine Niidelchen xiis hei8ern Wnsser; Ausbeute 
3 g. 1,eirlit loslich in Alkohol: i t h e r ,  BenzoI, heifiern Wasser (niit. 
snrirer Henktion); ana ihrbon:rten vertlrii ngt, e.; tlie J<nhlensiinre, wit 
konzeiitrierter Salzsiiiire hildet es  ein Snlz, init Silhernitrnt eine 
flockigr, i i i  heifieni Wnsser liisliahe Rillung. 

T ,ir~iiiig '' . wird unter Iliihren i n  150 ccni %-promitiger ICaliiirnferri- 

Sclirnl). 151 ". 
0.090!1 SLst.: 0.1SBI) g CO?, 0.0381 I: H?O. - 0.136 g S h t . :  3 . 2  C ~ : I I ~  

X 'l:P, i 3 3  nii i ) ) .  

( '* , lJ ,  s,o. 1Jcr. c 57.4, 11 4.3, x 2!).S. 
Gef. >) 57.0, )) 4.6, )) '29.5. 

1 bit5 1 )il,rnzoylosotetrazin ltonntr trntz iii:tniiigfnrlier \-:iriierung 
i l v r  VerYiiCLhe iiie gefnfJt nerdeii. 

I)nh obige Benzoyltlerivat wird in  verdunnter S:tlzsiiiire geliist iiud 
-1 Stdn. ir i i  liolir arif !K-lOOO (nicht hiiler!) erhitzt,. IIns Filtrat ron 
der Henzoesiirire vertlnmpft nian am besten im Vnkuurn. Aus tlem 
snlzwiiren Snlz wird die freie 13nse analog dein I>iiiiethyl-N-amitlo- 
o-otrinzol niit Pottnsche iinrl - i ther erhaltm. Ausbeiite: 5 g ails 20 g 
Ueiizoylprodiikt. Die Base bildet, iililierst Iiyp-oskopische Krpstnlle, 
tlie n u r  iint,er zirnilichen Verliisten ail.< Alltohol und zi ther  Lezw. 
Ghloroform oder T,igroin aich iinikrystnllisirrrn Insseu, Schnip. 51 (I ; im 
Rohr rrhitzt ,  zersetzen sie sich niit schnrfeni Knall. >lit Mercriri- 
vlilurid i i i i d  Sillrernitrat, entstehen I)oppelsnlze, tlie in Wasser IiisIich 
s ind.  I)as Chloro- 
Ihlntinnt ist wenig c~linr:~kter~stisch. Da die freie Base wegen ilirer 
groiirn Ilygroskopizitiit zur Annlyse  iiicht geeigriet, ist, wurfle niit 
lliilfe \-OK alkoholi .~i~lirr  Snlzsiiiire tlas salzsnure Salz dargestellt ~ n t l  

Dxs Pikrnt schruilzt, lrei 1 3 0 °  nnter Zersetziing. 
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:iunlysiert. 
setzting. 

N (210, 738 mm). - 0.15W g Sbst. ctfortlrrten 13.23 ccni l!lo-,,-~ilherli,snn~ 
zni. 'T i t rn tion nncli G ;I 7 -1. u s  s ac. 

dc~li\v:icli gelbliche tlerbe Hliit,ter. Sclinip. 114" iinter Zer- 

0.1539 g dbst.: 0.1127 g CO:, 0.063 g €120. - 0.147 F dhst.: 61.5 cctii 

C 2 1 ~ I i K , . l l ( ' l .  I ~ w .  C 19.9, I{ 4.14, K 46.47, (71 39.5. 
Gef. )) 19.9, )) 4.50, x 46.20, )) 29.5. 

(-1) I :I r s t e 1 I 1 1  ti g \- i ) n ( 1 s o t r i :i z o I  e i i  :L u s N - A i n  i tl (I - ( i 5 o t r i n z o 1 Y n . 
CIL, . c: - N 
CHB . C=N 

