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Auch bei der cntersuchung der Spaltungsproducte der Eiweiss- 
kijrper lisst sich die Benzoylirung in wisseriger Liisung rnit Vortheil 
verwerthen. Es lasst sich mit Hiilfe derselben sicher nachweisen, dass 
durch einfache Spaltungen von Eiweiss durch Sauren oder Alkalien 
oder lijsliche Permente weder Diaminc uoch Cystin gebildet werden. 
Wohl entsteht hierbei eine iiftcrs beobachtete schwefelhaltige Substanz, 
welche beim Kochen rnit Blei und Natronlauge ihren Schwefel leicht 
abgiebt, und dieser Kiirper liefert bei der ISenzoylirung auch eine Saure, 
welche Schwefcl und Stickstoff neben dem Eenzoylreste enthglt und 
in Aether sich leicht liist; allein wir hsben von diesem K6rper trotz 
gewisser Aehnlichkeiten mit dem Cystin bisher nur constatiren kiinnen, 
dass er vom Cystin durch die C‘nterschiede in der Loslichkeit ver- 
schieden sei. Wir haben seine %usammensetzong noch nicht ermittelt, 
weil er bis jetzt nicht krystallisirt erhalten werden konnte. 

Rleiben Eiweissktjrper aber auch nur kurze Zeit der Einwirkuug 
van Spaltpilzen, welche in gefaulten Fliissigkeiten sich finden, ausge- 
setzt, so kann man die Rildung von Diaminen rnit der Benzoylchlorid- 
reaction bald nachweisen. 

Es ist bemerkenswerth, dass ziini Ijnterschiede von den oben ge- 
nannuen Diaminen die Kiirper, welche 2 Amidogruppen an ein und 
dasselbe Eohlenstoffatom gebunden enthalten , wie Guanidin, Kreatin, 
Harnstoff, verschiedene Kijrper der Harnsluregruppe beim Schutteln rnit 
Benzoylchlorid und Natronlauge gar nicht benzoylirt werden. 

P r e i b  urg i. R., C’niversitBtslaboratorium, August 1888. 

507. H. v. Pechmann: Ueber Osazone. 

[Aus dom cllemischen Laboratoriunl dor ,“Lkadernie der Wissonschaften zu 
Miinchen.] 

( Eingogangen am 15. Angust.) 

Die von E. F i s c h e r  als O s a z o n e  bezeichneten KBrper, welche 
durch Vereinigung von 1. 2 -Diketoverbindungen rnit zwei Molekiilen 
Phenylhydrazin entstehen , nehmen das Interesse des Chemikers vor- 
wiegend als Hiilfsmittel zur Erkennung und Unterscheidung der ge- 
nannten Substanzen, einzelner Zuckerarten und ahnlicher Verbindungen 
in Anspruch. Gegenstand specieller Untersuchung sind die Osazone 
bis jetzt nicht gewesen, und unsere Kenntnisse iiber diese Verbindungen 
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sind so unvollstandig, dass wir selbst eine Reaction zu ihrer Er- 
kennung noch entbehren. 

Die Frage, ob eine Substanz. iiber deren Xatur ihre Genesis 
keinen Aufschluss ertheilt , als Osazon anznsprechen sei oder nicht, 
ist bis jetzt zweimal Object experimenteller Forschung gewesen. Ich 
erinnere daran, dass die Aufgabe in 1)eiden Flillen auf indirectem 
Wege geliist wurde, indem einmal J a p p  und IClingemitnnl), die 
ails dern sogenannten DBenzolazoacetona und Phen ylhydraein entstehende 
Substanz durch Vergleichung mit dem Methylglyoxalosazon als ein Osazon 
erkannten, und das andere Ma1 B e y e r  und C la i sena )  den Nachweis 
fiir die Abwesenheit der Osazongruppe in dem BUS Benzolazoacetessig- 
aldehyd und Phenylhydrazin gebildeten Kijrper lediglich auf einem 
Umwege fiihren konnten. 

Gelegentlich einer Arbeit uber H y d r a z o x i m e ,  d. h. Hydrazone 
der Nitrosoketone, deren Ergebnisse demnachst publicirt werden, hatte 
sich das Bediirfniss nach einer allgenieinen Reaction auf Osazone 
wiederholt fuhlbar gemacht. In Folge dessen wurden einige Versuche 
mit Osazonen, und zwar mit den von den einfachsten 1. 2-Diketo- 
verbindungen der Fettreihe sich ableitenden, angestellt , welche zu 
Wahrnehmungen fiihrten , deren weitere Verfolgung nicht werthlos 
erschien. Die Richtung , in welcher sich diese Versuche bewegten, 
war durch die Beobachtung bestimmt worden, dass die genarinten 
Kiirper unter dem Einflusse von Luft und Licht, vermuthlich in Folge 
eines Oxydationsprocesses, sich riithen. Es zeigte sich bald, dass sie 
thatstichlich durch beliebige Oxydationsmittel mit griisster Leichtigkeit 
in gefiirbte Verbindungen iibergefiihrt werden, welche an charakteris- 
tischen Merkmalen nichts zu wiinschen iibrig lassen und daher auch 
zu einem Nachweis selbst geringer Mengen der genannten Osazone 
geeignet sind. Diese Oxydationsproducte der Osazone sind intensiv 
bordeauxrothe und ebensolche Liisungen bildende, prlichtig krystalli- 
sirende Substanzen. Zum N a c h w e i s  e i n e s  O s a z o n s  wird das zii 
priifende Material rnit einem Tropfen Alkohol benetet und rnit etwas 
Eisenchlorid gelinde erwarmt j schiittelt man nach den] Erkalten mi t  
Aether, so nimmt derselbe bei Gegenwart eines Osazons eine rothe 
bis rothbraunc Farbung an. 

