
Die Substanz ist bimolekular; sie gibt keine L i e b e r m a n  n sche Re- 
aktion und laat sich mit Zink und Salzslure nur schwer reduzieren. 
Beim Erhitzen mit konz. Salzsikure bildet sich in geringer Menge eine 
chlorhaltige S ubstanz. 

240. M. Busch, H e l m u t  MiLller und lugen Schwars: 
Oher Tcetrasone aus Hydrasonen und Axoverbindungien. 

[Aus d.  Institut fur Angew. Chemnie d. .Uiiiversjtiit Erlaiqen.] 
(Eingegangen am 23. April 1923.) 

Vor einigen Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft mit H e r m .  
K u n  d e r1) berichtet, daB B e n  z a l d e  h y d  - p  h e  n y 1 - h y d  r a z  o n e  sich leicht 
mit B e n z o l a z o - b e n z o y l  vereinigen und hierbei Additionsprodukte, ’Ye - 
t r a z  an-Derivate, entstehen, in denen wir sehr labile Gebilde vor uns 
haben; je nach den Versuchshedingungen werden sie in stabile H y d r a -  
z i n  o - h y d r a z o n e oder unter weitgehender intramolekularer Umgruppierung 
in F o r m a z y l - A b k o m m l i n g e  ubergefuhrt, Vorgange, die durch folgende 
Formelbilder veranschaulicht werden : 

R. CH: N . NH. R’ 
R.CH:N.N.R’  + CsH5.N:N.CO.CsHs = 

j. 
- CGH5. m. k. co . CsHs I 
Y 

R.C:N.NH.R’  R.C.N:  N.R’ 

WHhcend ich rnit den HHrn. M u l l e r  untl S c h w a r z  die neue Re- 
aktion verfolgte und meiner Erwartung entsprechend sich gezeigt hatte, daD 
Acylazo-Verbindungen das fragliche A4dditionsvermogen allgemein zukonimt, 
erschienen die Mitteilungen von 0. D i e 1 s 2)  uber die Reaktion zwischen 
A z o d i c a r b o n s i i u r e - e s t e r  und Aminen oder Enolen. Rie aus  der in- 
zwischen von D i e  1 s iri den Annalens) veroffentlichten Zusammenfassung 
seiner schonen Untersuchungen hervorgeht, erfolgt dort wie hier die Ad- 
dition der Acylazoderivate an  solche Molekule, die litbilen Wasserstoff 
besitzen. Allerdings haben wir eberisv wie D i e l  s feststellen mussen, dal3 
auch bei den Hydrazonen die Verhaltnisse sich an Hand uriserer heutigen 
Strukturformeln noch nicht klar uberblicken lassen. Wahrend wir einerseits 
einen Beweis fur unsere Ansicht, daD der Imid-Wasserstoff des Hydrazons 
die Rcaktion vermittelt, in der Tatsache sehen, daB Hydrazone aus sekun- 
daren Hydrazinen, R . CH: N . NK,, nicht addieren, verrnogen wir anderer- 
seits keine Erklarung dafiir zu  finden, daB auch Keton-hydrazone, It2 C: 
N .  NH. R, sich meist unzuganglich erweisen, obwohl in ihnen die gleichen 
Verhlltnisse bzgl. der Imidgruppe obzuwalten scheinen. 

Wie bereits angedeutet, zeigen A z o b e n  z o 1 und seine Abkbmmlinge 
keine Neigpng zur Addition an Hydrazone, dagegen haben wir auBer 
d e n  eingangs erwiihnten B e n  z o 1 a z o - b e n  z o y 1 P 1.1 e n y I a z o - c a r b o n  - 
s a u r e - e s t e r ,  ‘ P h e n y l a z o - c a r b o n - a m i d  u n d  - a n i l i d ,  P h e n y l -  

1) B. 49, 2347 [1916]. 2 )  B. 54, 213 [1921]; 55,  1524. 2443 [1922!. 
3 )  A .  489, 1. 
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a z o - <i c e  f n l d o  x in], Az o d i  b r n z  o y 1 u n  tl A z o d i  c a  r b  o n  s 5 u r  e - e s t e r 
rnit Erfolg zur  Reaktion heranziehen kiinncn, wobei die letztgenannte Ver- 
hindiuiq sich tlurchweg als die rpnktionsfiihigste erwiesen hat. Die Kompo- 
tieiiteri rereinigen sich meist schon bei gewohnlicher Temperatur in alkohol. 
Losong, wobei der Reaktionsverlaaf durcli die Gegenwart von Wasserstoff- 
Ionen in gunstigem Sinne beeinfluflt wircl, oder beim direkten Ziisammen- 
scbinelzoi. Eemerkenswwt ist, tlall tlie beiden - wahrscheinlich stereo- 
isomerell - Formen des Ace t a l d e  h y d - p h e n  y 1 h y d r a  z o  n s unter geeig- 
neteii Eedingunqen auch zu zwci i s o m e r e r i  T e t r a z a n e n  fuhren, dic 
rriumliche Anordnung in der Hy~lrazon-~IoleBe1 also erhnlten bleibt ; auch 
lie13 sich cine Form in die andere uberfiihren. 

Die neuerdings gewonneneii Tetrtlzane zeigeri Ale die labile Natur dcc 
zuerst a 1 1 5  Phenylazo-benzoyl erhaltenen Derivatc, allerdings konnte die 
bei letztcren unter dcm Einflu13 von Pyridin oder Arnmoniak sich so leicht 
vollzieheride Oxydation und Umlagerung in die roteri Formazyl-Verbindun- 
gen nur in bestimmten Fallen wieder beohachtet werden. Der Eintritt 
tlieser Keaktion ist am besten in alkalisch-alkoholiscber Liisung zu er- 
kennen, und zwar zeigte sich, daB die einer m o n o  a c y 1 i e r t e n Azoverbin- 
duTg entetammenden Tetrazane unter dieser Bedingung eine d u n k  e 1 - 
r o t e  L o s u n g  gaben, also F o r  n i az  y 1-1’ e r b i n d  u n  g e n  entstehen, wobei 
jedocli mnnchmal ein gro13erer oder geringerer Teil des Tetrazans auch den1 
gleich zu erorterndeii anderen ProzeB anheimfallt. Die gelben alkohol. 
L o s u  n g e n  d e r  d i a c y  i i  e r  t e n  T e t r a  z a n e ,  R.CI1:N.NR.N (C0.R).  NH , 
CQ.R, Ir-erden dngegen auf Zusatz von Lauge mehr oder weniger leicht 
e n  tf Zr1) t4); hier vollzieht sich die Umlagerung der Molekel im gleichen 
Sinne wie unter der Einwirkung von SBure oder vielfach auch schon in 
SchrnelzfluS, d. h. es erfolgt einc Wanrlcrnng der Azogruppe vom Stickstoff 
ZUIII  J<ohleiistoff (Carbonyl) des Ilydrazons: 

R .  C: N . N H  .R 
f I ~~ 

B. C H : N . N . R  
R . N H . N . C O . R  . R .  NH. N . CO . R 

I 

Es entstehen H y d r a z i n o - h y d  r a z o n e ,  die ihrerseits spontan eine 
innere ICondensaiion erfahren, wenn der Siiurerest der Bzogruppe hierzu 
die Moglichkeit bietet, d. 11. wenn cine Carboxyl- oder Carbonamidgruppe 
als solche oder alkyliert in der Molekel vorhanden. Unter Austritt von 
Alkohol, drnmoniak oder Amin erfolgt Hingkondensation, die je nach der 
Konstitution des Ilydrazino-hydrazons zu (tinern T r i a z o 1 oder cinem T e t r a- 
z i 3 fiihren knnn, wie aus folgenden Formeln ersichtlich : 

R .C:N . N H . R  N-N . R 
I. I --f I1 I 7 

R .  C\,CO R’. NH. N.  CO . OC&, (NHa) 
N . NH . R’ 

R.C:N.NH.R R . C  - N-N 

R’.N.NH.CO.OCsHs(NH?) R’.N-NH-CO 
11. 1 --t I I 

Die Entscheidung zwischen beiden Pormeln muDte sich nach dem 
Verhalten des Iiondensationsproduktes ohne weiteres treffen lassen; denn 

4 )  Der Grund fur das verschiedene Verhalten der Tetrazans ist darin zu 
suchen, da8 die Diacylrerbindungen zu Formazyl-Derivaten fiihren ~ r d e n ,  die 2 Acyl- 
reste an1 gleichen Stickstoff tragen, eine bekannt ungiinstige Gruppiarung. 

