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Schwer 

Meinen 
Eiaessig. 

liislich in der Hitze in Alkohol, leichter in Benzol und 

Privatassistenten, den HHm. Dr. E. K n e b e l  und Dr. 
A. Ne tz ,  sage ich auch an dieser Stelle fur ihre eifrige und ge- 
schickte Hilfe bei den Vorversuchen meinen besten Dank. 

H e i d e l b e r g ,  Chem. Institut d. Univ., 15. Marz 1922. 

162. R. Stol le  und A. Netz: ober die Umsetzung von 
Benzal- benzhydrazidchlorid und Dibenzhydrazidchlorid rnit 

Natriumazid I). 

(Eingcgangen am 22. Marz 1922.) 
R. S t o l l Q  und Fr. H e l w e r t h ? )  haben durch Umsetzung von 

3 en z al- be  n z h y dr  a z i d c  hl o r i d  (I.) mit H y draz in-Hydra t  Ben  z al-  
ben  zen p l- h y d r  azon  h y d r  a z i d  und durch Einwirkung von salpe- 
triger Siiure auf dieses B e n z a l - b e n z h y d r a z i d a z i d  (11.) gewonnen. 
Da  dieses sich schon beim Erwiirmen in alkoholischer Losung in 
[Ben z y l id en -  am i n  03 - 1 -p h e n y 1 - 5 - t e t r a z  01- 1.2.3.4 (111.) umlagert, 
gelang es uns zwar, beim Kochen von B e n z a l - b e n z h y d r a z i d -  
c h l o r i d  mit N a t r i u m a z i d  in Hthyl-alkoholischer Losung bezw. Auf- 
schliimmung das Chloratom durch den Azido-Rest zu ersetzenf wobei 
dann aber, wie zu erwarten, sofort Urnlagerung des zunfchst gebil- 
deten Benzal-hydrazidazids in [Benzyliden-amino]-l-phenyl-5 tetrazol- 
1.2.3.4 eintrat: 

, , I t  I 
Y I N,/N 111. 

N 

CsH.5. C-N . N: CH. CsH.5 

Eine soiche Umlagerung lieD sich auch boi Anwendung des 
niedriger siedenden Methylalkohols nicht verhindern. Dagegen gelang 
es, beim Kochen von Anieal -anishydrazidchlor id  in methyl- 
alkoholischer Liisung mit N a t  r i urn a z  id  An  i s  a l -  a n  i s h y d r  a z i d -  
a z i d  neben durch Umlagerung gebildetem [Anisy l iden-amino]-1-  
a n i  sy l -5  - t  e t r  a z  01- 1.2.3.4 heraus zu arbeiten. 

I )  vergl. A. N e  t z ,  Uber die Umsetzung von Anisal-anishydrazidchlorid 
mit Hydrazin-Hydrat und Natriumazid und yon Benzal-benzbydrazidchlorid 
und Dibenzhydrazidchlorid mit Natriumazid, 1naug.- Dissertat., Heidelberg, 
Oktober 1921. 

2, B. 47, 1132 [1911]. 
84, 
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D i b e n z h y d r a z i d a z i d  (IV.), auf dieselbe Weise zu erhalten wie 
Benzal-benzhydrazidazid aus Benzal-benzenylhydrazon-hydrazid, kam 
kaum in Frage, da  der entsprechende Ansgangskorper (V.), wenn bei 

IV. v. 
niederer Temperatur und Einwirkung eines groBen Uberschusses von 
Hydrazir-IIydrat oder wasserfreiem Hydrazin auf Di benzhydrazidchlorid 
iiberhaupt zugHnglich, sehr unbestandig sein diirfte. I) i b  e n z  h y d r a- 
z i d c h l o r i d  (VI.) liefert, bei gewbhnlicher Temperatur rnit iiberechiis- 
sigem IIy d r a z  i n -  Hydrat umgesetzt, nur  D i p  h e n  y 1 - 3.6-0 - d i  h y d r o  - 
t e t  r a z i n  (1’11.). 