Die vorllufige Untersuchung der verschiedenen, bis jetit bekannten 
Osazone auf ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel hat wgeben , dass 
nur diejenigen, welche sich von den einfacheren fetten Diketoverbin- 
dungen und solchen, die nur e in  aromatisches Radical enthalten, ab- 
leiten, die geschilderte Reaction geben. Benzilosazon zeigt die Reac- 
tion merkwfirdigerweise nicht ; seine Oxydation erfolgt jedoch unter 

’) Diefie Berichto XX, 3398. 
a) Dicse Berichte XXJ, 1697. 
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anderen Bedingungen, welche 1 ch nieht geniigend studirt siiid. Ferner 
versagt die Reaction bei Osazonacetylglyoxylssure, Osazondioxywein- 
s h r e  und Tartrazin , sowie bei Glucosazoii. Bei den erstgenaniiten 
Verbindungen erfolgt riach Versuchen mit der Acetylglyoxylsaure unter 
den eirigehalteiicn Bedingungeii Pyrazolonbildung. Das Glucosazori 
bietet chemischen hgentien SO vielfache Angriffspunkte, dass ein anderer 
Verlauf des Oxydationsprocesses kaum iiberraschen kann. Die von 
B e y e r  und C1 ais  e n  entdeckten Hydrazone der Benzolazoderivate 
der  1. %Diketone '), welche nach den Untcrsuchungen derselben keine 
Osazone sind, geben auch die Osazoiireactiom nicht. 1st demnach die 
Reaction in der  beschriebencn Form auch keiner allgemeinen Anwen- 
dung fghig, so wird doch inimer d a m ,  wenn sie iiberbaupt eintritt, 
auf die Anwesenheit eines Osazoiis geschlosseii werden konnen. 

Die nlhere  Cnterswhung der gcfarbten Oxydationsproducte ergab, 
dass sich dieselberi von den Osazorien durch cinen Miridergehalt von 
zwei Wasserstoffatomcn unterscheiden. Man durfte wohl in der An- 
nahme nicht fehl gehen, dass die Wasserstoffe dcr beiden Imidgruppeu 
wegoxydirt werden und durch ihreri Anrtritt die Entstehung eines 
ringfiirmigen Complexes von 2 Kohlenstoff- und 4 Stickstoffatomen 
verursachen. Dsfiir spricht aurh die Thatsache. dass Osazone, deren 
Imidwasserstoffe durch Alkyle vertreten sind , die Reactioii riiclit 
geben. Folgende Gleichung veranschaulicht die in diesem Sinne ge- 
dachle Metamorphose des T)iiicctylosazons: 
CHs - C = K - NIICgH:, 

CH3 - C = N - NHC(;H5 

CHB - C = N - PiCRH5 

C I I B - - C = N - N C ~ H ~  
+ o =  I I -+ €I* 0 .  I 

Die neiien Substanzen lasscn Rich dernnach als Tetrazone auf- 
fasseri, und ich bezeichne dieselben, um sowohl ihre Entsteliung als 
ihre Verschiedenheit von den durch Oxydation der secundaren Hydra- 
zine entstehenderi Tetrazone anzudeuten , mit den] Collectivnamen 
0 s o t e t r a z o n e. 

Die Osotetrazone sind \ W i g  neutrale Substarizen iind uuter- 
scheiden sich dadurcb von den meisteri Osazonen, welche niit Salz- 
siinre salzartige Verbindungen cingehen. 

Durch R e d n c t i o n s m i t t e l ,  am elegantesten dureh Phenylhydrazin, 
gehen sie wieder in Osazone uber: 

CH3 - C = ?I' - N - CgH5 

CHa - C = N - N - C6Hj 

CHy - c = N - NHCg I& 

C I &  - - C = N - N H C s H s  
I I + I42 = I 

Eine originelle lrmwandlung erleiden sie durch die Einwirkurig 
verdiinriter S i i u r e n ,  auf welche ich nach der Beschreiburig einiger 
Osotetrazone spiiter zariickkommen werde. 

1) Diese Berichte XXI, 1697. 



2754 

CHaC = N - NCsH5 

CHaC = N -- NCsH5 
D i a c e t y l o s o t e t r a z o n ,  I I .  