104* 
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ein Triazol-Abkommling nach I kann in1 Gegensatz zum Tetrazin keine 
sauren Eigenschaften besitzen, sollte auch zur Bildung ekes Nitrosmins 
befahigt sein. Die Untersuchung ergab, da8 je nach der Natw der e h g e  
fiihrten Azoverbindung die eine oder die andere Form sich einstellt, 
und zwar erfolgt bei monacyliertem Azokorper die Umlagerung des Tetra- 
zans Zuni Hydrazino-hydrazon derart, d 3  der das Acyl Emagende Stick- 
stofl sich an den Carbonyl-Kohlenstolf des Hydrazons legt (nach I), Tragt 
die Azogruppe beiderseits Acyl, ist alsa in den obigen Formeln R durch 
Acyl vertreten, s o  erscheint System 11 bevorzugt. So haben wir bei den 
Tetrazanen aus Azodicarbonsaure-ester folgenden Uorgang : 

R .CH:N.N.R’ R . C : N. NH . R’ 
I ------+ 

N(COs CaHs).NH.CC)sCaHr Hj CaOa C.N.NH.COsCp€& 
R .  C=N-N. R 

t I I 
Hr Co Oa C . N-NH.CO 

Die erhaltenen K e t o  - be t r  a h y d  r o t e  t r  a z i n  - c a r b o n s a u r  e - e s t e r 
denen natiirlich auch die tautomere Enolform zukommen kann, besitzen 
deutlich saure Eigenschaften und zeigen keine Neigung zur Bildung von 
Nitrosaminen. Wahrend die zur Ringkondensation fuhrende Hydrolyse des 
Tetrazanesters sich spielend leicht schon bei gewiihnlicher Temperatur voll- 
zieht, setzt der Tetrazin-carbonsaure-ester verseifenden Agenzien den groB- 
fell Widerstand entgegen. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daD der Azodicarbonsaure-ester sich in 
manchen Fallen als ausgezeichnetes Dehydrierungsmittel erweist; so wird 
z. B. asymm. sekundaren Hydrazinen glatt der Wasserstoff entzogen, wobei 
je nach den Reaktionsbedingungen T e t r a  z e n  e,  R, N . N:  N . NR, oder qua- 
ternare Hydrazine, R,N .NR,, entstehen. Ober diese mit Hrn. P e c h  t o l d  
ausgefiihrten Versuche sol1 in einer weiteren Abhandlung demnachst be- 
richtet werden. 

Beschreibung der Versuche 5)). 

B e n z o l a z o - b e n z o y l  wird von Aceton-, Acetophenon- und Benzo- 
plienon-phenylhydrazon weder in Losung noch beim Zusammenschinelzen 
der Komponenten addiert; in Losung setzt bei Zimmertemperatur langsam 
cine Reduktion der Azoverbindung zu Benzoyl-phenyl-hydrazin ein. 

Ve r s u  c h e  m i  t Azo d i  b e n z o  y 1. 
1-B e n  z a1 -2-p  h e n  y 1- 3.4 - d i  b e n  z o y 1 - t e  t r a z  a n ,  C6H5.CH: N.N(C6He). 

N(C0.C,H5).NH.COCJ35, aus Azodibenzoyle) upd Benzaldehyd-phenylhydra- 
zon. Aquimolekulare Mengen der Komponenten wurden in dtherlosung zu- 
sammengebracht. Die dunkelrote Lbsung begann sich nach einiger Zeit 
aufzuhellen und war nach Verlauf einiger Stunden rein gelb, wiihrend sich 
zugleich eine geringe Menge feiner, langer Nadeln ausgeschieden hatte, die 
als Dibenzoyl-hydrazin erkannt wurden; nachdem diese abfiltriert, wurde 
dic Losung der Verdunstung iiberlassen, wobei glanzende, schon gelbe 
Nadeln zur Abscheidung kamen, die sich nach einmaligein Umkrystallisieren 
als einheitlich erwiesen und ziemlich scharf bei 1390 schmolzen. Ausbeute 

5 )  Die Versuche mit Eenzolazlo-benzoyl, Azodilretizoyl, Benmlazo+arbonskuze- 
tstcr und Phenylacetaldosim wurdeii von Hrn. M i i l l e r ,  die iibrigen von Hm. 
5 i . 1 1  w a rz nusgefiihrt. 

M o h r ,  J. pr. [2]  70, 286 
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ca TOO/o &r (thevretischen. Das Tetrazan ist bicht loslich in Benzol, lBslicli 
i n  Alkohol aund ChJoroform, schwer in Ather und kaum 16slich in Petrolather. 

742 mm). 
0.1355g Sbst.: 0.3695% COz, 0.0594 g H20.  - 0.1101 g Sbst.: 12.6ccm N (17.50, 

Cz7HBO2NL. Ber. C 74.6, H 5.06, N 12.92. 
Gef. )) 74.4, )) 4.90, D 12.95. 

Durcli nascierenden Wasserstoff wird das Tetrazan-Derivat leicht in 
Benzaldehyd-phenylhydrazon und Dibenzoyl-hydrazin zerlegt. Versetzt man 
die Losung in  Eisessig rnit Zinkstaub, so wird die gelbe Fliissigkeit bald 
entfarbt, und nach Entfernung des Zinkstaubs fallt auf vorsichtigen Zusatz 
von Wasser zunachst das genannte Hydrazon aus, dann folgt bei weiterem 
Verdumen mit Wasser das Hydrazin in farblosen Nadeln, die nach dem Um- 
ltrystallisieren aus Alkohol den in der Literatur angegebenen Schmp. 2380 
zeigten. Wird das Tetrazan einige Grade iiber seinen Schmp. erhitzt, so 
erstarrt das rotgelbe 01 bald zu einer farblosen Masse, die bei weiterem Er- 
hitzen erst uber 1800 wieder zum Schmelzen kommt. Der Vorgang ist 
nicht rnit Gewichtsverlust verbunden; er beruht vielmehr auf der intra- 
rnolekularen Umlagerung des Tetrazans ziini c6& .GO. N. NH. CO. c , ~ ,  
d r a z o n ,  das sich auch sehr leicht bildet, wenn 
die alkohol. Liisung des Tetrazans mit einigen Tropfen Salzsaure versetzt 
wird, wobei die gelbe Farbe der Losung bald verschwindet. Durch Ver- 
tliinnen mit Wasser und Neutralisieren mit Ammoniak fallt das Um- 
lagerungsprodukt als weiflei, krystallirler Niederschlag ,am, Aus konz. 
alkohol. Losung %hie& das Produkt in farblosen Nadeln vom Schmp. 1920 
an. Leicht loslich in Alkohol, Benzol und Aceton, weniger keicht in dther 
und Chloroform. 

0.1219 g Sbst . 0.3321 6 CO,, 0.0541 g H,O - 0.086 8 Sbst . 10ccrn N (140, 
741 mm). 

