
Oxy d a t i o n sv e r  s u c he. 
lch will von vornherein bemerken, dass beide Verwche, die in 

dieser Richtung unternommen wurden und zuniichst ein sicheres Re- 
sultat versprachen, doch leider erfolglos blieben. 

Von den Methoden, die es ermiiglichen, vonpiperidin zu Pyridin 
zu gelangen, ist wohl die beste die von Hofmann angegebene, WHO- 

nach man bei der Destillation des Diacetpiperidins rnit Brom reich- 
liche Mengen Pyridin erhiilt. In analoger Weise wurde. nun versucht, 
durch Einwirkung Ton Brom auf Diacetdipiperidyl und nachherige 
Destillation zu Dipyridyl zu gelangen. 

Vier Mol. Brom wurden auf 2 Mol. Dipiperidyl einwirken ge- 
lassen ; da die Reaction iiusserst heftig verlauft, ist Kiihlung erforder- 
lich. Es entsteht eine dunlrelbraune, syrupiise Masse, welche beim 
Erwarmen auf dem Wasserbade keine Veranderung zeigt. Erhitzt 
man nun langsam das Reactionsproduct im Oelbade, so beginnt bei 
ca. 2700 eine heftige Entwicklung von Bromwasserstoff, wlihrend Ace- 
tylbromid abdestillirt. Nach beendigter Reaction wurde der Riickstand 
alkalisch gemacht, die Rase mit iiberhitzten Wasserdampfen abdestillirt 
und auf gewohnliche Weise abgeschieden. Sowohl durch den Sicde- 
punkt, als auch durch ihre Sake konnte sie leicht als Dipiperidyl 
erkannt werden. - 

Der alkalische Riickstand wurde nun mit Aether ausgeschiittelt. 
Nach dem TrQcknen rnit Eali wurde der Aether wieder abdestillirt, 
wobei ein krystallisirter Riickstand blieb, leider aber in so gen’nger 
Menge, dass derselbe nicht weiter untersucht werden konnte. - 

Ein zweiter Versuch, der dahin ghg, durch Destillation des salz- 
sauren Dipiperidyls mit Zinkstaub eine Wasserstoff- Abspaltung zu 
bewirken, verlief in analoger Weise wie der friiher erwghnte Versuch, 
der rnit salzsaurem Nicotin ausgefiihrt wurde. - 

653. J. A. B l a d i n :  Ueber Verbindungen, welche sich vom 
Dicyanphenylhydraein ableiten. III. *) 

(Bingegangen am 9. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In  der ersten von diesen Mittheilungen habe ich einen KBrper 
ron der Zusammensetzung 

CsHS-N-N 
I / I  

‘\ ,’ 
N 

NC-C C-CH3 = CsHs. CzNs(CH3). C N  

1) Diese Berichte XVIIT, 1514 und 4907. 
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beechrieben, welchen ich durch Einwirknog von Essigsiiureanhydrid 
auf das Dicyanphenylhydrazin bekommen habe. Ich habe nun diesen 
Kiirper auf eine andere Weiee erhalten. Er bildet sich niimlich iiber- 
raschend leicht durch Einwirkung von Brenztraubensiiure auf cdaa 
Dicyanphenylhydrazin. Man braucht nur die Cyanverbindung in 
Alkohol aufzuliisen und die berechnete Menge Brenztraubeneliure zu- 
zusetzen. Man erwffrmt gelinde und liiest den Alkohol bei gewiihn- 
licher Temperatur verduneten, wobei die Verbindung sich aus der 
Liisung krystallinisch abecheidet. Nach einer Krystallisation aua 
Alkohol ist sie viillig rein. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

ClO 120 65.2 65.2 pCt. 
He 8 4.4 5.0 D 

N, 56 30.4 30.3 D 

184 100.0 100.5 pct. 