Dieser Kiirper entsteht durch Oxydation des D i a c e t y 1 o s a z o n S* 

Zur Gewinnung des letzteren und ahnlicher Osazone ist es nicht 
nothwendig , von den entsprechenden Diketoverbindungen auszugehen, 
sondern man combinirt Phenylhydrazin entweder nach J a  pp und 
Kl ingemann  1) mit den von denselben als Ketohydrazone erkannten 
sogenannten Benzolazoketonen oder nachdem von mir 2, angegebenen 
Verfahren rnit Nitrosoketonen. Da letztere Methode ohne Weiteres 
ein reines Material liefert, so gestaltete sich die Darstellung der 
Osazone, specie11 des Diacetylosazons, folgendermaassen. 

In einer geraumigen Flasche werden 14.4 Theile Methylacetessig- 
ather mit 250 Theilen Wasser und 48 Theilen Natronlauge 1 : 5 ge- 
mischt, nach etwa 24 Stunden 7 Theile Natriumnitrit und dann all- 
mahlich so lange verdiinnte Schwefelsaure zugegeben, bis eine Probe 
der Flussigkeit Tropaolinpapier eben violett farbt; bei dieser Opera- 
tion ist es zweckmassig das Gefass in Eiswasser zu stellen und die 
Fliissigkeit mittels Durchsaugen eines Luftstromes in andauernder 
Bewegung zu erhalten. EIierauf wird mit Natronlauge bis zur Gelb- 
flirbung versetzt und rnit Essigsaure angesauert. Die so gewonnene 
verdiinnte Lijsung von Nitrosomethylaceton wird in einer Porzellan- 
schale unter Umriihren mit einer Liisung von 10.8 Theilen Phenyl- 
hydrazin in 30 Theilen 50procentiger Essigsaure versetzt. Es 
scheidet sich darauf ein I I y  d r a z o x i m  von der Zusammensetzung 
CH3 - C(N2 HC6Hg)- C(N0H)-  CH3, welches splter beschrieben 
wird, in Form nahezu farbloser Nldelchen ab, welche nach viilliger 
Kllrung der Fliissigkeit, abgesaugt, ausgewaschen und auf dem Wasser- 
bad getrocknet werden. Das Product wird dann gewogen und in 
heisser alkoholischer Liisung rnit soviel in der dreifachen Menge 
50procentiger Essigslure gelostem Phenylhydrazin versetzt, dass auf 
je 10 Theile Oxim 6 Theile Hydrazin kommen und etwa eine Stunde 
lang auf dem Wasserbad erhitzt. Das schwerliisliche Osazon scheidet 
sich schon in der Hitze nahezu vollstandig als gelbes Krystallpulver 
ab und wird nach dem Absaugen und Auswaschen auf dem Wasser- 
bade getrocknet. 144 g Methylacetessiglther liefern 180 g Osazon, 
welches bei 245O schmilzt und in diesem Zustande f i r  die weitere 
Verarbeitung geeignet ist. 

Oso te t r azon .  Die Oxydation der Osazone kann durch die 
mannichfaltigsten Oxydationsmittel basischer oder saurer Natur be- 
werkstelligt werden. Quantitativ verlauft der Process in Abwesenheit 

'1 Diese Berichte XX, 3395. 
2, Dieso Berichte XX, 2543. 
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starker Sauren. Als zweckmassigstes Oxydationsmittel erwies sich 
Kaliumdichromat in  verdiinnter essigsaurer LBsung. 5 Theile Osazon 
werden mit 4 Theilen Kaliumdichromat in 20 Theilen Wasser und 
5 Theilen 50 procentiger Essigsaure auf dem Wasserbad erwarmt, bis 
das Osazon intensiv rothbraun gefarbt ist und die vorher klare Fliissig- 
keit sich unter beginnender Gasentwicklung deutlich triibt, worauf 
man noch mehrere Minuten in der Hitze stehen lasst. Bei 20 bis 
30 g Osazon nimmt. die Operation gegen '/* Stunde in Anspruch. Das  
Tetrazon wird nach dem Erkalten abgesaugt , rnit Wasser gewaschen 
und durch Erwarmen auf dem Wasserbad 'zur Trockne gebracht. Zur 
Gewinnung in analysonreinem Zustaude wird es z weckmassig zuerst 
aus heissem Aceton und dann aus kochendem Alkohol, in welchem 
es  ziemlich schwer liislich ist, umkrystallisirt und dadurch in Form 
dunkelbordeauxrother, stark glinzender, flacher , verfilzter Nadeln 
erhal ten. 