I ) i ni e t 11 y 1 o s o t r i : I  z o I ,  )NH 

\Vircl eiiir wilirige salzsaure I i i s ~ i n g  ties L)imetiiyl-~\-;iiiiinooso- 
.ols iiutrr I\iil1lung init Nitrit diazotiert, so scheiden sich nach 

einigriii ,SteIien filzige \veiIJe Nidelclieii ab,  die virlleicht ein Nitroso- 
produkt darst.elleu. I-ieini Versuch, clieselben zii isolieren, zersetzen 
sie sic-li linter (~:isentu.ic~kiiing (NzO) und Bildung voii Diinethyloso- 
triazol. Xrir L)arstelluug griiljerer llrtigen konn man auch die 
wiiIJrige t i s u n g  deb I ~ r ~ i ~ n o t ~ r i a z o l s  niit dtickstofftrioxj-d siittigen, wobei 
1ebli:tftes Aufscliiiiriit*i erfolgt. Nnch riiehrstiiridi~rnr Stehen wird in]  
V d ~ i i t i n ~  eingeeugt iind (lie Base init I'ottasche t int1 -:ither i i i  tler bei 
cleiii I)irnethyl-:\'-:iiiiiiioosotrinzol besahriebenen \\'eke isoliert. Die 
Rase bildet, :LIIS Wnsser ~in~!irystnllisiert, zcilllaiige tlerbe Prisiiieu init 
3 Alol. ICryst:tll\vnssei, das sie in i  Vnkuriiii iiber Schwefelsiiure nb- 
gibt. Sie ist leiclitliislicli i n  \varmeni W\.':tsser, Alkoliol. -ittier. Ben- 
z01, \vcnig i n  J,igroin. l3eiin Jq:rhitzeti leiclit fliichtig. selbst init ;ittier- 
diitiipfen teiliveise, Itair~ii jetloch njit Wasserdanipf; tler Geriicl~ jst chn- 
rnkteristisch a1k:tloirl:irtig. ScIinielz1,iinkt (Infttrockrn) !l'i0; \wsserfrei 
uiisch:irl bei 7O0. 

Mit (~uecksilbt.i.clrli)i.iti ciltstelit eiii \ccil!iet, i n  IiciWIcxiii Wassw lbslicher 
Nictleiwhlag: mit, Silhcrnitrat eiuo gelatiuijse, in Ammoniak unl i is l iche 
Fiillung, lbslich in Salpc'tcrsinrc. Das Platinsnlz ist a c n i g  c1iar:tkteristisch. 

Saure Permangnnnt,liisiing ist, ohne Eiowirkung, alkalische oxy- 
diert. .\lit Siiuren eiitstehen fnrblose, bei Ausschlul.l voii U':tsser iso- 
lierbare S d z e .  

0.1305 g S h t .  (waascrfrei): 0.2865 g CU2, 0.0843 g HaO. - 0.1407 g 
Sblt . :  54.3 ccm N (W, 743 nim). - 0.1796 g Sbst. vcrlnrcn im Vakunm iiber 
Scliw~~feIs~iure 0.0611 g \Vasscr. 

( ' ,B?K;3 + 31120. Bey. C; 49.5, J I  7.2, K 43.3, Ha0 35.76. 
Gef. D 49.4, x 7.2, )) 43.1, )) 35.70. 

basselbe l~ii i~ethylosotriazol wird 211s nimeth!.l-~\~plien?losotrinzol 
.durcli Wegosytlieren der Plienylgriippe ([inch mrnusgegangener Ami- 
dieriing) erlialtrn : 
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M o n o 1 1  i t  r o -  N -  p h  e n  y 1 - C- ti  i ni e t 11 y 1 - o b o t r i  a z o I ,  

Nach den Angaben von H. r o n P e c  h i n  X L I  n uncl 0. B a l  z e r I )  

sol1 rauchende Salpetersiiiire nnd konzentrierte Schwefelsliire tlas Di- 
methylpheii~losotri:\zol in cler Wiirrne in ein bei 227" schnrelzeudei 
Nitroprodiikt rerwnntleln . welches die genannten hiitoren wegen des 
hohen Sclinielzliunkts fiir eine 1 r i n  i t r o v e r h i n d  i i  H g hielten ; init ge- 
wolinlicher Sallwtersiiiire dngegen sol1 eine I ) i n i t r o v e r b i r i d u n #  r o i n  
Schilip. 1390 entatehen. Die Verbindung r u m  Schiiip. 227" ist jetlocli, 
wie die Analgse ergal), p in  , \ l n n o n i t r o j i r o d r i k  t ,  iind niich bei A n -  
iventliing gewiihnlicher Sallietersiinrr und Scliwefelsiiiire erhiilt i i i n n  i e  
aacli der T e  iii p e r:i t ii r , i n  wdcher dip Kitrierung stattfindet, will- 
kiirlicli eiri .\lono- oder 1)initroprotliikt. Dab erstere eiitsteht fnlgender- 
xnal.len : 

5 Teile des'lri:tzols2) wertlen in 30l'eilen ltonzentrierter Salpetersiirtre 
geliist und unter Kiililiing langsani mit  45 Teilen Itonzentrierter Sch\te- 
fels;lure rersetzt, dann kvircl ~ u F  .[<is gegosseu, nbgesnugt, aiisge\vasclien 
u n d  nits Eisessig umkrystallisiert. IMlgelbe Niidelchen, Schiup. 2 Y o ,  
schwer iii A%lkohol, leiclrter i n  Eisessig iind I3enzol Iiislich. 