Dibenzoylhydrazino-benzal-phenylhy - I 
CsBs . C: N. NH. CsHs 

C 2 7 H , P O z N 4 .  Ber. C 74.6, H 5.06, N 12.92. 
Gef.  )) 74.29, )) 4.96, 2 13.31. 

Diese Umlagerung des Tetrazans vollzieht sich auch in essigsaurer 
Losung, selbst bei langerem Sieden in Benzol tritt sie ein. Die oben an- 
gegebene Konstitution des Hydrazino-hydrazons ergibt sich einwandfrei aus  
dem Verlauf der hydrolytischen Spaltung mittels Mineralsaure. Wird namlich 
die alliohol. Losung nach Zusatz von verd. Schwefelsaure langere Zeit ge- 
koeht und der Alkohol groStenteils dann abdestilliert, so erhalt man beim 
Erkalten der cosung ein krystallines Produkt, das sich nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol als reines T r i b e n z o y 1 - h y d r a z i n 7)  erwies, 
wahrend aus der sauren Reaktionsflussigkeit beim Obersattigen rnit Lauge 
Phenyl-hydrazin abgeschieden wurde. Die Spaltung hat also, wie zu er- 
warten, bei der Doppelbindung des Hydrazons eingesetzt : 

CsH5 , c : 1 N . NH . C6Hs CsH5.CO-+ H2N.NH.CsHs 
+ HsO = 1 

CsH5. CO. N.NH. CO .CsH5 
I 

CsH5. CO . N  .NH. GO. CsHs 
Ammoniak und Pyridin lassen das vorliegende Tetrazan irri Gegensatz 

Z W I I  Benzal-diphenyl-benzoyl-tetrazan 8 )  unverandert. 
Bei der Einwirkung von A z o d i b e n z o y l  auf B e n z a l d e h y d - p -  

b r o m p  h e n y 1 h y d r a z o n  geht, auch wenn bei der Reaktion jedc Erwiir- 

7 )  Sto l IB  und B e n r a t h ,  J. pr. [2] 70, 274. 8 )  B. 49, 2317 [1916]. 
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inung veriniederi wird, das sicherlich zuiiachst entstehende Tetrazan sofort 
in D i  b.e n z  o y I li y d r a z  i n  o - b e  n z a l d e  h yd  - C ~ H ~  .c:N. NH . c 6 ~ ,  .& 

nciiten wurden in Ather zusammengebracht, die C6Hs 

ii therische Losung des Azokorpers entfarbt sich bei Zusatz des Hydrazons 
i n  wenigen Augenbliclen, alsdann beginnen die farbloseti lirystalln.adeln des 
1 I ydmzioo-hydrazons sich abzuscheiden. Schmp. ‘2000. Leicht loslich in 
Alltohol und Benzol, schwer in Ather. 

b r o m p  h e n y 111 y d r a z  on  uber. Die Kompo- I 
~N.KH*Co-c t ;Hr .  

0.1431 g Sbst.: 13.5ccm N (170 .  734 mm). 
Ce7 H,,O,N,Br. Rer. N 10.9. Gef. N 10.65. 

Die hydrolytische Spaltung mit verd. Schwefelsaure verlauft analog wie 
bci der bromfreien Verbindung, (siehe oben); sie fuhrt z u  Tribenzoyl- 
hydrazin und p-Bromphenyl-hydrazin. 

k t h y 1 i d e n  - p  11 e n  y 1 - d i  b en  z o y 1 - te t r a z  a n J  
CH, CH : N . N ( C 6  H5). N(CO . C6 H5). NH . CO . C, H g .  

1. (3 - F o r rn aus (3-Acetaldehyd-phenylhydrazon 9 )  und Azodibenzoyl. 
Aus der atherischen Losung der Komponenten scbeidet sich das T e t r a m  
nach einigen Stunden in schonen, glanzenden, gelben Nadeln ab, die nach 
dem Umkrystallisieren ausi Albhol den Schmp. 1580 auheisen.  Leicht 16s- 
lich in siedendem Alkohol, ekas  schwewr in B’emzol, wsnig loslich in hither. 

C,,H,oO,N,. Ber. N 15.05. Gel. N 14.64. 
0.0918 g Sbst.: 11.8 ccm N (19.50, 538 mill) .  

2. Die a - F o r m  wurde in der gleichen Weise, aus a-Acetaldehyd- 
phenylhydrazon gewonnen. Aus der ath,erischen Reaktionsflussigkeit hatten 
sich uber Nacht grol3e, gelbe Krps talldrusen abgesetzt. Beirn Umkrystalli - 
sieren aus Alkohol fielen gelbe Nadie,ln an, die bei 144-1450 schmdzen; 
itn Gegensatz zu den Hydrazon-Isomeren zeigt also hier die a-Form den 
niedrigeren Schrnelzpunkt. Die L~slichkeitsverhaltnisse sind Yhnlich wie 
bei dem Isomeren. 

0.0795 g Sbsl. : 10.3 ccm N (18.50, 743 miu). 
Csu HzoO,N,. Uer. N 15.05. G d .  N 11.8. 

Unter dem EinfluD von Aninioniak lagert sich die (3-Forni in alkohol. 
Losung leicht in das Isornere um, w.ahrend durch Salzsaure beidc, Formen 

fiihrt werden. Fiigt inan zur alkohol. Losung CtiH5 ~Co.N*NH*Co.C6H5 
des einen oder des anderen Tetrazans einige Tropkn konz. Salzs3mwi SO 

entfarben sich die Losungen, und beim Verdunnen rnit Wasser fallt das 
Iiydrazino-hydrazon in Nadelchen aus, die nach dem Umkrystallisieren aus 
verd. Alkohol bei 178-1190 schmelzen. Leicht loslich in Alkohol und Benkol 
in der Warme, schwerer in Eisessig, weriig loslich in Ather und Ligroin. 

in ein und daselbe - D i b e n z o y l h y d r a z i n o -  CH*.C:N.NH.CsHs 
acetaldehyd-phenylhydrazon uberge- I 

0.1431g Sbst.: 18.3ccm N (180, 742mm). 
C,,B,,O,N,. Ber. N 15.05. G c l .  N 14.65. 

Acetophenon- und Benzophenon-phenylhydrazon legen sicli mit Azodibenzoyl 
nicht zusammen, auch nicht bei Gegenwart von Siurc;  wir konnten lediglich fesl- 
stellen, da5 - sonderlicli beirn Acetop!lenon-bydrazon - ein erhebliclir Teil d,er 
Azoverbinduiig zum Dibenzoyl-hydrazin reduziert wird, wenn die Komponenten liitlgerc 
Zeit in Losung verweilen. Ebensowenig ftihrlen Vemuche mil Benzalazin und 
I ~ e n ~ a l d ~ y d J n e l h ~ ~ p h e n y l l i ~ d r a z o n  zii eincm psil iven Ergebuis. 

‘J L. Iischer. A. 190. 136 
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\Vallr.end Azodibenzoyl in Alkohol oder Ather leicht an Hydrazone sich 
anlegt, gelangt man beim Phenylazo-arbonsaure-athyleskr nur unter ZU- 
hilfenahme der katalytischen Wirkung von Wasserstoff -Ion zum Ziel ; in 
Alkohol bei Gegenwart einer Spur Salz.;aure oder auch in Eisessig geht die 
Tetrazan-Bildung vonstatten 

1 - U e n z a l - 2 . 4 - d i p h e n y l - t ~ t r a z a n - 3  - c a r b o n s a u r e  - a t h y l -  
t s  l e r ,  C,H,.CH:N.N(C,H,) . N  (CO,C,H,) .NH.C,H,, aus Benzaldehyd-phe- 
nylhydrazon und Phenylazo-Carbons~iure-esteI. in EisessigaLosung. Aus der 
Reaktionsfliissigkeit liatten sich nach einigen Tagen groDe, schone, gelbe 
Nadeln abgeschiedeii, die hi 124-125 0 unter schwachem Blasenwerfen zu 
einem l~raunroten 01 s c h l z e n .  Durch Umkrystallisieren a u s  Alkohol 
iinderb sich der Schmp. nicht wesentlich. h i c h t  loslich in Alkohol, weniger 
leicht in Eisessig und Benzol, schwer liislich in  Ather. 