Rer. fur C ~ G I I X B N ~  Gefundcn 
C 72.7 7P.G pCt. 
13 6.1 6.2 > 
N 31.2 21.4 > 

Der  Kiirper schmilzt bei 1G9O uriter Zersetzung. Liislich in 
Chloroform, Benzol. etwas weniger in Aether, noch weniger in Aceton 
und Alkohol, fast unliislich in Eisessig, gariz unliislich in Wasser; 
die Liisungen sind roth rnit einem Stich in's Braune. - Concentrirte 
Schwefelsaure nimmt das Tetrazon mit blauer Farbe auf, die aber augen- 
blicklich in ein schmutziges Braun iibergeht. - Reim Erwarineii rnit 
Phenylhydrazin eritsteht eine rothe Liisung, welche bei hiiherer 
Temperatur unter hufschaumen farblos wird j Alkohol scheidet dann 
reinstes Osazon, Schmelzpunlrt '2450, ab. 

H C  = N -  NCsH5 

CHa C == N - N CsHs 
Met  h y 1 g l y o  x a 1 o s o t e t r a z  o 11,  

~ I 

Dieser Kiirper entsteht durch Oxydation des M e t h y l g l y o x a l -  
o s a z o n s .  Letzteres wird am zweckmassigsten nach dem fur das 
Diacetylderivat beschriebenen Verfahren gewonnen. 13 Theile Acet- 
essigather werden durch Stehenlassen rnit 48 Theilen Ratronlauge 
1 : 5 und 250 Theilen Wasser verseift, mit 7 Theilen Natriumnitrit 
und dann mit Schwefelsaure bis zur starksauren Reaction verfasst. 
Hierauf wird alkalisch gemacht , mit Essigsaure angeskuert und rnit 
10.8 Theilen I'henylhydrazin in 30 Theilen 50procentiger Essigsaure 
vermischt. Es scheidet sich das H y d r a z o x i m ,  CH3 - C ( N ~ H C ~ I - I S )  
- C H  (N 0 H), welches anderwarts beschrieben wird, als fadenziehende, 
in Balde krystallinisch erstarrende Masse ab ,  welche abgesaogt , ge- 
waschen und auf dem Wasserbad getrocknet wird. Das  Product wird 
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hierauf in mijglichst wenig koch mdem Alkohol aufgenommen und mit 
einer Liisung der Lquimolecularen Menge Phenylhydrazin in der drei- 
fachen Quantitiit 50procentiger Essigsaure eine Stunde lang auf dem 
Wasserbad erhitzt. Die  Reactionsfliissigkeit, aus welcher sich das  
Osazon nur theilweise sofort abscheidet, versetzt man mit nicht zu 
wenig Wasser bis zur starken Triibung, erwlrmt noch einige Zeit 
und lasst viillig erkalten. Das jetzt nahezo vollstandig auskrystalli- 
sirende Osazon wird mit vwdiinntem Alkohol gewaschen und in der 
Warme getrocknet. 130 g Acetessigiither lieferten 170 g Osazon. 
Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird das friiher ') 
beschriebene und analysirte l'raparat vom Schmelzpunkt 145O erhalten. 
Fur die Verarbeitung zu Tetrazon ist jegliche Reinigung iiberfliissig. 
Das Rohproduct wird mit den oben angegebenen Mengen des Oxyda- 
tionsgemisches von Dichromat und Essigsaure behandelt, das in quanti- 
tativer Ausbeute entstehende Tetrazon schliesslich auf einem Thon- 
teller zur Trockne gebracht. Durch Umkrystallisiren aus kochendem 
Alkohol erhiilt man in der Nuance etwas hellere, sonst dem Diacetyl- 
osotetrazon zum Verwechseln Bhnliche Krystallnadcln. 

Ber. fur 1114N~ Gefunden 
c 7b.U 71.6 pCt. 
H 5.6 5.6 B 

Schmelzpunkt 106-107°, bei 124O tritt Zersetzung ei.-. Von 
Lijsungsmitteln wird der K6rper etwas leichter aufgenommen als das 
zuerst beschriebene Tetrazon, welchem er  in seinerii Verhalten gegen 
concentrirte Schwefelsiiure und Phenylhydrazin riillig antspricht. 

G l y o x a l o s o  t e t r a z o n .  

Diese aus Glyoxalosozon dargestellte Verbindung krystallisirt ails 
Alkohol in dunkelrothen, glanzenden Hlattchen, die bei 152 unter 
Gasentwicklung schmelzen. 

Oben wurde bereits angedel ttet, dass die Osotetrazone unter dem 
Einflusse von Mineralsauren merkwiirdige Veranderungen erfahren. 
Die dabei auftretenden Producte stehen an chemischer Individualitat 
hinter den Muttersubstanzen nicht zuriick. Kocht man ein Osotetrazon 
mit verdiinnter Salzsaure, so schmilzt es  allniahlich zu einem dunklen 
Harz zusammen und mit den Wasserdiimpfen entweicht eine brennerid 
riechende Substanz, welche sich zu farblosen Oeltrtipfchen verdichtet. 
Die neuen KBrper, welche auf diesem Wege in  beliebigen Quantitaten 
dargestellt werden ktinnen , entstehen aus den Tetrazonen durch Ab- 

Diese Berichte XX, 2843. 
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spaltung der Elernente NCs €15 vermuthlich nach folgendem, die Um- 
wandlung des Diacetylosotetrazons darstellendem Schema: 

Cis Hi6 N, -I- 132 0 = Clo €111 Xs + N Hz Cs Hs + 0 . 
A n i h  konnte in derri Reactionsprodact qualitativ nachgewiesen 

werden; dcr Sauerstoff wird nicht frei, sondert oxydirt einen Theil 
des Materiales, was die nicht zii iimgehendc Harzbildung und die weit 
hinter der Theorie zuriickbleibenden Ansbeuten erkliiren diirfte. 