Dass dieser Kiirper mit der durch Einwirkuug von Esaigsiiure- 
anhydrid auf das Dicyanphenylhydrazin erhaltenen Verbindung identisch 
ist, geht aus Folgendem hervor. Beide schmelzen bei 108- 1090, 
beide geben beim Kochen mit alkoholischem Kali eine bei 176-1770 
unter Zersetzung schmelzende Carbonsliure und mit Wasserstoffsuper- 
oxyd ein Amid Ton dem Schmp. 170° und beide zeigen dieselbe 
Liislichkeit in den gewijhnlichen Liisungsmitteln. 

Die Reaction muss nach folgender Gleichung verlaufen: 
C6 HJ - N - N Hs O C - C Hs 

I + COOH 
I 

NC-c 
'\ 

N H  
C6HJ-N-N 

I /I - - N C  C-CHs + HzO + HCOOH. 
kN/ 

Ich hntte erwartet, einen Kijrper von der Zuaammeeetzung 
c6 Ha -N - N = c - c H8 

I I 
NC-C=N-CO 

nach der Gleichung 
CsHS-N-NHs OC-CHJ C~H~-N-N=C-CHJ 

NC-C=NH HOCO 
I + I  = I I + 2HpO. 

NC-C=N-CO 
zu erhalten. 



Der KBrper Hs. Q Nn(CH8) .CN geht, wie ich vorher gezeigt habe, 
leicht durch Kochen mit alkoholiechem Kali in die Carboneilure 
CS Hs . CsNs(CH3). COsH fiber. Ich habe nun diese SHure genauer 
studirt. 

Dae Kupfe rea l z ,  [CbHa. Cz&(CHs). CO&Cu + ll/sHsO. 
Beim Zusatz einer Kupferchloridliisung zu eiiier warmen Waeserliisung 
des Ammoniumsalzes wird das Salz als ein hellblauer Niederechlag 
erhalten, welcher aus mikroskopiechen Niidelchen besteht. Ee kaon 
auch durch die Fiillung einer warmen Liisung der freien Siiure mit 
einer KupferchloridlBsuiig erhalten werden und d a m  in Form ron 
kleinen, langgestreckten Bkttern Es ist in Wasser iiusserst schwer 
liislich. Dae Krystnllwasser entweicht bei 135- 150°. und das Salz 
iiinimt dabei eine blsue Farbe an. 

Bereclinet Gefunden 
C 48.5 - - 48.7 pct. 
H 3.8 - 3.9 p 

cu 12.8 12.5 12.6 12.7 Y, 

1'/zH20 5.5 G.0 5.6 5.1 

Cu 13.6 13.6 

- 

Ber. f. masserfreics Salz 

Das S i l b e r s a l z ,  CeH;. CsN3(CH3). CO2Ag + J'i~H20, wird 
durch Fiillung einer wasserigen Liisung des Ammniiiumsalzes mit 
einer iiberschiissigen Silbernitratlosung erhalten. Es ist undeutlich 
krystalli~iisch, in Wasser iiusserst scbwer liislich und farbt sich im 
Soiiiieiilichte braunviolett. Das Wasser entaeicht bei 125O. 

32.1) 32.2 32.3 32.3 pCt. 
Bcrechnet Gefunden 

- 8.3 - ) I  

-% 
l 1 / ~ H 2 0  8.0 

Das Ble i sa l z ,  [CgHs . &S3(CH3) .  C02]zI'b + 2l sHzO, be- 
konimt man, wenn mail zu eiiier warinen L6sung des Ammoniumsalzes 
eine Liisung von Bleinitrat setzt, wobei das Salz in kleinen, weisseii, 
platten Kadeln aueftillt. Es ist in Wasser scliwer liislich. Das 
Wasser entweicht bei 125". Bei hiiherer Erhitzung schrnilzt es und 
wird zersetzt. 