0.09i9 g Shyt . 12 8 ccm N (170, 748 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber N 14 97. Gef. N 14.99. 

Das vorliegende Tetrazan nimmt in Eisessig-Zinkstaub i n  normaler 
Weise leicht Wasserstoff auf, wobei es in Phenylhydrazin-carbonsaure-athyl- 
ester und Benzaldehyd-phenylhydrazon zerlegt wird; die heiden Reduktions- 
produkte lassen sich aus  der vom Zinkstaub abfiltrierten Eisessig-Losung 
durch fraktioniertes Fallen mit Wasser ohne Miihe erhalten, wobei zuerst 
vorwiekend das Hydrazon zur Abscheidung kommt. Gegeniiber den meisten 
anderen Tetrazan-Derivaten ist das zuletzt beschriebene auffallend bestandig 
gegen Salzsiiure, d. h. die normale Umlagerung zum entsprechenden Hydra- 
zino-hydrazon 1aDt sich auf diesem mege schlecht erreichen; versetzt man 
dagegen die alkohol. Losung mit einigen Tropfen Kalilauge, so nimnit die 
gelbe Fliissigkeit unter voriibergehender Entfarbung einen schwach rotlichen 
Ton an, und durch Zusatz von Wasser lassen sich nun farblose Nadelchen 
ausfallen. Durch Umkrystallisieren aus  Alkohol erhalt man glanzende 
Nadeln, die bei 1750 zu einem farblosen 01 schmelzen. Loslich in Ather 
und siedendem Alkohol, leicht loslich in Benzol. Die Verbindung zeigt 
weder saure noch basische Eigenschaften. Der Analyse zufolge hat das 
in te rmedl r  gebildete Hydrazino-hydrazon ein Molekul Alkohol abgegeben, 
wobei unter Ringkondensation D i p h e n  y 1 - a n  i 1 i n  o - t r i a z o 1 o n folgender- 
niaI3en enktanden ist: 

CsH5. C: N . NH. CsHs N --N . CsH, 
I f U 

CsHj . NH. N . COs CgHs CfHs. C,,dO 
N. NH . CsH5 

0.1003 g Sbsl . 15ccni N (130, 732 mm).  
C,,H1,ONI. Ber. N 17.07. Gef. N 17.20. 

4 t h y  tide n - d i p  h e  n y  1-t e t r  a z  a n  - c a r  b ons  l u r  e - iit h y 1 e s t e I' , CH,.CH: 
N . N (C, H5) .  N (COz C, H5). NH C6H5, aus Acetaldehyd-phenylhydrazon und 
Phenylazo-carbonsaure-ester. Die Reaktion vollzieht sich nur in Gegenwart 
von Wasserstoff-Ion, und zwar arbeitet man am besten in alkohol Losung, 
der man einen Tropfen Salzsaure hinzugefiigt ; unter dieser Bedingung 
scheidet sich das Additionsprodukt innerhalb einiger Stunden in gelben 
Nadeln ab, die bereits vollkommen rein sind und bei 105-1060 zu einein 
braunroten 01 schmelzen. Leicht, loslich in Alkohol, lijslich in Ather. 
Benzol und Eisessig. schwer in Ligroin, kaum in Petrolsther. Die aus  der 
a- und der B-Form des Hydrazons gewonnenen Produlite erwiesen sich als 
identisch, was nicht verwundern kann, da bei Cegrnwart von Salzsiiure 
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nur die P-Form existiert, von der sich deshalb aiich das neue Tetrazan 
ableiten diirfte. 

0.0849 g Sbst. 
CI7HaoO,N,.  Ber. N 17.94. Gef. N 17.8 

Walirend sich das vorliegende Tetrazan gleich den1 entspreclieiiden Beualderivat 
als ziemlich bestindig gegen Mineralsiure erweist, wirkt ktzlauge leicht ein, die 
schwach erwirmte alltohol. LBsung verliert auC Zusatz einiger Tropfen Kalilauge 
alsbald ihre Gelbfirbung, die einer bald tief dunkelroten Platz macht. DuPch 
Wasser wird aus der alkalischen Fliissigkeit ein rotes 01 gefalt, in dem seiner 
Firbung nach ein Formazyl-Derivat mrliegen diirfte, aucli die Farbe in Itonz. 
Schwefelsiure - griinblau - spricht fiir diese Annahmelo). Da das Produkl keine 
Neigung zuin Krystallisieren zeigte, haben wir von einer weitereti Untersuchung Ab- 
stand genommen. - Mit Keton-hydrazonen war der Phenylazo-carbonsiiure-ester nicht 
in Renktion zu bringen. 

Von allen bisher untersuehten Bcylazoverbindungeri zeigt das P h e  11 y 1 - 
a z o - a c e t a 1 d e h y d o  x i m 11) die geringste Neipng, sich rnit Hydrazonen 
zii vereinigen, nur mit Acetaldehyd-phenylhydrazon vollzieht sich die Te- 
trazan-Synthese ziemlich glatt, sofern man in sauren Medien arbeitet. 

A t h y  1 i d e n  - d i p  h e n  y I - t e t r a z a n - il c e t a I d o  s i in , CH,.CH : N.N(C,H,). 
N (C [CH,] :NOH). NH . C,H?: p-Acetaldehyd-phenylhydrnzon und Phenylazo- 
acetaldoxiin wurden in Ather unter Zusatz von einem Tropfen 1:isessig 
zusammengebracht. Bei langsameni Verdunsten des Losungsmittels hatte 
sich das Tetrazan nach 24 Stdn. fast quantitativ in orangegelben Niidel- 
chen abgeschieden, die sich gut aus  Alkohol umkrystallisieren lieBen und 
bei 830 zu einem rotbraunen 01 schmolzen. Leicht loslich in Alkohol, 
Ather und Benzol, ltuch loslich in Ligroin. 

C16H190N5. Ber. N 23.57. Gef. N 23.44. 

13 1 win N (150, 747 mni). 

0.1638 g Sbst.: 33.3ccm N (15.80, 747 mm). 

Die a-Form des Acetaldehyd-phenylhydrazons nahm die Azoverbindung unter dea 
gleichen Bedingungen aicht auf, doc11 ging in Eisessig die Tetrazan-Syn these ziemlicli 
glatt vonstatten. Das entstandene Tetrazan erwies sich identisch mit dein :IUS dn- 
&Form erhaltenen. 

Beim P h e n y 1 a z o - c a r  b o n  a i n  i d ist die Neigung, sich niit Hydrazonen 
zii verbinden, ebenfalls wenig ausgepragt, auch hier erfolgte die Additions- 
reuktion einigermaden glatt nur niit Acetaldehyd-phenylhydrazon, sie fuhrt 
zum A t  h y l i  d e n - d i p  h e n  y 1 - t e t r a  z a n  - c a r %  o n  a m i d ,  CH,.CH: N.N(C,H,) - 
N (CO . NH?) . NH. C,H5: Wahrend P-Acetddehyd-phenylhydrazon in ncutraler, 
alkohol. Losung mit Phenylazo-carbonanlid reagiert, ist bei der a-Verbin- 
dung die Gegenwart einer Spur Salzsaure erforderlich; hier zeigt sich 
wieder die fur die Addition gunstigere Einstellung der P-Form. Das Tetra- 
zan krystallisiert aus  Alkohol in gelben Blattchen, die bei 1640 zu eineiri 
roten 01 schmelzen und bei weiterem Erhitzen unter Gasentwicklung sich 
zersetzen. Die Verbindung ist loslich in siedendem Alkohol, leichter in 
Aceton, schwer in Ather und BenzoI. Die Losung in konz. Schwefelsaare 
ist blauvi'olett. 