CsHs . C-NII 
il I 

N 
“>c. CsH5 VIII. N, A 

N- TIL c61r5 *c<pqIX- N H  , 

Di b e n z  h y d r a z i d  c h l  or i d ,  mit iiberschussigem N a t  r i u  m a z  i d  
in alkoholischer Losung gekocht, ergab statt des erwarteten Dibenz- 
hydrazidazids (IV.) oder etmaiger Umlagerungsprodukte ClrHloNe das 
Natriumsalz einer um ein Stickstoffatom reicheren S a u r e  C ~ ~ H ~ I N S .  

Das neunte Stickstoffatom muI3te aus einem Azido-Rest stammen ; 
die Entwicklung von Stickstoff wurde festgestellt und die Menge des- 
selben entsprach genau einer Umsetzung im Sinne der Gleichung: 

VI. cG~5.c<~--~>c.c6fl5 +3NaN3 = ClaITloN9Na +2hTaCl+Nz. 

Andererseits lieferte die S h e  C14H~~N9 beim Erhitzen rnit konz. 
Salzsiiure im Rohr auf 130° neben Phenyl-5-tetrazol-1.2.3.4 (VIII.) 
A n i l i n ,  welcbes nur  durch C u r t i u s s c h e  Umlagerung entstanden sein 
konnte. 

Es gelang dann weiter, durch Umsetzung von D i b e n z h y d r a -  
z i d c h l o r i d  (VI.) mit N a t r i u m a z i d  i n  siedendem Methylalkohol 
D i b e n z h y d r a z i d a z i d  (IV.) zu gewinnen. Wurde dieses rnit Natrium- 
azid in hthylalkoholischer Losung gekocht, so entstand unter Ent- 
wicklung von 1 Mol. Stickstoff - wohl iiber die Zwischenprodukte 
IX, X und XI bezw. XI1 - auf 1 Mol. Dibenzhydrazidazid fast quan- 
titativ 1 Mol. der Siiure C14HIIRTV. 

c~I-15. C-N . N :  c. CbIJ5 
II I I 

C 6 & .  C--N. N : C : N .  C c H 5  
II I 

IX. N \ / N  hT3 s. N,,N 
N N 
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D a  das Verbalten des Dibenzhydrazidazids beim Erbitzen fur 
sich keinerlei Neigung zur  Bildung einer Bis-1.1’-tetrazol-Verbindung 
zeigt, so kann von einer Formulierung der Siiure im Sinne des Sym- 
bols XIII. wohl abgeseheu werden: 

Cs Hs . C ___ N- N - C . N H . Cs ITS CEII . CO . NEI . C __ N . Cs H s  
II I I II II I 

N N N 

Den beiden Formen (XI.) und (XII.) des Natriumsalzes bezw. 
der  Siiure entsprechen zwei M e t h y l e s t e r ,  deren Bildung sowohl bei 
der  Umsetzung des ersteren mit Dimethylsulfat als auch bei der Urn- 
setzung des Silbersalzes mit Jodmethyl festgestellt wurde. 

Die Aminogruppe zeigt i n  Stellung 1 und 5 am Tetrazolkern 
keine basischen Eigenschaften mehr, denn Amino-1-pbenyl-5-tetrazol’) 
und Phenyl-1-aminc-5. tetrazol sind nicht mehr in Sauren l6slich. Das 
der S l u r e  C1 aHll Ng als Tetrazols~ure-Abkiimmling des Phenyl-l- 
amina-5-tetrazols-1.2.3.4 enteprechende Acetyl-Derivat (XIV.) ist gleich- 
fa!ls in Soda loslich. 

Dibenzhydrazidazid entwickelt beim Erhitzen i n  benzolischer 
Lbsung auf 1 Mol. des Azids wesentlich mehr als 1 Mol. Stickstoff, 
so daB die Konstitution aIs Diazid - es hlitte halbseitig Umlagerung 
eingetreten sein konnen - sicher gestellt ist. 