Bereclinet Gofunden 
P b  31.G - 31.5 pCt. 
2]/2H20 6.9 6.3 i . 2  D 

Die Alka l i sn l ze  sind iiusserst leicht 16sIicb und diirfen kaum 
krystnllisiren kiinnerl. Das Bary u i i i sa l z  ist leicbt liislich, scheidet 
cich aber beim Stehen aus der Liisung als ein Hiutchen ab. welches 
allmiihlich i n  kleiiie, mikroskapieche Kadelchen iibergeht. 

Der Aethyl i i ther ,  C ~ H I .  C*Sj (CHs) .  CO&Hs, wird erhnlten. 
we1111 man wncserfreies Silberialz mit  Jodiithyl kocht. Wenn man den 



Ueherschuss voii Jodiithyl nbgedunstet ha t ,  blcibt der Aether als eilr 
hellgelbcs , dickfliissiqes Oel mruck, welches uach zwei Monaten im 
Exsiccator uber Scliwtfelsiurc~ nicht erstarrte. Der  Aether ist in 
Alkohol, Aethei iind Rt.ir7ol leicht liislich, in.Wasser unltislich. 

Ilie Analyse ergab : 
Ilcicc~linet Gt~fnncieii 

C1p 141  (i?.,; G1.b pc t .  
H l i  1:; 5.(i 5 . ! )  B 

4 2  i h  2 - 9.i 
0: :i 1 13.!1 - 

~ 

23 1 100.0 
Weder dirser Aether iiocli der Methj lather kanii durch Eiiileiteii 

vori getrockrirtri Salzsbure iri die Aethyl- (resp. Methyl -) alkohol- 
liisunq der Saure t3rhalten werden , wril das fnlgende Hydrochlorat 
dabei sich abschcidet. 

Das I I y d r o c h l o ~ a t ,  CgHj . C Z N ~ ( C H ~ ) .  CO2I-I. HC1. Die 
Skure besitzt aiich basische 1Ggerischafteii iind giebt ein wohl kry- 
stallisirendes 1-Iydroctilorat. bie liist sich nicht soridrrlich leicht in 
warmer iind gewiihiilicher Salzs6ure anf tind das Hydrochlorat kry- 
stallisirt beim Erkalteri in kleirten, farblosen , langgestreckten Tafeln 
atis. Von Wassrr wird es zersetzt, ist w:rsserfrei und verliert bei 
110° allmdhlich alle Salzsaiirc, so dass der Riickst:ind chlorfrei ist. 

Rercchiict GPfuiiden 
HCI 15.2 15.5 $3. 

Rci 110” vtv lor das Salz glrichfalls 13.5 pCt., iind drr Ruckstand 

Wird eine Losung iii Sdzsaiire mit I’lati~~chlorid \. rrsetzt , s o  

DHS .4111id, C(;Mg . CgNS(CII3) . CONIII, .  trc~lroniiiit iiian auf 
ei Aettrei. wird in Tiel Alkoliol adgeldst und 

Ainmoniak ii (3 schu-s ziipsetzt. 1)ie Mischuiig wird i n  ge- 
wahreiid 1 ic.rzehii Tageii <ich sell)st iiberlassen, 

woraal’ die Liisiuig znr Ti cickne rerdanipft iiiid der Riickstand 
LUS Alkohol umkrystallisirt wild. Das Amid kaiiii aiich nach dem 
v o i i  R a d z i s z r  w ski  1)  besclii iebenen \-erf:thien dargestrllt werderi. 
Man vFrsetzt rille Alkoholliisiiiig des Nitrile-, CGH; . C2Sj(CIIJ) . CN, 
mit eirirr dreiprocentigen Limung ron Wasserstoffsuperoxyd und 
eiuigen Tropfen ICalilauge iuid rrwlrrnt die Mischoiig cine Weile anf 
circa 80” Sie wird dnraiif cliircli Salzsiiare iieutralisirt nnd im Wassrr- 
bade couctntrirt; nach deiii Erkalten krystallisirt dns Amid i n  kleiiren 
Prisnicn aas. 