0.1058g Sbst.: 22.9ccm N ( 1 5 0 ,  740mm). 
C,, H17 0 N,. Ber. N 24.73. Gef. N 24.71. 

Versetzt man das vorstehende Tetrazan in warmer alkohol. Losung mil 
einigen Tropfen Kalilauge, so wird die gelbe Losung nach vorubergehenbr 
Entfarbung bald tief rot, durch Wasser wird nun ein rotes Produkt ge- 

10) vergl. B. 49, 2853 [1916]. 11) E. B a m b e r g e r ,  B. 36, 86 [1903]. 
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fallt, in  dem wir, da es sich auch in Irpnq. Schwefelsaure rnit blamer 
Faxbe Ioste, zunachst ein Formazyl-Derivat vermuteten; nach wiederholtem 
Umkrystallisieren wurde es jedoch nahezu farblos und erwies sich iden- 
tisch mit dem unten beschriebenen, unter dem EinfluB von Mineralsaure 
entstehenden Triazolon. Der ProzeD verlauft also nach 2 Richtungen, denn 
an der partiellen Bildung des Formazyl-Derivats ist nach dem Verhalten 
des Reaktionsprodukts nicht zu zweifeln. ICocht man die alkohol. Losung 
des Tetrazans unter Zusatz von etwas konz. Salzsaure auf, so verschwin- 
det die gelbe Farbe der Losung bald; beim Verdunnen rnit Wasser fallen 
nun farblose Nadelchen aus, die nach den1 Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 1480 schmelzen. Leicht loslich in siedendem Alkohol und Benzol, 

N-N,C~H~ auch zienilich leicht in Ather. Weder basische noch 
II I saure Eigenschaften sind zu erkennen. In Oberein- 

stimmung mit der Rnalyse liegt das Me t h  y 1 - p  h e - 
n y I - a n  i 1 i n  o - t r i a z o 1 o n  vor. 

HsC.C,/CO 
N-NHac6Il-5 

0.0578g Sbst.: 10.6ccm N (120, 734mm). 

Fugt man zu einer rnit Salzsiiure angesauerten alkohol. Losung des 
Triazolons uberschiissiges Natriumnitrit, so fallt das nach obiger Formel 
zu erwartende Ni t  r o s a m  i n ,  CI5Hl3 0 N, .NO, bald in gelblichen Nadel- 
che,n aus, die nach dem Reinigen ails Alkohol bei 680 schmolzen; es 
gibt die L i e b e r m a n n s c h e  Reaktion. 

C,,H,,ON,. Ber. N 21.05. Gef. N 21.12. 

0.075 g Sbst.: 15.8ccm N (120, 722mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 23.73. Gef. N 23.94. 

At h y l i  d e n - d i p  h e n  y 1 - t e t r a  z a n  - c a r  b a n  i 1 i d ,  CH, . CH: N . N (C6H5). 
N (CO . NH . C,H,).NH. CpHB, aus Acetaldehyd-phenylhydrazon und Phenylazo- 
carbonanilid. Die beste Ausbeute an Tetrazan erhalt man durch Erhitzen 
iiquimolekularer Mengen der Komponenten im siedenden Wasserbad, bis 
pin klltrer SchmelzfluD entstanden (ca. Stde.). Aus der alkohol. Losung 
cIer Schmelze schieflt das Reaktionsprodukt in glanzenden, gelben Nadekhen 
an, die bei 15SO p u  einem roten 01 schmelzen. Leicht loslich in siedendem 
Alkohol und Benzol, weniger in Ather. In konz. Schwefelsaure losen sie 
sich blauviolett. 

0.0913 g Shst 0.2348 g CO,, 0.050 g II,O. - 0.117 g Sbst.: 20.2ccm N (170, 
747 mm). 

Ausbeute 80-90°/0 der theoretischen. 

C,,H,,O N,. Ber. C 70.20, I1 5.85, N 19.50. 
Gef. )) 70.22, )) 6.13, )) 19.74. 

Die alkohol. Losung farbt sich auf Zusatz von Atzlauge - nament- 
lich in der Warme - schon dunkelrot. Gegen Salzsaure ist das Tetrazan 
relati.; bestandig, beim Kochen der salzsauren alkohol. Losung findet je- 
doch eine Spaltung statt derart, daI3 nach der Umlagerung in das ent- 
sprechende Hydrazin-hydrazon letzteres in Phenyl-hydrazin und A c e t y 1 - 
d i p h e n y l - s e m i c a r b a z i d  zerlegt wird. Diese Acetylverhindung krystalli- 
siert aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 179-1800; da sie 
sich nicht identisch erwies rnit l-Acetyl-l.4-diphenyl-semicarbazid, C6 HB . 
N (CO . CH3) MH . CO . NH . C&, vom Schmp. 192012)) so mu5 ihm die Pormel 
des 2-A c e t y 1 - 1.4 - d i p  h e n  y 1 - s e m  i c a r  b a z  i d  s zukommen; rnit diesem 
llrgebnis ist die IConstitution des Hydrazino-hydrazons festgebgt. Unter deni 
EinfluI3 der Salzsaure hat sich also folgender Vorgang abgespiel t : 

18) vergl. B u s c h  und F r e y ,  B 36. 1369 [1903]. 
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CHa . C : N. NH , Cs& 
--f I 

CHs .CO + H1N .NH. CsH5 

~- 
CBa . CH: N . N .  CtiHs 

I 
C6H5 .NH.  N .  CO.NH. CsHs CsHs. NH.N.  CO. NH. CsHs 

f .___ 

C6Hs .NH.k.CO.NH.CsHr 
0.0687 g Sbsl.: 9.4 ccm N (90, 725 mm). 

C151i ,50 .0Nj .  Ber. N 15.61. Gcf .  N 15.80 

B e n z  a1 - d i p  h e n y l  - t c t r a z  a n  - c a r h  o n  an i l i c l ,  CGH5. C:H : N .N(( ’ , ;H5) .  
K (CO. NH. C,H,) .NH. C,H,, aus Benzaldelivd-phenylhydrt~~oii und Phcnyl- 
nzo-carbonanilid. Die li’omponenten wurden in Eisessig bei Wasserbad- 
‘I’cniperal.ur lame Zeil erwarmt, bis der Farbenunischlag von rot nach 
gelbbraun eingetreten; aus der Losung kamen nach liingerer Zeit in 
eirrer A.usbeute von nur 25 o/o Krystalle zur Abscheidung. Durch Reini- 
gel1 aus Alkohol wurden gelbe NBdelchen erhalten, die bei 1330 unter 
Glasenwerfeii zu  einem dunkelroten 01 schmolzen. Ziemlich schwer los- 
licli in Alkohol, leiclit in Aceton und warmem Benzol, schwerer in Ather. 
Von konz. SchwefelsSure werden sie rnit schon violettblauer Farbc auf- 
genornmen. 

0.0412g Sbsl.: 6ccm N (170, 746mm). 
C,,HssON,. Uer. N 16.62. Gel. N 16.57. 