Die neueii Verbindungen. welche ich O s o t r i a z o n e  neniieii werde, 
sind urizcrsetzt fliichtigc, neutrale Oele von scharf ausgepriigteni 
Charakter. Stir durch errergische chemische Agentieri angreifbar, 
licferri sie dabei Productc, welchc eine gewisse Faniilienahiilichkeit 
mit den Miittersubstanzen nicht verkenmen lassen. Diese Erscheinnng, 
wie sie durch das wciter uiiten eusamrnengestellte experimentelle 
Material bestgtigt werderi wird fuhrt zu der Vermuthung , 
dass in den Osotriazonen iind ihrcn Derivaten ein gemeinsamer, 
mit besonderer Ii’edgkeit ausgestatteter Kern Ca X:] enthalten sei 
rind weitcrhin zn der Hypothese, dass derselbe ein ringfiirmiges 

C-N 
Gebilde 1 N darstelle. Dieser Anschaiiung gem& gestaltet sich 

C--N 
die Spaltung drs ‘I)iacetylosotctraeons folgeridermaasseii : 

CH3-C=X-XCt;H: ,  CH,;-CC:=;N 

CH:+ -- C == S N C6H.i CHa - C = pu’ 
, I  = I N C(; Hs + N Cs H*, . 

D c r  neue Kiirpw erscheirit in diesem Sirine als Dcrivat riner 
Substanz C ~ N J  €13, worin die Vl’wwerstoffe durch cin Phenpl und zwei 
Methyle substituirt sincl. Ikzeichrirt man dicselbe als ))Osotriazona, 
so rniisstc das Spaltungsproduct des Diacetyltetrazons als Dimethyl- 
phenylosotriazon angcsprochcn werden. 

Die HoRnung, die Osotriazone direct durch en~rgischc Reduction 
in Aniliii und aliphntischc Diarniiie zu zerlegen: 

CHI - C = N  C E I ~  - crI. xtiZ 
I KCsH, -t 8 H =  I + NHzCtjHS, 

CR,: - C H .  NIT2 
I 

CHB-C=K 
ciiid dadurch ihre Constitution klar zu stellen, konnte nocb nicht ver- 
wirklicht wcrdc~  ; cla iiidessen gewisse Derivaie der Triazone sich 
diirch Reductionsntittel sehr lcicht spalten lassen, so wird die Unter- 
suchung in dieser Richtung noch weiter gefiihrt werden. 

Haben demnach die angefiihrten Constitutionsformeln rroch viei 
Hypothetisches - uiid sie seieri daher auch rnit allem Vorbehaltc 
gegcberi - , so kann ich zu ihren Gunsten do& folgende Thatsachen 
anfiihren. 

B~~\phto d. U. chvm. GeseKwhaft J a k w . ~ X ~ -  177 
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Die B i l d u n g s w e i s e  der Osotriazone ist niimlich nicht auf die 

Die 0 s a zone  selbst liefern bei langerem Kochen mit 1-erdinnten 
Der Process verliiuft miiglicherweise 

geschilderte Spaltungsfahigkeit der Osotetrazone besqhrankt. 

Sauren neben Anilin Triazone. 
nach der Gleichung: 

CH3 - C = N - N CsH5 

CH3 - C = N - RTCgHS 

CH.7 - C = N 

CHs - C = N ’ 
I - - I ‘ \ “ c~H~ + N H ~ c ~ H ~ .  

Die bis jetet erhaltenen, ganz ungeniigenden Ausbeuten gestatten 
zwar kaum , dieser Bildungsweise eine besondere Wichtigkeit fiir die 
Beurtheilung der Constitution der Triazone beizulegen , jedoch diirfte 
die allerdings nur entfernte Aehnlichkeit , welche zwischen der von 
E. F i s c h e r beobachteten Bildung von Indolen aus den Hydrazonen 
linter Abspaltung von Ammoniak und einer unter Austritt von Anilin 
stattfindendcn Ringbildung herrscht , nicht gerade zii Ungunsten der 
letzteren sprechen. 