N (200, 745 mni). 
0.1835 g Shst.: 0.2496 COe, 0.05'2'7 g H a @ .  - 0.1098 g Sl)bi. :  25.6 CCil l  

C ,nHloN,on .  13er. c s io ,  11  4.6, N 25.7.  
Gef. -)> 55.1, )) 1.7, )' 26.1. 

I ) i n  i t r  n - .\'- 1) I1 e n y 1 - d  i 1 1 1  e t 11 I - u s o t r i  a z (11, 
( c ~ r ~ ) ~  cz N, . c6 (NO?)?. 

.j 'leile tles ' lrinzois iverden iri 3 0  Teileii k~~uzentr ier ter  Salpekr- 
si i i rre Lei c:i. 3Uo geliist uiid ohnr Kiihluug niit 45 Teileii konzeutrierter 
Scliwelels&iirc 0011 2 5 0  aiif einmnl rersetzt; n:ich heendeter Keaktion 
wirtl in Wnsser gegosseu. 

Gliiiizentle gellie N:idelii (; t i is Alkoliol), Schiiili. 139", leicht Itis- 

lich i n  Ireihiii Alltohol i in t l  Eisessig. 

i\ ni i ( lo - N -  1) lien y I-d i 111 e t h y 1-0  s o  t r  i ; i  z o l ,  (C:EL)z G Iuj . Gh. XH2. 
5 'I'eile (Ies hIononitro1)rodukts werden feiii zerrieben riiit 3-5 Teilen 

Zinuchloriir in 30 Teilen koiizentrierter SalzsAure unt l  20 l'eilen Al- 
kohols kochentl rediiziert. Schon wiihrend tles Eintrnfiens scheitlet 
sich das  %inntluli~ielsnlz Iirystallinisch ah.  la:.; wird iaciliert, i n  nrog- 

. -. ~~~- ~ . 

I )  Aun. ( I .  (hm. 268, 307 [1591]. 
2, Thgcstclllt iiwh cIiet.cn Beiichteii 21, 1750 [18PS]. 



lichst wenig Alkohol gelost (iu Wasser ist es nicht loslicb) u n d  die 
1,iisung in  iiberschussige Natronlauge eingetragen. Das sich abschei- 
dende Amin wird durch Aiisathern gewonnen. A u s  Benzol-Ligroin 
umkrystallisiert, bildet es derbe Prismen. Schmp. 132O. Basberite 
3 3  Teile. Es ist leicht loslich In  Alkohol, Henzol,  uicht in Ligroin, 
wenig in Wasser. Die wadrige h u n g  giht niit Eisenchlorid eine 
kirschrote Flrbung beim Erwiirrnen. 

0.0814 g Sbst.: 22.2 ccm N (22O, 736 mm). 
CloH12NI. Ber. N 29.8. Gef. N 29.9. 

In derselben Weise kann auch das D i a m i d o - S - p b e n y l - d i -  
m e t h  y l - o s o t r i a z o l  durch Reduktiou des Dinitroderivats dargestellt 
werdeu. Derbe Prismen (aus Benzol) vom Schrnp. 127O. Die schwach- 
saure wafirige L6snng wird mit einer Spur Nitrit intensiv orangegelb. 
(Aoalyse siehe Dissertation S. 68.) 

A b h a i i  d e s B m i n o - JY- p h e n J 1 - d i m  e t h y 1 - o s o t r i a z o 1 s d u r c 11 
O x y d a t i o n .  

CHj.C=N 
GH3 .c= C‘- D i m e t h  y 1-  o so  t r i a  z 0 1,  . N,>NH. 