Dies Tetrazan wird ebenfalls von Salzsaure erst bei liingerem Er- 
miirmen angegriffen; da  das Reaktionsprodukt (farblose Nadeln vom Schinp. 
1930) nur in sehr geringer Meiige ausfiel, verzichteten wir auf die wei- 
tere Untersuchung. - Mit Atzlauge farbt sich die alkohoi. Liisung des 
Tetrazans schon dunkelrot, und auf Zusatz von Wasser fallen ebenso ge- 
farbte Krystalle aus, die sich als Ckmenge nus einein roten und eineni 
farblosen Korper erwiesen; letzterer 1SBt sich durch hiiufiges Umkrystalli- 
siercn aus Alkohol rein gewinnen, wiilirend der rote in den Losungen 
bleibt und aus diesen immcr wieder im Gemisch mit dein farblosen an- 
fiillt. Da dieses braunrote Produlrt in konz. Schwefelsaure sich griinblau 
lost, so ist anzunehmen, da13 in ihin die entsprechende Formazyl-Verbin- 
dung enthalten ist. Die farblosen Nadeln schmolzen bei 175-1760 und er- 
wiesen sich, wie zu erwarten stand, identisch mit deiri aus  Benzal-diphenyl- 
tetrazan-carbonsaure-ester resultierenden D i p  h e n y l - a n i l i n o  - t r i a z o l o n  
(&he sben S. 1605), sind also entstanden durch intermed2ire Umlagerung 

des eben beschriebenen Tetrazans zuni Hydra- 
zino-hydrazon und Ringkondensation des letzte- 

Wahrend bei den bisherigen Versuchen aus  Keton-hydrazonen Tetrazarie 
nicht zu erhalten waren, gelang es, bei der Einwirkung von Phenylazo- 
carbonanilid auf Aceton-phenylhydrazon - allerdings nur in geringer Menge 
- ein Pmdukt zu isolieren, dau die Eigenschaften des zu envarten- 
den I so  p r o  p y l i  d e n d i  p h e n  y 1-te t r a z  an -c  a r  b o n a n  i 1 i d s , (CH&C :N. 
N (C,H,) . N (CO .NH.C,H,) .NH. C,H5, trug. Phenyl-hydrazin wurde in wenig 
Alliohol mit iiberschussigeni Aceton versetzt und dazu die d a n  Hydrazin 
aquiniolekulare Menge Phenylazo-carbonanilid und einige Tropfen alkohol. 
Salzsaure gegeben. Am nachsten Tage hstte sich eine geringe Menge farb- 
loser Krystalle abgesetzt, die eritfernt wurden, nach weiteren 24 Stdn. war 
eine gelbliche Rlasse ausgeschicden, der sich mit absol. Alkohol eiri gelbes 
Protlukt entziehen liel3, das aus dem Auszug in gelben Nadelchen anliel; 

C ~ H ~ . C  N.NH.  c s ~ ,  
I 

C6H5 .NH-N.CO.NH.C6H, term unter rlbspaltung Iron Anilin. 
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es sclniiolz bei 1500 unter Rotfiirbung i i i d  Zersetzung, von konz. Schweiei- 
saure wurde es mit schon violetter Farbe aufgenommen. Die Ausbeute war 
sehr gering. 

0.05Og Sbst.: 8.4ccni N (160, 740nini). 
C , , H 2 3 0  N,. Ihr. N 18.76. k f .  A' 19.06 

V e r s u c h e  rn i t  A z o d i c a r b o n s i i u r e - S t h y l e s t e r .  
1 - H e n z a 1 - 2 - p h e 11 y 1 - t e t 1' a z ;I ii - 3.4 - d i c a r b o n s a u I' e - ii t h y 1 e s t e r, 

CG H5.  CH : N . N (C, H5) . p\' (,C& C, H,) . NIJ . C 0 2  U, H,, aus Benzaldehyd-phenyl- 
hydrazoii und Xzodicarbonsgure -ester.. Die Vereiuigung geht sowohl in 
Liisung wie im SchmelzfluD leicht und glatt vonstatten, namentlich durch 
Zusammenschmelzen der Kornponcnten im Wasverbad erhilt man das Tetra- 
zan in sehr guter Ausbeute. Aus der nlkohol. Losung der Schinelzc schieDeii 
hell-citronengelbe, glanzende Nadeln an, die bei 1060 zu einem gelben 61 
schmelzen; sie werden von Alkohol und Henzol ia der Warme leicht atif- 
genommen, weniger leiclit von Ather und Ligroin, scliwer von Petrollthcr. 
In konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz zuniichst grun, dann schlagt 
die Farbe uber gelb in iiiififarbig braunviolett uni. Basische Eigenschaften 
sind hier wie bei den anderen Telrazanen nicht zu erkennen; lijst inan das 
Tetrazan in Ather und gibt alkohol. Salzsiurc hinzu, so lrleibt die Losuilg 
klar, entfirbt sich aber in wenigm Auge.nblicken, und dann krystallisiert 
bei geniigender Konzentration der unten beschriebene Diphenyl-tetrazin- 
cerbonsaure-ester in farblosen Nadeln aus. 

0.1192g Sbsl.: 16 ccni N (150, 740IIiI~l). 

Sowohl durch Atzlauge wie durch Mineralsapre wird das eben beschrie- 
C,,1ieeO4N1. Ber. N 15.13. Gel .  N 15.18. 

bene Tetrazan leicht und glatt unter Austritt von 
Alkohol zu D i p h e n y l - k e t o - t e t r a h y d r o -  
t e t r a  z i n - c a r  b o n  s a u  r e - 2 t h y  1 e s te r konden- H~c*o~c*k-NH-bo 
s k i t .  ZweckmiiDig verfahrt inilu derart, da13 Inan zu der noch warinen koti z .  
alkohol. Losung des Tetrazans troplenweise Kalilauge bis zur Entfarbutig 
gibl, dann mit reichlich Wasser verdunnt, bei etwa auftretender geringer 
Trubung filtriert und nun ansauert. D x  hierbei snfallende wei5e Nieder- 
schlag IieEert aus  Alkohol je nach der Konzentration der Losung farblose, 
gliinzende Glatter oder zu Druscn vereinigte, derbe Krystalle, die bci 
149-1500 zu einein wasserhellen 01 schmelzen. Loslich in Ather und 
siedendem Alkohol, leicht loslich in Uenzol und schwer in Petroliither. 
Aus Benzol-Petrollther kornrnt der Ester i n  haarfeinen, seidenglaneenden, 
verfilzten Nadeln zur Abscheidung. Ton wiiDriger Lauge wird e r  langsain 
nufgenommen, in sehr fein verteiltein Zustand auch von wa5rigem Ammo- 
niak. 

0.1059g Sbst.: 0.2502g CO, ,  0.050.1 g H,O. - 0.1274g Sbsl.: 19.9ccni N (150, 
740nim). -- 0.1236g Sbst.: 18.5ccni K (160, 747mm). 

c ~ H ~ . c - N - N . c ~ H ~  

Basische Eigenschaften sind nic.ht vorhanden. 

C17H,,0sN,. Bcr. C 62.95, H 4.94, N 17.29. 
Gef. )) 63.29, )) 5.22, )) 17.78, 17.39. 

Der l'etrazin-carboiislure~stcr verhllt sicli gegen salpetrigc Siiure indifferenl, 
bildet also kcin Nilrosaniin. Auffalleud scliwer is1 der Ester der Vcrseifung zuglngig, 
sowohl bei lingerern Kocheii in Kalilauge, wie in  stark salzsaurer alkphol. LBsung 
blicb cr anverindert. Erwrirmt man ihn mil Iionz. Schwefelslu-e, so macht sicli 
iiber 1300 eine IebhaIle I(olllcns~~i.e-Entwic~lunR bcmerkbar, eiii Zeichen, dab 
die Carborylgruppe jetzt angegriffen wird. Nachdcrn die Gasentwicliluug beendet, 
kaun man durch vorsichtigen Zusatz von Wasscr - etwa das gleiche Volumen - 
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tlas Reaktionsprodulil zur .4kheidung briiigen, bei weitellem Verdiinnen mit \Vassc*r 
gelit es wieder in Lbsung. Die Subslanz erwies sich ihrem gaiieen Verhalta nach 
als eiiic Sulfousiure, gekcnnzekhnet durch ?in aus siedmdem Wasser srhbn krystalli- 
siweiides Bariumsalz. Die writem Untersuchung steht norh aus. 