An diese zweite Entstehungsweise der Osotriazone reiht sich 
endlich noch eine dritte an. Betrachtet man die Formel des bereits 
oben fluchtig erwahnten H y d r a z o x i m s  des Diacetyls, so liegt der 
Gedanke nahe, dasselbe durch Wasserabspaltung im Sinne der Gleichung: 

CHs - C = N O H  

C l 3  - C = N - NHCgH5 

CH3 - C = N ,  

CH3 - C = N’ 
I - - I ‘8NCsHs + HzO 

in ein Triazon mit der ringfiirmigen Gruppe CzNs 2u verwandeln. 
Der Versuch gelingt in der That und liefert ein mit dem Osotriazon 
aus Osotetrazon identisches Product, wenn man nichtsaure Conden- 
sationsmittel, wie die Chloride des Phosphors, auf das Hydrazoxim 
einwirken Iasst. Der Austritt von Wasser gcstaltet sich am einfachsten 
i n  der durch die Gleichung veranschaulichten Form. Daher diirfte in 
dieser dritten Bildungsweise der Osotriazone eine gewisse Bestatigung 
der Annahme liegen , dass in denselben thatsachlich eine ringfiirmige 
Atomgruppe C2 N3 cnthalten sei. 

Das nun folgeride experimentelle Material hoffe ich spater durch 
beweiskraftigerc ‘Tersuche erganzen zu kiinnen. 

D i m  e t h y 1 p h e n y 1 o s o t r  i a z o  n , Cz N3 (CH3)2 C g  HS . 
Wenn man Diace- 

tylosazon durch Erwarmen mit Eisenchlorid zu Tetrazon oxydirtzund 
das Produet ohne Weiteres nach Zusatz von etwas Salzsaure der 
Destillation unterwirft, so erhalt man nicht unbedeutende Mengen 
Triazon. Zweckmlissiger ist es jedoch , die Oxydation des Osazons 
in der oben beschriebenen VC’eise vorzunehmen, das Tetrazon zu 

1. D a r s t e l l u n g  a u s  D i a c e t y l o s o t e t r a z o n .  
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isoliren und das so gewonnene Rohproduct rnit Salzsiiure zu spalten. 
Zii diesem Zwecke erwarmt man es in Portionen von 20-30g mit 
der 6-7 fachcn Menge Wasser and der 1 '/zfrtchen Mengc concentrirter 
SalzsHure so lange auf dem Wasserbad, bis a l lw Feste in ein braunes 
Oel verwandelt ist und treibt dann das Osotriazon durch einen Dampf- 
strom iiber. Die Erfahrung hat gelehrt, dass die Ausbeute erhijht 
wird,  wenn man dem Reactionsgemische die l'/?fache Mcnge 50pro- 
crntiger Eisenchloridliisung zusetzt. Als Nebenproduct entsteheri nicht 
unerhebliche Mcngcn Diacetylhydrazon, desscn Rildung mcrkwiirdiger- 
weise zur Hauptrcactinn wird, wenn man die Spaltung des Tetrazons 
in alkoholischcr Liisung vornimmt. 

11. Aus D i a c e t y l h y d r a z o x i m .  Das auf die oben heschriebene 
Weise aus Methylacrtessigather dargestelltc Hydrazoxim wird zur 
Reinigung a u s  wenig kochendern Alkohol oirikrystallisirt und bildet 
dann  farblose Prismen oom Schmelepunkt 158O. Die nahere Re- 
schrribung dieses Kiirpers erfolgt i n  riner hesonderen Mitthrilung. 

I n  einc Mischung von 30 g I-lydrazoxim mit 300 g Chloroform, 
welchc sich in einem gut abgektihlten und mit weitem L i e  big'schen 
Kiihlcr versehcneii Kolben befindet, wurden darch die obcre Oeffnrmg 
des Kiihlrohres portionenweise 40-45 g Phosphorpentachlorid geworfen. 
Cnter lebhafter Reaction und starkcr Wiirmeentwickclung f'grhte sich 
das Hydrazoxim voriibergrhend gelb und ging schliesslich viillig in 
Liisung. Als keinc Reaction mchr zu beobachten war, wurde 10 Minuten 
auf dem Wasserbade erw&mit und nach dem Erkalten vorsichtig rnit 
Wasecr eersetzt. Dar mittelst eiries Scheidetrichters isolirte Chloro- 
form, in welchcm das Rcactionsproduct cnthalten ist, wird gewaschen, 
filtrirt und abdestillirt , worauf das Triaeon aus dem Itiickstande rnit 
Dampf iibergetricben wird. 

Zur wciteren Verarbcitung des auf dem einen oder andereii Wege 
gewonneneri, in viel W asser suspendirten Oeles auf reines 'I'riazon 
ocrsetzt man die alkalisch gcmarhten Destillate unter Umschiittelri 
so larige mit starker Kaliumpermanganatlijsurlg als Entfgrbung ein- 
tritt. Durch diese Rehandlung werden alle Verunreinigungcn zerstijrt, 
wahrerid das Triazon in der Kalte riicht angcgriffen wird. Letzteres 
wurde aus der viel suspendirten Braunstein enthaltcnden Flussigkeit 
durch einen Dampfstroni abgetrieben. den Destillaten durch dreimaliges 
Schiitteln mit Aether entzogen und nach dem Trocknen rnit Chlor- 
calcium im luftverdiinnteri Itaum destillirt. Die Ausbeutc aus Osazon 
betrug etwa 20 pCt. der Theorie. 