5 ‘I’eile des obigen Aminophenyltriazols werden in 4 0  Teilen Schwe- 
felsaure und 200 Teilen Wasser gelost und bei 5--10° unter guteni 
Riihren durch tropfenweisen Zusatz von 40 Teilen Kaliumpermanganat 
(in 800 Teilen Wasser gelost) oxydiert. Das uberschussige Permanganat 
wird schlieBlich rnit schwefliger Saure entfarbt , Filtriert, mit Ammoniak 
im Uberschul3 versetzt und mit Silbernitratlbsung ausgefallt, wobei n u r  
das i n  Amrnonink unlosliche Silbersalz des Dirnethylosotriazols aus- 
fallt. Es wird abfiltriert, atisgewaschen und mit Salzsaure und etwas 
schwefliger Saure geschuttelt. Vom Chlorsilber wird abfiltriert, aus 
dem in1 Vakuum konzentrierten Filtrat das Triazol mit Pottasche und 
Ather (wie beim Dimethyl-N-nminoosotriazol beschrieben) isoliert un& 
a u a  wenig Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 1.5 g, theoretisch’ 3 g- 

Schmelzpunkt und chemisches Verhalteu ergeben die Ideotitgt niit 
dem xus Dimethyl-N-amidoosotriRzo1 durch Nitrit erhalteuen Dimethyl- 
oso triazol. 

0.099 g Sbst. (krpstall~asserfrei): 0.1797 g Cog, 0.0653 g HzO. - 0.1074 g 
Sbst. (krvstallwasserfrei): 41.7 ccm N (17O,  726 mm). 

C 4 H ~ N 3 .  Ber. C 49.48, H 7.21, N 43.3. 
Gef. >>* 49.50, D 730, 2 43,O. 

nurch  Benzoylieren uach S c h o t t e n - B a u n i a n n  wird aus dem 
nach beiden Methoden erhaltenen Triazol ein bei 690 schmelzendes 
B e n z o y l p r o d u k t  erhalten. Analyse nud Beschrcibung siehe Disser- 
tation S. 70. 
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K i  n vi i r k u ti g v o n s a1 p e t  r ig  e r S a 11 r e  a i l  f A'- Aini n o  -0 s n t r i a z  o 1. 
HC-=N 
HC=N 

O s o t r i a z o l ,  . >NH. 

1 'lei1 N-Aniinoc,sotri:czol wird, i n  20 CCIII Wasser gelost, unter 
guter Kuhliing niit N? On geGttigt, wobei lebhafte Gasentwicklung 
stattfindet. Ans der i r n  Vnkiiuni eingeerigtetl Liisung wird die freie 
h s e  durch Arisiit,liern rinch Sjttigung tliit Pottasche gemonnen. Das 
physikalisclie iintl cheriiisclie Verhnlten des Riickstandes nach den1 
hbdwtillieren des .:ithers stimiiite \rollig mit deiii des Osotriazols yo11 

v. P e c h  ti1 aiin') iiberein. Zur weiteren Identifizieruiig wurde nach 
S c h o t  t e n  - H  n u n i  x n n  die B e n  z o y l v e r b i  n d un  g dnrgestellt. Glan- 
zende NncIPIn, leicht lnslich i n  Reuzol iind Chloroform. Schmp. 100°. 

0.1 117 g Sbst.: 2.5 coui N c21°, 726 mm). 
C~HTN::O.  Rer. N 24.3. Gef. N 24.3. 

Zur Knntrolle nurde  aus den1 nach v. P e c h  n : t n  11 dargest.ellten 
Osotriazol das Benzoylderivat dargestellt, dxs denselben Schmelzpunkt 
zeigte, ebenso ein Geniisch der beiden. 

Die beiden u u n  fulgenden Hydrazoxiine wurden hergestellt in der 
Iloffnuiig, daraiis durch einfache Wasserabspaltung die Osotriazole zii 

erhalten, IIRS sicli jedocli nicht verwirklichen lieB. 

CH3. C : N.OH 
D iacetyl-tbcnzoy I h y d r s z o x i i i i ,  

CH3. 6 : N . N H .  CO . CeHS ' 

Bus iiiolekulnreii Mengeii Tsonitrosomcthylaceton und Benzoylhydrazin. 
(;elhlichwcille Nadcln :LUS Wasser, iil Alkalieii init gelber Farhe loslich. 
Si.linip. 19.50. >fit I'hosphortrichlorid gibt die Chloi.oforinliisung schone Kot- 
Rrbiing. \iinljse siehe Disaei.tatioii. 

CI-13 . C : Iy .OH 
CH3.C':N.NH.CO.NH2 Diacc  t , j  I-s e t i i  i c a r b a z  o n  o x  iiii ,  

Au> IsonitrosonicthJla~ctou und Semicarbazid. Glainzende Nadelchen 
BUS heifieni Wasser. Schmp. 2450 unter Ze ix tz i inq .  Ini Vakuiirii unxersetzt 
fliichtig. Analyse siehe Dissertation. 