1 - ni - N i t r o  b e n  z al - 2 - 11 h e n  y l  - t e t r a z  a n  - 3.4 - d i c a r b o n  s ii u r e  - 
ii t h y I e s t e r  aus 1?2-Nitrohenzaldeliyd-phenylhydrazoll nnd Azotlicarbonstiure- 
ester am besten durch Zusammenschmelzen im Wasserbad. I ielbe l’risinen 
aus Alkohol. Loslich in siedendem Alkohol und Renzol, schwer in Ather, 
kaum in Petrolather. Die Suhstanz schmilzt bei 159-1600 unter lebhaftem 
AufschHumen und gleichzeitiger Entfarbung ; die Untersuchung der farblosen 
Schnielze ergab, dal3 unter intermediarer Umlagerung des Tetrazans zum 
Hydrazioo-hydrazon Alkohol ausgetreten und das unten beschriebene Tetraziii 
vom Schmp. 179-180° entstanden, das ubrigens auch schon bei dern Aafbau 
des Tetrazans in ganz geringer Menge auftritt. 

740 mm). 
0.1393g Sbst.: 0.2802g C 0 2 ,  0.067g H20.  - 0.1329g Sbst.: 10.4ccm N (19”. 

C, ,H,10sN3.  Ber. C 54.9, H 5.06, N 16.S7. 
Gef. )) 54.86, x 5.38, )) 17.24. 

Erwarmt man die salzsaure alkohol. LGsung des Tetrazans bis zum 
Verschwinden der Gelbfarbung und verdiinnt alsdann mit Wasser, so wird 
der m-N i t r o p h e n  y 1-p hen y 1 - k e  to - t e t r a - 0& .c~H,.c = N - N . C ~ H ~  

es  t e i‘ nls weioer Niederschlag gefallt, dcr H5C~03C*N-NH-c0, 

.)us Alkohol in Nndeln oder sechsseitigen 1318ttchen krystallisiert. Schiup. 
179-1800. Leicht loslich in siedendem Alkohol, schwer i n  Ather. h s  
‘L‘etrazin. entsteht auch mleicht und glatt aus dem Tetrazan, wenn man dessen 
:i.lkohol. Losung mit einigen Tropfen Kalilauge versetzt; die sich sofort ent- 
fjirbeiicle Losung bleibt beim Verdunneri mit Wiisser Mar, da  der Tetraziti- 
ester eiri in Wasser bestzndiges .4lkalisalz Iddet ; beim AnsBuern erfolgt 
dann die Falliing des Esters. 

0.1242 g Sbst.: 0.253 g CO,. 0.0496 g 11,O. - 0.1129 g Sbst.: 19 ccm N (150 ,  
740 mm). 

h y d r o t e t r a z i n - c a r b o n s a u r e - i i t h y l -  I I 

C,,Hl5OiN: .  Ber. C 55.29, H 4.06, N 18.97. 
Gef .  ), 55.56, >) 4.47, p 19.22. 

1 - o - 0 x y b e 11 z a 1 - 2 - p h e n  y 1 - t e t r a  z a a- 3.4- d i c a r b  o n  s a u  r e - a t  h y I- 
Q s t e r aus Salicylaldehyd-phenylhydrazon nnd Azodicarbonsiiureester in 
alkohol. Losung. Das in hellgelben, ilerben Iirystallen anfallende Tetrazan 
schmolz iiach den1 Umkrystallisieren m s  Alkohol, in dem es, ebenso wie 
in Benzol, in der Wiirnie leicht iiislich, Iiei 147-1450. Der Schmp. wird 
je nach der Schnelliqkeii. des Erhitwus verschieden hoch gefuiiden, da  
cler Iiijrpcr bei der Schineiztemperatur sich bereits in das Tetrazin um- 
wandelt. Das entstandene gelbe 01 wird unter ‘Blasenwerfen farblos, er- 
s t a r t  wieder und schmilzt nun gegeii 1500. Die Losung in lionz. Schwefel- 
siiure ist braongelh, beim Erwarmen voriibergehend g h i ,  dann miBfarbig. 
Versudit man, das Tetrazan durch Zusarnmenschmelzen der Komponenten 
tiarznsteilen, so erhalt 111iin fast ausschliel3- HO.C~H,.C = N- N . C ~ H I  
lich 0 -  Oxyphenyl-phenyl-keto-tetra- I 

h y  d r  o t e  t r a z  i n - c a r b o n s  Bur e - 2 t h y 1 - HsCaoaC*N-NH-‘o~ 
e s t e ~  ~ der aus Alkohol in zu klumpigen Aggregaten vereinigten Niidel- 
chen zur Abscheidung kommt, andererseits auch B U S  dem Tetrazan in be- 
Bantiter Weise mittels SalzsRnre otler 8:zlauge gewonnen werden knnn. 
Schnip. 184-1850. 
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0.0895 g Sbst.. 13 ccm N (160, 730 mmj. 
C,:H160LN4. Ber. N 16.4'2. Gef. N 16.43. 

1-11 t h y  l i  d e n  -2-p h e n y  1 - t e 1 r a z  a n  -3.4- d i c  a r b  o n s  a u r e-a t ii y 1 e s t e r  
wnrde aus der alkohol. LBsung von a- oder p-Acetaldehyd-phenylhydrazon 
und Azodicarbonsaure-ester als rotes rlicliflussiges 01 gewonnen, das unter 
der Einwirkung von Salzsiiure in bek~nnter  Weise i n  M e t h y l - p h e n y l -  
k e t o  - t e t r a h y d r o t e t r a z i n  - c a r b a n s i i u r e  - i i t h y l e s t e r  ubergefuhrt 
wird. Der in verd. Laugen losliche Ester kommt aus Alkohol in sehr 
kleinen, zii Drusen rereinigten Prisriicn zur Abscheidung, US Benzol, 
\-on dem er wie yon Alkoliol bei Siedetemperatur reichlich aufgenommen 
wird, krystallisiert er in faarblosen Nadelchen. Schmp. 1120. 

0.0985g Sbst.: 18.6ccm N (190, 738inm). 

Auch der AzodirarbonsPul-e-cstt3r zeigt keine Neigung, sich mit Keton- 
hydrazonen zu vereinigen, . wir Iconnten hei den diesbeziiglichen Vcrsuchen 
nur eine partielle Redulition der Azoverbindung feststellen. SchlieDlich 
wnrden rioch einige o-Tolyl-hydrazone xur Un'tersuchung lierangezogen, 
uiii zu priifen, oh der o-Sulstituent hier einen EinfluD auf den Verlauf 
der Reaktion zeige ; tatslctilich ergab sich, daB selbst h i m  Azodicarbon- 
saure-ester als der ieaktioiisf3higsteii der hcylazoverbindungen in Alkohol 
der Prozel3 zeitlich und qu:intitativ ringunstig l)eeinflul3t ist, wahrend beim 
direkten Zusaniinenschmelzen der Koinporienten ein Unterschied nichb zum 
Aredruck konimt. 