Wird Dibenzhydrazidazid mit Athylalkohol gekocht, so lagert 
Rich die eine Azidogruppe a n  die benachbarte Kohlenstoff-Stickstoff- 
Doppelbindung eum Tetrazol-Ring an, wHhrend die zweite 1 MoI. 
Stickstoff abgibt, so daB unter C u r t i u s s c b e r  Umlagerung und An- 
lagerung r o n  1 1101. Alkohol ein allraliliislicher I s o h a r n s t o f f - A b -  
kommling (XV.) entsteht : 

XIIL N l y N  NN,N XLV. N\/N 

,,N---N, CsHs. C,Na N1,C. cs1-I~ -t- C ~ H J  s OH 

N 
Derselbe liefert bei der Spaltung mit verd. Salzsiiure neben Al- 

kohol und Anilin A m  i n  o - l -p he ny1- 5 - t e t r a z  o l-  1.2.3.4. 
Beim Erhitzen von Dibenzhydrazidazid mit Methylalkohol unter 

Druck auf looo entsteht entsprechend [(P h e n  y l i m i n  o -m e t h o x  y - 
m e t  h y1)- a m  i n  01 - 1 - p  h e n 11.5 - t e t r a z o 1 - 1.2.3.4. 

I.) B. 47, 1140 [1914]. 
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Beschrcibung dcr Versueho. 
[Benzpliden-amino]-1-phenyl-5- tetrazol-1.2.3.4 (111.) I). 

34 g (100MM) B e n z a l - b e n z h y d r a z i d c h l o r i d a )  wurden mit 
6.5 g (100MM) N a t r i u m a z i d  in  200 ccm Athylalkohol S Stdn. zum 
Sieden erhitzt3). Aus der von dern gebildeten Kochsalz heiB ab-  
filtrierten Liisung schied sich reines [Benzyliden amino]-1-phenyl-5- 
tetrazol-1.2.3.4 vom Schmp. 105O ab. Weitere Mengen wurden durch 
Einengen der  Mutterlauge gewonnen. Ausbeute 20 g. 

Versuche , das Wasserstoffatom des Aldehyd-Restes durch Cblor 
zu ersetzen, fiihrten, auch im Lichte der Quarzlarnpe und bei An- 
wendung hochsiedender Ltisungsrnittel, nicht zum Ziel. Bei Anwen- 
dung von Jod als Ubertrager wurde das bei 1460 schmelzende J o d i d -  
c h l o r i d ,  aus TetrachlorkoblenstofE glfnzende Niidelchen, erhalten. 

0.0835 g Sbst.: 13.5 ccm N (21: 7,O mm). - 0.8311 g Sbst. ( in  CClp 
gelost und mit KJ-L6sung durchgeschiittelt): 40.06 ccm "/lo-Naa StO3. 

ClrH~lNs,JC1. Ber. N 17.01, JC1 39.49. 
Gef. 17.61, B 39.17. 

Das mit etwas Alkohol befeuchtete Jodidchlorid liefert nach dem 
Verriihren rnit Natrinm-thiosulfat-Losung rein"es [ Benzyliden-amino]- 1- 
phenyl-5-tetrazol-1.2.3.4 zuriick. 

Anisa l -an ishydraz idaz id .  
6 g (20 MM) Anisal-anishydrazidchlorid wurden mit 1.6 g (25 MM) Stick- 

stoffnatrinm in 200 ccm Methglalkohol 9 Stdn. zum Sieden erhitzt. Aus dem 
heiden Filtrat schieden sich 1.5.g schon krystallisiertes Azid ab. Aus Ather 
feine Ntidelchen, die bei 1130 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1324 g Sbst.: 25.7 ccm N (180, 744 mm). 