Das folgendc I-Iydrazon nnd Osazoii des Diacetyls sollten zur  Dar- 
st ellung suhstituierter, fiir dcn hbbau durch Oxydntion geeigneter Osotetraziiic 
tlienen. 

1) i a c e t y I - p - o x y p h e n y 1 h J d r a z o n , 
CHS .CO. C(CH3) : N. NH . C g  HI. OH. 

Aus p-Oxyphcnylhydrazinchlorhydrat und Diacetyl. GelbgrBae N~tlelii 
BUS rerdiinntem AIkohol. Schmp. 187O. Sic geben B iilossclie Rydrnzon-  
reaktion. Analyse siche Dissertation. 

*) Ann. cl. Cheni. Y62, 320 [1891J. 
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.ins olrigcni IIytlrnzon u n d  p - c ? s ~ p l ~ e n y l l i ~ - t l ~ a z i n  in alkohnlischer Ln,ung. 
\VeiWc 131Atfcheii r n n i  Seliinp. I 7Fn, an tler 1,uft zirnilicii lxild sich briunend 
linter %ri~sctz l ing.  I n  v i c i  ..ilkoiiul i n  (lei, \ \ ‘ h i ( .  uiitrr teikwciser Zersetzung 
liialich. b i c  L~isiuiig iu Scli\vefclsiiu~e ist gelbl~i~aiin u n d  nird init Dichroniat 
gelbrot. i\nalyse der niit .%lliohol gewaachenen, nicht unikr~stallisiertcn Shb-  
stsnz siclic Dissertation. 

Mit Os~tlationsmitteln gibt d:us (.)sazoii sofort die charaktcristisehe Kot- 
fiirbung tler Osotetraziue, naincntlicli uach Zusatz yon Slkali. Doch gelingt 
es nicht, d:u Osotetrazin sclbst ~ I I  isoliercu, da es sich sehr rasch zer- 
sctzt. 

E l b  erf  e l d -  V o  h w i  11 k e l ,  29. Januar  1909. 

89. Riko  Majima: Zur Konstitution der E11Lostearinsii.ure. 
[Aus dern Chemischen lnstitut der Universitat Kiel.] 

(Eingegangcn am 10. Februar 1909.) 
Aus den] 0 1  des E l a e o c o c c n  V e r n i c i a  (japanisches Holziil) 

isolierte zuerst C l o e z  ’) eine krystallinische, sich leicht an der Luft 
oxydierende Fettskire, welche nach ihm die Zusnmmensetzung CIT H ~ o  0 2  

und folglich den Namen Zlloiiiargarinsaure besitzen sollte. Nach 
Lingerer Zeit untersuchte ,\In ‘1 u e  n n e >) diese Substanz wieder, und 
nach den Resultaten der I orsichtig ausgefuhrten Elementsranxlyse gab 
er der Siiure die Zusammensetzung CIS H30 0 2  und infolgedessen den 
neuen Narnen Elaostenrinslure. 13ei der Oxydation dieser Saure mit 
Kaliunipermaiigannt erliielt er darnus n-Valeriansaure und Azelainsaure. 
Kurz nachher konnte I C a m e t a k a A )  a u s  der Elaostearinsaure ganz 
dieselbe Tetrabrom- und Tetrnoxystearinsaure (Sativinsaure), wie aus 
der Linolsaure, darstellen. Demuach schrieb er der Saure die Zu- 
sanimensetzung Cls H32 0 2  zu, und erblickte darin ein Isomeres der 
Linolsaure. Kr oxydierte auch diese Saure mit Kaliumpermanganat, 
ltonnte aber nu r  Azelainsaure aus den Produkten isolieren ‘). 

Seit einigen Jahren ist infolge der Arbeiten von H a r r i e s  und 
seinen Schiilern das Ozon als ausgezeichnetee Oxydationsmittel er- 
kannt und bereits mit Erfolg auf die Konstitutionsbestimmung der 
6 l s lure5)  angewandt worden. Es lag daher nahe, diese Methode zu 

- - 
I )  Compt. rend. 82, 501 [1876]; ibid. 83, 943 [1876]. 
?) ibid. 185, 696 [1902!. 
’) Journ. of the College of Science, Tokyo, Vol. 23, Art. 3. 
”) H a r r i e s ,  T t i r k ,  diese Beiichte 39, 3732 [1906]. 

a) Journ. Chem. SOC. 83, 1042 r1903]. 