Das Dimethylphcnylosotriazon destillirt bci cinem Drucke von 
60 mril bei 192O als hrbloses Oel. Unter Atrnosphbendruck liegt der 
Siedeuunkt etwa bei 2550. I n  kiihler Umgcbuiig erstarrt das  Oel zu 
farblosen, durchsichtigem Krystallen, welche bei 35" schmelzen. 

l 7 7 *  



Gefunden 
I. 11. Ber. fur Cl0 Hit N3' 

-,.A 

C 69.4 69.1 69.2 69.3 pCt. 
H 6.4 6.6 6.4 6.4 B 

N 24.2 24.4 - 24.7 B 

im IXphcnylamin-, Phenanthrondampf 

Die unter I stehenden, analytischen Daten beziehen sich auf ein 
Material, welches sus Tetraeon, die unter I1 auf ein solohes, das ails 
Hydrazoxim dargestellt wurde. 

Reines T r i a z  on besitzt einen schwachen, wenig charak- 
tcristischen Gernch; beim Kochen mit Wasser riechen die entweichenden 
Dampfe zuerst schwach gewiirzhaft, nachher aber sehr brennend. Reim 
Aufbewahren verandert es sich nicht. In  Wasser fast unloslich, liist 
es  sich in  allen arideren Flussigkeiteii. 

Es besitzt ausserst schwach basische Eigenschaften. In concen- 
trirten Siiuren, Salzsaure, Salpetersaore, Schwefelsaure, lost es sich 
auf, wird aber  schon durch einige Tropfen Wasser wieder abgeschieden. 
Indessen bildet es ein krystallisirendes Pikrat. 

Rauchende S a l p e t e r s i i u r e  vedndert  es in der Ralte nicht. Ver- 
setzt man eine solche Liisung rnit conceritrirter Schwefelsaure, so fallt 
Wasser ein aus Alkohol in weissen Nadeln krystallisirendes Nitro- 
product, welches bei 2270 schmilzt und zur Erkennung Busserst geringer 
Mengen der Substanz geeignet ist. 

Gegen R e d u  c t i  o n s m i  t t e 1 ist der Korpcr ausserst bestandig; 
Jodwassersfoff und Phosphor sind bei 200° ohne Wirkurig, Natrium 
und Alkobol , besser Aniyldkohol, scheinen Wasserstoff zu addiren, 
ohne die gewiinschte Sprengung hcrbeizufiihren; jedoch konnten geringe 
Mengen fluchtiger Rasen, darunter Anilin, nachgcwiesen werden. 

0 x y d a t i o n  s m i t  t e 1 verursachen erst bei anhaltendem Kochen 
eine Veranderung; mit alkalischem Permanganat entsteht eine schiin 
krystallisirende, vermuthlich zweibasische Saure. 

Dichte, H = 1 Xti.5 81 80 

M e t  h y 1 p h e n y 1 o s o t  r i a z  o n,  Ca N3 HCHa CS H5 . 
Dieser Korper wurde aus Methylphenylosotetrazon durch Spaltung 

rnit Salzsaure nach dem beschriebenen Verfahren dargestellt und ge- 
reinigt. Ausbeute wie oben. Das  reine Triazon bildct ein schwach 
riechendes, farbloses Oel, welches unter 60 mm Druck bei 149-1500 
siedet und bei Atmospharendrack ebenfalls ohne Zersetzung destillir- 
bar  ist. 

Bor. fbr C.+HoNs Gcfunden 
c 67.9 67.9 p c t .  
H 5.6 5.6 hi 

N 26.5 26.6 a 



Das ~ethylphenylosotriazon gleicht seinem Honiologen in jedrr  
Beziehung. Charakteristisch ist folgeiide an die Pyrazolirie erinnernde 
Reaction: Lijst man in dcr alkoholischen Lijsung der Verbindung eiri 
Stiickchen N a t r i u m  auf, so farbt sich die Flussigkeit nach dem Er- 
kalten allmahlich von obem nach unten intensivroth; auf Zusatz von 
Wasser tritt Entfarbung ein. - D i a z o  b e n z o l s a l z e  rerursachen in 
der wasserig - alkoholischen Losung des 'I'riazons eine brauiirothc 
Flillung. Diese beidcn Reactionen uriterscheiden das Methylphenyl- 
voni Dimethylphenylosotriazori. Die letztere bestBtigt die Annahme, 
dash in der Monomethylverbindung eiri mit besonderer Rcactions- 
fghigkeit ausgestattetes Wassci stofhatorn enthalten ist , welches in der 
Dimethylverbindung durch die Methylgruppc vertreten ist. -- 0 x y  - 
d a t i o r i s m i t t e l  verwandeln die aliphatische Seitenkette des Methyl- 
phcriyltriazons in die Carboxylgruppe linter Hildang der 