Das b i d  rerpult auf dom Spate1 erhitzt schwach; nicht in Wasser, 

Aus den im Vakuum eingeengten methylalkoholischen Mutterlaugcn 

C Z ~ H ~ ~ O ~ N S .  Ber. N 22.66, Gef. N 22.44. 

ziemlich in Ather und heil3em Alkohol loslich. 

schieden sich 4 g 

[An i s y 1 i d en- am i n 01 - 1 - an is  y 1- 5 - t e t r a z o 1 - 1.2 3.4 
ab. Zur D a r s t e l l u n g  des letzteren wurden 9 g (30 MU) Anisal-anishydrazid- 
chlorid mit 2.6 g (40 MU) Natriumazid in 200 ccm Lthylalkohol 6 Stdn. zum 
Siedeu erhizt. Aus der hS13 filtrierten LBsung schied sich dann h i m  Er- 
kalten dcr rcine Tetrazol-Abkommling in guter Ausbeute ab. Feine Nadel- 
chen und Blattchen Tom Schmp. 147O. 

I) B. 47, 1139 I19141 
2) B. 47, 1135 [1914]. Dasselbe Iii13t sich auch durch E i n w i r k u n g  

3) Bei Umsetzungen mit Nntriumazid wurde stets gut gerthrt, 
v o n  u n t e r c h l o r i g e r  S a u r e  auf Benza laz in  gewimen. R. StollB. 
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0.0999 g Sbst.: 2U.S ccni N (35", 754 mill). 

Nicht in Wasser., kaum in Ather, schmer in hciDem Alkohol 16slich. 
C16Hl502N5. Ber. N 22.66. Gef. N 22.94. 

Die Bildiing ron Anisal-anishydrazidazid konnte nicht festgestellt worden. 

D i b e  n z h p d r a z i d  a z i d  (IFr.). 
27.7 g (100MM) D i b e n z h p d r a z i d c h l o r i d  wurden mit 14.3 g 

(220 M M )  N a t r i u m a z i d  in 200 ccm Metbylalkohol im Kohlensaure- 
Strom 16 Stdn. zum Sieden erhittt, wobei rund 780 ccm (I 30 MM) 
Stickstoff (.22O, 755 mm) entwickelt wurden. Dss nach dem Erkalten 
ausgeschiedene Gemisch von Dibenzhydrazidazid und Chlornatrium 
wurde abgesaugt und von letzterem durch Waschen rnit Wasser be- 
freit. Aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert : lange, feine Niidel- 
chen, die bei 1390 unter lebhafter Gasentwicklung und Rotbraun- 
Farbung schmelzen. Ausbeute 19.5 Q (67 M M). 

0.1944 g Sbst.: 0.4127 g CO2, 0.0651 g H10. - 0.1113 g Sbst.: 37.9 ccm 
N (210, 759 mm). 

ClaHloNs. Ber. C 57.93, H 3.45, N 38.62. 
Gel. D 57.89, B 3 75, v 35.45. 

Das Azid verpufft, auf dern Spate1 erhitzt; eine Probe, im 
Schmelzpunktr6hrchen in  die Flamme gebracht , detoniert. Nicht in 
Wasser, schwer, auch in  der Hitze, in Methyl- und kthylalkohol, 
ziemlich in  warmem Ather, leicht in Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Ligroin und heiSem Benzol Ioslich. Auch eine frisch umkry- 
stallisierte Probe Dibenzhydrazidazid riecht deutlich nach B e n z o -  
n i t r i l .  Die Losung in hiiher siedenden unempfindlichen Losungs- 
mitteln fiirbt sich beim Kochen mehr oder weniger schnell rotbraun. 

Das bei der Darstellung des Azids erhaltene methyl-alkoholische 
Filtrat wurde zur Trockne gebrabht. Der  Ruckstand wurde mit 
Wasser und Ather hehandelt. Aus der wiiflrigen Losung, die die als 
Nebenprodukt gebildete S i i u r e  ClrHl1N9 als Natriumsalp enthalt, 
wurde diese (6 g = 20 MM) durch Zosatz verd. Schwefelsiiure am- 
gefiillt. Aua der  iitherischen Schicht konnte eine geringe Menge 
eines noch nicht niiher untereuchten, bei 105O schmelzenden Kiirpers 
herausgearbeitet werden. 