1 - E e n  z a1 - 2 - o - 1 o I y I - t c 1 I ' ; I  z an - :3.4 - d i c a r  1) o ii s % u r  e -  ii t h y le s t e r 
aus Denzaldehyd-o-tolylhydrazon und Azodicarbonsaure-ester durcli Zu- 
samiricnschmelzen bei Wasserbadtemperatur. Aus der konz. Losung der 
Schn~clzc. in Benzol fallen schwach gelb gefarbte Prismen an, die 1 Mol. 
ICryslalll.ier~zol enthalten, das beim Erhitzen leicht abgegeben wird; deshalb 
ergehen sich bei der Sc1imp.-Bestiiiiriiuiig je nach der Art des Erhitzens 
erhebliclie Differenzen. Tamht niaii die Substanz in Schmefelsaure, die auf 
1100 vorgewarmt, 60 schmilzt sie bei 112-1130, wird dann wieder fest 
und verflussigt sicli nun wieder gegen 140-1410. Krystallisiert man noch- 
mals tlus Alkohol um, so erhalt, inan ein benzolfreies Praparat in gelben 
Prismen oder Tafeln, die bei 1450 schinelzen. A%nalyse des henzol-haltigen 
Korpers : 

0.1441 g Sbst.: 15.2 cciii N (14'J, 742 mu). 
C,,,H,,O,N, f C,H,. Ber. K 12.12. Gef. N 12.22. 

0.2159 g Sbst. verloren bei 2-stiindigem Erhitzen (bei 1Ol -11OOj  0.0366g 
C,H6. Her. 16.88. Gef. 16.95. 

Durch Lauge oder Salzsgure wird das Tetrazan in nlkohol. Losung 
glatt in P h e n y I - o - t o 1 y 1 - k e t o - t e t r ah  y d ro te t r a z i n  - c a r b o n s  P u r e - 
a t  h y 1 e s t e r kondetisiert, der von siedendem Alkohol leicht nufgenoniirien 
wird unil daraus in gliinzenden, farblosen Nadelchen amchiefit, deren 
Schnip. wenig scharf lag; sie hegannen bereits unter 900 zu sintern und 
schniolzen bei 93-940. 

' C12111403N4. Bei-. PIT 21.38. Gcf. N 21.38. 

0.050 g Sbst.: 7.1 ccin N (120, 739 inin). 
C,,H,,O;N,. Rer. N 16.57. Gef. N 16.42. 

1-0- 0 x y 1) e n  z B 1 - 2 - 0  - t o 1 y 1 - t  e t r a z  an  - 3.4 - d i  c a r b  oils ii u r c - k  t h y 1 - 
e s t e r wird i n  der gleiclien Weise wie das eben bcschriebene Tetrazan- 
Derivat atis Salicylal[lelivd-tolylh~drnzori und .4zodicarbonsiiure-ester ge- 
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wontien. Die Schnielze wurde znniichst aus Herizol, d a m  nochmals aus 
Alkohol iimkrystallisierl, wobei cin nus kleinm PIismen hestehendes, gdhes 
Krystallpulver gewonnen wird. Leicht liislich in marinem Benzol i i i id  

Alliohol, auch in Ather. Schmp. 104-106@. Voti kouz. Schwrfelsiiure wircl 
die Siibstanz mit. brauner Fnrbe anfqenornmen, d i r i  bald in whnl titzig 
violclt iibergeht. 

0.1511 g Sbst.: 19.1 ccm N (150, i 29  inm). 

Auch dieses Tetrazati lii13t aich in nnrmnler Weise in dss cntspreclieid~ 
letraziti, den o - O s y p  11 en  y l  - o - t o I y 1 - Ice t o  - t e t r a  h y d  r o  tc  t r  a z  i n -  
c a , r h a n s ~ u r e - a t h y l e s t e r  iibcrfiihren, cler ails Alkohol, von clew er 
1eidiI. mlgeiioinmc\: wirrl. in farhloscn Nadeln voni Sohmp. 178O ;tnfiillt. 
Fiigt 1iiii.n zitr wRl3riqen Snspensinii ll(is Esters r4nigr l'ropfcn I\nlilauw, 
so w i r d  er glatt geliist. 

C~,€I , ,05 N,,. Her. N 14.00. Gvl'. N 14.33. 

., 

241. M. Busch und S. Schaffner: a e r  Nitroso-hydrazone (Is.). 
[Aus d. Instiltit fiir Angcnxiidtc Cheiiiir d. tiniversitiit Erlangen.; 

(Eingegangen am 23. April 1923.) 
111 der orsten Abhandlung 1) lronnte gczeigt werden, dab in den Nitivso- 

hydt~azonen cntgegeit der clamaligen Aiischauungi) Nitrosamine vorliegen 
und ihre Urnwandlung in Nitro-aldeliyclrazone, R . C (NO,) : N .  NH . R, durch 
eine Wanderung der Mitrosogruppe vom Stickstoff Zuni Kohlenstoff bs'dingt 
ist. Ferner murde gefunden, daW auch in den N i t r Q s o - k e t o n - h y d r a. -. 
z o n e n die NO-Gruppe in Bhnlicher Weise das Eeshebeii zeigt, unter gleich- 
zeiliger Anfnahine von Sauerstoff ihren Platz in der Molckel zu vertauschen, 
daW aber hierbei eine Kern-Nitrieaung erfolgt; so gehl N i t r o s o  - b e  11 z o - 
p h e n o 11 - p h c n y 1 h y d r a z o n schon bei 1Ziigereni \Terweilen in Ather- oder 
Benzol-I,osuiig in Re n z o I-, h e no  n - 1' - n  i t r o 11 h e  11 y 1 h y d r a  z o n iiher : 

(C6Hj)2 C : N . N (NU) C, H, -+ (C,;l-15j2 C :  N . NH . C,H., . &O2. 
Die Reakklion fuhrt also nicht zu deiii danials von uns erwarlcten B e n  - 

z c) l a z o  -11 i t r o  - d  i p h e n  y l  - m e t  h a n ,  (C6H,], 0 (NO!). N :  N .  CFH5, das von 
B a i i i b e r g e r ,  S c h m i d t  und L e v i n s t e i n ; )  ,2111 andcren Wegeii bereits 
vrhalten worden war; die dort beschriebenea Eigcnschaften sind aber denen 
des Ueiixophenoti-nitropheiiyl-hydraz~ns so iihiilich, dab wir beide f u v  iden- 
tisc.11 llitslten, 'oder mit andereii Worlen : (la r1i.c. K,onstitution unseres Real<-, 
lionsproduktes als p-Nitro-phenylhydrazon hiiiliinglich sichergestellt war, 
miiI3tell wir die Existenz der fraglicheri Nitro-nzoverbiezdung hzweifeln.  

Dic schon damals geauI3erte dbsichl, den Nachweis dmes identitiit der 
heiden Verbindungen noch z u  erbringco, murde zur Pflicht, nachderii HI-. Prof. 
ri am b e r g e r privatini mir gegenu1.m den Wunsch gesufiert, seint: friihercn 
Versuche zu wiederhollen, da  er sclbst, nichl inahr dltzu in der Lage sei, iind 
endgultig festznstellen, oh bei der Einwirkuug von Baazoldimmlat auf Iso- 
nitro-methan-natrium, bzw. voii Diazoniumsalz auf Diphenyl-nitro-meth~it~ 
anstai t des vermeintlichcn Ni tro-azokijrpers wirklich das Nitro-phenylhydra- 
zon cntstehe, ein Vorgang, der tiin so nuffallender sei, als ,,cr cine ICc,rn- 
Nitrierung in stark allialisc,her Losung in sich schliel3en wurde. 

1) B LI s c 11 und R uii t l rr ,  B. 49, 31i 119161. 
2) R a m b e r g e r  und P e m s e l ,  B. 26, 57, 345 ti. 359 :1893]. 
3) B. 33, 2055 [1900]. 