war chlorfrei. 

sclieidet sich keiir Chloi i)l)latiriat aiis. 

l) Dies? Bcrichtc XVIll, 335. 
Berirhte ti. TI .  rhrm.  G r e i l s c h d t .  Jahr::. \ l l  1 ti!, 
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Der Rijrper ist in Alkoliol iiiid Wasscr ziemlich leicht lcslich, 
in Aether schwer liislich. h a  Alkobol und Wasser krystalliairt er i n  
kleineii, farblosen Prismen, die bei 170° zu einer farbloren Pliissigkeit 
schnielzen. Reiiii Kooheii mit Krli geht er in die Carbonaiiulr iibrr. 

Die Aiiitlyse ergrb: 
Hi.rcc:hi)ct Gefrioilon 

(:la I20 59.4 59.1 pCt. 
Hiti 1 0  5.0 5.1 * 
XI 5(j 2 i . i  ".I > 
0 1G 7.9 - .\ 

202 100.0. 

Das Amidoxi i i i ,  CgIIs. C?N:c(C€Ie). C(NOH)KH, ,  wircl leichi 
erhalten. weiiii mail eiiic idkoholische Liisiiiig clcs Sitriles init der  
berwhneten hlciige I-Iydroxyliimiii in Wasser :iiifgc!liist, ( H I I S  &in 
Hydrochlorate iiitd Sod:i bcrcitet), ciiiigc Stunden uuf 5 O - i o u  t!rwBrmt, 
den Alkrhol vtwlunipft. uiitl die erliultciie Krystalllnasse :tiis Alkohnl 
k r y d l i u i r t .  

Die Verbinduiig ist i l l  Wasser Pusaerst schwer lijslich, iii Lilkoliol 
P C ~ I W V ~  liislicli iintl krysttilliairt (larails i i i  farbloseii , glioimeriideii 
Hlii.ttcwi, die h i  20%- 21 0" anter Zersctzcn schmclzeii. 

l)ie A i i i d p ~  ergiib: 
Bt!rechnet Gefiintlcri 

CI,, I20 55.3 - 55.0 pct .  
5.6 J Hi1 1 1  ,i. 1 

S.j i0 i.i.1.2 32.4 3?.S * 
0 I I ;  7.4 

217 100.0. 

- 

- - *  

Dci. I<;;rpvr I t k t  sich Icioht sownbl in - 4 I k i i h i  HIS :iuch iii Siiiireii: 
i i i  ,\iliiiicwiiik ist e r  jedoc:li uiiliislich. Uiii-ch Eiiiwirkiiiig voii Essig- 
siiiirctiiiliydritl Lildct sicli eiiic. in Idiittei1 Niidclii ki.?.~;itciIlisir.c.iid,. Yvr- 
J J i i i O i i i i ~  wiii Sichiiielxpuitkt 14W, welche iii  Alkoltiil Itiolit. i i i  W:csst:r 
iiud .\i:t.Iiw iiiissrrst schwcr li%dich ist. Hie hat, iiiir Iiccriwho ICigeti- 
~c1i:il':rii : sie I6st rich i t i  Siiiiiw. ist irber in Alk:ilieii iiiiliislicli. Beiiii 
Ktioliiw niit i\lkolit)lischeiii IGli  gelit sie wviedcr in cliis ;\itiidosiiit iiber. 
Es isi tluhcr \~:ilirwc.lieiiilieli eiii .icctylderivat. 

. -  

11-11 l i ; i l j t b  Iriihci.1) eiviiliiil.. class dic. C:irboridiiircA, CaHs. GLN3(CH:,). 
CO?CI. beiiii Lrhitzeii i t i l l '  I XOu ~<I~hhiRiiil~C? iibyieljt iiiid in airit! Hasc 
V I H I  tler Fiiriii(4 Cl;H:, . C'2N:jl-I , CH, iibcrgelit. Dinser Kiirpty ist 
r i i i  Ovl. w i ~ l t ~ l i ~ ~ . +  bci - I.','' iioch iiichl erstiirrt. Uiii Oiwe Verbiiidiing 
t:twiis iiiihcr zii eti:ir:iktrrisirc!ii, h d w  ich i l i is  

-. . 