Eine Losung von 8.8 g Dibenzhydrazidazid (30 MM) wui-dc in 200 ccrn 
trocknem Benzol etwa 10 Stdn. am RuckfluWkiihler im Kohlensiiure-Strom 
gekocht, wobei sich rund 1050 ccm (= 42 MM) Stickstof! (220) 760 mm) ent- 
wickelten. Die Losung Linterlid3 beim Eindnnsten einen schwarzbraunan, 
stark nach Ben z o o i t  ri 1 riechenden Riickstand, aus dem ein einheitliches 
Produkt zuniichst nicht herausgearbeitet merclen konnte. Die Menge des ent- 
wickelten Stickstoffs beoreist aber, daB Dibenzhydrazidazid zwei Azidogruppen 
mthalt. 



130% 

Der  Versuch, die AzidogruRpen durch Abspaitung mit Natrium- 
methylat in Methylalkohol als Natriumazid zu bestimmen, gelang 
nicht, da sich einseitjg der  Tetrnzolring bildet. 

1.45 g (5 MM) Dibenzhydrazidazid vruidcn mit einer aus 1 g Natrium 
(rund 20 MM) bcrciteten methylalkoholischen Natriummethylat-Liisung 10 Stdn. 
am ~iickfludktihler gekocht. Der beim Eindunsten verbleibcnde Ruckstand 
wurde mit verd. SchweIelsiiure zerlegt; die Menge der mit WasserdampE 
iibergetriebenen S t i c k s  I o f f w ass  e r  s to  f € 5  anr e wurde durch Titration be- 
stimmt und betrug nach Abzug der ztigloich fibergegangenen Bcnzocsaure  
0.057 g (5.1 Id&!). Aus dcm I)estillationsldclistand schied sich Amino-  I -  
phenyl-5- te t razol-1.2.3.4 ab. 

S iiu r e CIC HI1 Ng : [(P h e n  y1- 1’- t e t r a z o 1 y 1- l’.Y.3’.4’) - a m i  EO - 5’1 - 1 - 
p h e n  y l - 5 -  t e trazol-1.2.3.4 (Als Natriumsalz Formel XI bezw. XII.). 

27.7 g (1OOhIM) D i b e n z h y d r a z i d c h l o r i d  wurden mit 22.5 g 
(350 MM) N a t r i u m a z i d  in 200 ccm absol. Alkohol im Kohlensiiure- 
Strom 16 Stdn. zum Sieden erhitzt, wobei sich rund 2600 ccm (= etwa 
106 MM) Stickstoff (244 755 mm) abspalteten. Der  nach Abdunsten des 
Alkohols verbleibende Riickstand wurde rnit Wasser und Ather be- 
handelt; aus der waflrigen Losung wurde die Siiure durch rerd. 
Schwefelsaure in Preiheit gesetzt. D e r  umfiingliche Niederschlag 
wurde scharf abgesaugt, rnit Wasser und wenig Alkohol ausgewaschen 
und aua Tiel heiBem Alkohol umkrystallisiert. Feine Nadelcheo, die 
bei 192O unter lebhafter Gasentwicklung und Dunkelbraunfiirbung 
schmelzen, und, rasch auf dem Spatel erhitzt, schwach verpulfen. 

0.1545 g Sbst.: 0 3130 g Cog, 0.0561 g HsO. - 0.8506 g Sbst.: 90.0 ccm 
N (180, 746mm). 

C I ~ H ~ ~ N S .  Ber, C 55.05, H 3.64, N 41.31. 
Gel. * 55.27, ’D 4.06, ’D 41.41. 

Die S h e  ist nicht in  Wasser, kaum in Ather, Petroliither und 
Ligroin, schaer  in  Alkohol, Bepzol und Chloroform, leicht in  heiflem 
Eisessig, Toluol und Xylol laslich. Sie ist aufierordentlich bestandig 
und wird bei Wasserbad-Temperatur weder durch Alkali noch durch 
MineralsLuren veriindert. Reduktionsversuche rnit Natrium-amalgam 
und mit metallischem Natrium, auch in  siedendem Alkohol, verlieten 
ergebnislos. 

0.1514 g der SLure verbrauchten 5.00 ccm NaOH (Phenol-phthalein 
als Indicator); ber. 5.06 cem. 

Das N a t r i u m s a l z  ist ziemlich schwer in Wasser loslich und fallt aus 
heider Losung in ganz kloinen Krystallen Bus. Das S i l b e r s a l z  1aBt sich 
leicht rein durch Umsetzung des Natriumsalzes in wiBriger Lbsung ruit 
Silbernitrat geminnea und ist lichtbestiindig. Laslich in Ammoniak; verpufft, 
auf dem Spatel schnell eihitzt, lebhaft. 
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Der  bei der Urnsetzung yon Dibenzhydrazidchlorid mit Stickstoff- 
natrium entstehende, i n  Ather geliiste Anteil stellte nach dem Ab- 
dunsten des Liisungsmittels ein dunkles 01  dar, aus dem nach liingerem 
Stehen Krystalle gewonnen wurden, die, aus Alkohol umkrystaXsiert, 
bei 1720 unter Zersetzung schmolzen. L h g l i c h e  Bliittchen, kaum i n  
Ather, schwer in Alkohol, nicht in Wasser, Siluren und Alkalien 
loslich. Bei der Spaltung mit kochender Salzsaure konnten A m i n o -  
1 - p  h e n  yl-5 - t e t r  a z  01- 1.2.3.4 und A n  i l in  nachgewiesen werden. 
Die Zusammensetzung mu13 noch aufgekliirt werden. 

Das N a t r i u m s a l z  d e r  S a u r e  Cl,HI~N9 entsteht gleicherweise 
aus  D i b e n z h y d r a z i d a z i d  und N a t r i u r n a z i d :  

2.9 g (10 MM) Dibenzhydrazidaaid wurdeii mit 1 g (rund 15 MU) Natrium- 
aaid in 150 ccm absol. Alkohol im 1hhlensiure.Strom gekocht, mobei sich 
dic berechnete Menge Stickstoff, 240 ccm (189, 755 nun) (= ungefihr 10 MU), 
abspnltete. Der nach Abdunsteu dcs Liisungsmittels rcrblcibende Ruckstand 
wurde mit Wasscr nnd Ather behandelt. Aus der waDrigen LBsung wurcle 
die Siiurc C I A  HllNs mit verd. Schwefelsiiurc ausgefallt. Die iitherische Lij- 
sung enthielt geringe Nengen eines bei 1580 schmelzcnden, nicht nilt. 'er unter- 
suchten IGrpers. 

M e t h y l e s t e r  d e r  Sau re  C14I .Tl lRTS.  

Sowohl beim Erhitzen des Silbersalzes der S h e  mit Jodmethyl 
als auch bei der Methylierung des Natriumsalzes niit Dimethylsulfat 
wurden z w e i  i s o m e r e  E s t e r  gewonnen. 

4 g (10 Nhf) Silbersalz wurden mit 2 8 g (10 MM) Jodmethyl im Rolir aut 
1000 erhitzt. Der Bombeninhalt murde mit Ather ausgezogen; der beim Ein- 
dunsten des Filtrats verblcibende krystallinische Ruckstand murde durch go- 
brochene Krystallisation aus Methylalkohol in einen schwer lijslichen, bei 150° 
upter Zersetzung schmelsenden und einen lcichter ioslicheo, bei 1240 schrnol- 
zenden Anteil zerlegt. Der hiiher schmelzende Ester krystallisiert aus Me- 
thylalkohol in kleinen Siiulen. 
MoLGew. (durch Gefrierpunkts-Erniedrigung in Benznl). Bw. 319. GOT. 316. 