'; Diw. Risrii+tc SVIII. IA4. 
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Chloropla t ins t ,  (GH5 . GN3H . CH3. HC1)sPtCb + &O, 
dargestellt und analysirt. Dieses wurde durch Zusatz einer Mischung 
von Platinchlorid und rauchender Salzsiiure zu einer Alkoholliisung 
der Base erhalten und scheidet sich aus der LBsung in citronengelben 
Tafeln ab , welche bei 122- 1240 unter gelinder Gasentwickelung 
schmelzen und von Wasser zersetzt werden. Das Krystallwaaser 
entweicht im Exsiccator iiber Schwefelsilure. Seiner leichten Zer 
setzlichkeit wegen wurden bei der Analyse etwas zu niedrige Zahlen 
gefunden. 

Berechnet Gefnnden 
P t  26.1 25.5 pCt. 
Ha0 2.4 1.9 B 

Wie w-.’ gesehen haben, enthillt die durch EinwLung von Essig- 
silnreanhydrid auf das Dicyanphenylhydrazin erhaltene Verbindung 
c6H5. GNa(CH3). CN ehen Atomcomplex 

-N-N 
1 II -c c- 
\\ ./’ 

N 

und ist demnach ein Derivat von dem noch unbekannten Korper 

HN- N 
I II 

HC CH. 
\/ 

N 

Ich schlage vor, dass dieser Kiirper T r i a z o l  genannt wird. Die 
Verbindungen 

C6H5-N-N C~HS-N-N 
I II 
a /’ HOOC-C C-CHJ 

I II 
\/ 

NC-C C-CHB, 

N N 
C6H5 -N-N 

und I II 
HC C-CH3 

\ \ ,  
N 

sind demnach resp. Phenylmethylcyantriazol, Phenylmethyltriazol- 
carbonsthe und Phenylmethyltriazol. 

169 



Die durch Einwirkung ron aalpetriger Siiure auf daa Dicyan- 
phenylhydrazin gebildete Verbindung 

C~HS-N-N 
I II 

\\ /' 
N 

NC-C N ,  

die ich friiher') beachrieben habe, kann auf gleiche Weise als ein 
DeriFat von dem gleichfalls unbeknnnten Korper 

HN- --N 
I I1 

HC N 
\\ / 

N 
aufgefatwt werden. Dieseii Kiirper iienne ich Te t r azo l .  Die Ver- 
bindungen 

C6Hs-N-N CsH5-N --N CsH5 -N-N 
I II 

HC K 
I II I It 

\/ 
NC-C N ,  HOW-C N und 

/ \/ 
N N N 

aind demnach reap. Phenylcyantetrazol, Phenyltetrazolcarbonsaure und 
Phen yltetrazol. 

Upaala ,  Universitiitslaboratorium, October 1886. 

664. A. Bernthsen und H. Schweitser: Dee Phenasin 
(Asophenylen) ale Muttersubstam von Farbetoffen. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium von A. Bernthsen, Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Im Folgenden sol1 kurz iiber das Hauptresultat einer von uns 
gemeinsam unternommenen Unterauchung berichtet werden , deren 
Resultate ausfiihrlicher in einer in diesen Tagen an die Redaction 
der Annalen abgehenden Mittheilung besprochen werden. 

Ich habe mich, wie aus einer friiheren Notiz in dieaen Berichten') 
ersichtlich, seit langerer Zeit bemiiht, eine Verbindung 

N 

. N *  
c6H4 ' 1 ;c6& 

1) Diese Berichte XVm, 1544 und 2907. 
3 Diese Bericbte XIX, 420. 