0.1098 g Sbst.: 0 2259 g GO,, 0.0469 g HsO '). - 0.171 g Sbst.: 55.4 ccm 
N (144 751 mm). 

ClsH13Np Ber. C 56.42, H 4.08, N 39 50. 
Gef. B 56 13, * 4.7S, * 39 49. 

Lost sich nicht in Wasser, schwer in Ather, leicht in Alkohol und Benzol. 
Der Ester liefert bci liingerem Kochen mit waSrigalkoholischer Natronlauge 
am Rfickflulikuhler die SHure zuruck. 

1) Bei der Verbreiinung der stickstofheichen Substanzen entstehcn leicht 
Stickoxyde, woraus sich dor zu hohe Wasscrgehalt erklart. Es wurde dann 
im 1.2 m langen Rohr, wobei zwei reduzierte Spiralen vorgelegt wurden, 
verbrannt. 
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PLr nicdr igcr, bci 124O ohne Zcrsetcung schmclzcndc Ester scheidit sich 
aus hlethj lalkohol in derben Krystallen Bus. 

N (Y2", 752 mm). 
0.1421 g Sbst.: 0.2535 g C o t ,  0.0437 g Ha0. - 0.1582 g Sbst.: 55.5 CCIIL 

Cls K13N9. Ber. C 56.42, H 408, N 39.50. 
Get. 3 56.63, )) 4 10, * 39.26. 

Die gleichen Estcr wurdcn bcim Schiitteln einer alkalischen Liismg dcr 

Der Schnielzpunkt einer Mischprobe der beidcu Estcr lag untcilislb 1300. 
Sitire mit Dimethylsulfat gemonnen. 

A t h y l e s t e r  d e r  S B u r e  C I J I ~ ~ K ~ .  
4.1 g (10 MM) Silbersalz wurdcn mit 5.6 g (100 MU) Jodathpl im Rohr 

5 Stdn. auf IOOO erhitzt. Der Bombeninhalt wurde mit Alkohol ausgckoclit. 
h u s  dem Filtrat scheiden sich zuniicbst Krystalle ab, die bei 123O schmelzen, 
wobei bei weitcrcm Erhitzen aul etma 1500 Gasentwicklung eintritt. 

0.1200 g Sbst.: 0.2537 g Cog, 0.0572 g HaO. - 0.1157 g Sbst.: 38.5 ccm 
N (19", 750 mm). 

C16H15N9. Ber. C 57.66, H 4.50, N 37.84. 
Gef. * 57.68, 4.24, 37.58. 

Lbst sieh nicht in Wasser, menig in Ather, leicht in heiBem tllkohol. 
Aus den alkoholischen Muttcrlaugen konnte in kleinerer Menge ein nach 

wiederholtem Umkrystallibieren bei 1220 schmelzender, noch &her zu unter- 
suchender Korper herausgearbeitct werden, der mohl den isomeren kthylester 
darstellt. Kleine, sechseckige Saulen. Der Schmelzpunkt einrs Gemisches 
dcr beiden ~thylierungsprodakte lag unterhalb 120O. 

[(P h e n y 1 i m i n  0- ii t h o x y - m e t b y  1) - a m  i n  01 - 1 - p h e n  y l -  5 - 
t e t r a z o l -  1.2.3.4 (XV.). 

5.8 g (20MM) D i b e n z h p d r a z i d a z i d  wurden in 150 ccm Athyl- 
a1 k o  h o l  am RiickfluSkiihler im Kohlensiiure-Strom bis zur Beeodiguog 
der  Stickstoff-Entwicblung gekocht. Die Menge des abgespaltenen 
Stickstoffs betrug rund 550  ccm (220, 754 mm) = 24 MM. Die nach 
starkem Einengen der Losung sich abscheidenden Krystalle wurden 
aus Alkohol umkrystallisiert. Rhombieche TaIe1cher.i , die unter vor- 
herigem Schrumpfen bei 144O unter Zersetzung schmelzen. 

0.1129 g Sbst.: 27.5 ccm N @2O, 753 mm). 
C ~ ~ H ~ ~ O N S .  Ber. N 27.27. Gef. N 27.33. 

Nicht in Wasser, schwer i n  Ather, leicht in Alkohol liislich. Der  
KGrper liist sich, durch Wasser in feiner Verteilung aus Alkohol aus- 
gefiillt, in Alkalien, nicht in Alkalicarbonaten. 

1 g des Isobarnstoffs wurde mit 50 ccm verd. Salzsaure 3 Stdn. 
am Ruckflufikiihler gekocht. Eine Probe des vou schmierigen An- 
teilen getrennten Filtrats wurde alkalisch gemacht und mit Wasser- 
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dampf behandelt. Das Destillat zeigte rnit Chlorkalk Anilin-Reak- 
tion. Der Rest des Filtrats wurde mit Benzaldehyd geschiittelt. Das 
sich ausscheidende Kondensationsprodukt erwies eich als [Ben z y l i -  
den -  amino]-  1 - p h e n y l - 5 - t e t r a z o l -  1.2.3.4 (111.). 

[( P h en p l  i m i n  o - m e t h o x y-m e t h y 1) - a m  i n 01 - 1 -p h e n y 1 - 5 - 
t e  t r a z o l -  1.2.3.4. 

2.9 g (10 MM) D i b e n z h y d r a z i d a z i d  wurden rnit 100 ccm Me- 
thylalkohol 16 Stdn. auf looo erhitzt. Aus der von geringen Mengen 
unveranderten Azids getrennten Liisung schieden sich nach Einengen 
2.3 g (8 MM) des Isoharnstoffs ab. Aus Methylalkohol umkrystallisiert: 
rhombische Tiifelchen, die bei 1570 schmelzen. 

0.1491 g Sbst.: 0.3351 g CO3, 0.0662 g H20. - 0.1200 g Sbst.: 80.6 ccm 
N (210, 750 mm). 

C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 61.22, H 4.76, N 28.57. 
Gef, 61.15, * 4.95, * 25.51. 

Nicht in Wasser, ziemlich in Ather und Alkohol loslich. Aus 
Alkohol durch Wasser in feiner Verteilung ausgefiillt, tritt auf Zusatz 
von Natronlauge, nicht von Sodalosung, Auflosung ein. 

H e i d e l b e r g ,  Chem. Institut d. Univ., 20. Miirz 1922. 

153. Julius v. Braun und Wilhelm Kaiser :  Zur Kenntnie 
der beiden isomeren Phthalylchloride. 

[hus d. Chem. Institut d. Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen a a  21. Yjrz 1922.) 

Vor 10 Jahren l) hat E r w i n  0 t t in einer schijnen Untersuchuug 
gezeigt, daf3 das gewiihnliche Phthalylchlorid, fiir welches fruher schon 
aus der Lichtbrechung a )  und der Absorption i m  Ultraviolett *) mit 
ziemlicher Sicherheit die symmetrische Formel (I.) abgeleitet werden 
konnte, durch Behandlung rnit Aluminiumchlorid in eine isomere 
Modifikation iibergefuhrt werden kann. Ein Vergleich der Molekular- 
volumina ergab fur die altbekannte Modifikation eine Bestiitigung der 
syrnmetrischen Formel, far die neuentdeckte blieb demnach nur die 
unsymmetrische (11.) iibrig. 

‘-C0.Cl 
,-co . c1 

1) A. 392, 245 [1912]. 
3) J. S c h e i b e r ,  8. 359, 121 [190~]; B. 46, 2252 [1912], 

a) J. W. Bri ihl ,  B. 40, 897 [1907]. 