P h e n  y l  o s o t r i ilz o 11 c a r b o n s  B u r  e. Cn Na H C 0 2  H C,; Ha . 
2 g Triazon, 4 g €'ermanganat, 50 ccm Wasser nnd I ccm verdiinnte 

Natronlauge wurden im Wasserbade linter Riickfluss erhitzt und rnittelst 
eines durchgesaugten Luftstrornes iu fortwahrender Bewegung erhalten. 
Nach ?4 Stunden wiirde das uriveriinderte Oel rnit Wasserdampf ent- 
fernt und der Ruckstaiid filtrirt. Salzsaure scheidet aus den) durch 
Eindarnpfen conceritrirten Filtl a t  einc reichliche Menge weisser, gliin- 
zender Xadeln ab ,  welchr bei 191-- 1920 schmelzen inid dnrch Um- 
krystallisiren aus vicl kochendem Wasser ihren Schmelzpnnkt nicht 
iindern. 

Ber. fur C'1117 N? 0.1 Gefunden 
C 57.1 57.2 pCt. 
€1 3.7 3.8 
?rT 22.2 22.5 

Die Verbindung ist loslich in Alkohol, Aether, Chloroform, fast 
nnliislich in kaltem Wasser. Mit Wasserdarnpf ist sie riicht fliichtig. 

Sie trhgt den ausgesprocheneii Charakter einer Sanre, treibt 
Kohlendioxyd ~ U R  nnd liefert brsthiidige 8alze. Charakteristisch ist 
das schww liisliche, aus heissem Wasser gut krystallisirende B a r y u m -  
s a l z .  Das  S i l b e r s a  l z ,  eiri weisser, bestlndiger Niederschlag, erithalt 

h r .  f i x  C9HcAg9302 Gefunden 
i\g 36.5 36.5 pCt. 

Die Liisung des Ammonsalzes giebt ferrier farblose Niederschlage 
mit Bleiacetat , Kupfersulfat , Mercuroriitrat , Mangansulfat ; Sublirnat 
g e b t  keine, Eisenchlorid eine gelbe Fallung. Die L6sung der freien 
SBure wird ebenfalls durch Silber - , Mangan -. Mercuro- , Ferrisalze 
geGlIt, die Fallung mit Bleiacetat ist irn Ueberschuss des letztereu 
loslich. 



Die Saure ist beim E r h i t z e n  fur  sich unzersetzt fliichtig. Ihr  
Silbersalz giebt bei der Destillation ein Oel, welches mit Alkohol 
und Natrium die Reaction des Methylphenyltriazons giebt und ver- 
muthlich als Phenylosotriazon anzusprechen ist. 

Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit der die Saure im Gcgen- 
satz zum Osotriazon durch N a t r i u m a m a l g a m  in der Kalte unter 
Bildung basischer Producte. darunter Anilin, gesprengt wird. Diese 
Reaction miiss noch eingehender studirt werden. Nicht uninteressant 
erscheint es, hier hervorzuheben , dass die Festigkeit notorisch ring- 
formiger Gebilde gegen Reductionsmittel durch den Eintritt von Car- 
boxylgruppen gelockert wird, und ich erinnere daran, dass in dieser 
Beziehung ein vollstkndiger Parallelismus zwischen Methylphenyloso- 
triazon und der daraus entstehenden Carbonsaure einerseits und z. B. 
I’icolin iind Picolinsaure andererseits an den Tag tritt. 

Hm. Dr. A. N i e m e  spreche ich ffir die Cnterstiitzung, welche 
er mir mit hingebendster Ausdaiier gewahrt hat, meinen besten Dank aus. 

608. A. G r  e te :  Ti t r imet r i sche  Bestimmung der Phosphorsgure 
mittelst Molybdiins%ure. 

[Vorl%ufigo Mittheilung.] 

(Singogangen am 15. August.) 

Rei Gelegenheit einer Untersuchung, welche zu dem Zweck a k  
gestellt war, die Bedingungen zu finden, unter denen der gelbe Nieder- 
schlag von phosphormolybdansaurem Ammon von constaoter 7asam- 
mensetzung erhalten werden kiinnte, zeigte sich bei der Analyse von 
Knochenmehlen , in denen die organische Substanz nicht vollstandig 
zerstort war, besonders nach Zusatz der ersten Tropfen der Molybdan- 
saurelosung eine weisse flockige Fallung, die bei fortgesetztem Zusatz 
sich in den gewiihnlichen gelben Niederschlag umzuwandeln schien. 

Die VermutFling, dass jener weisse Niederschlag durch Anweseri- 
heit von Leim hervorgerufen sei, besUtigte sich volllcommen, da  es 
gelang , die gesammte Phosphorskure einer Losung nach Zusatz von 
genugenden Leimmengen in  Form dieses flockigen, bei griisserer Con- 
centration der Losungen kasigen Niederschlages auszufiillen. Dagegen 
schlugen alle Versuche, in der Kklte auf diese Weise constant zusain- 
mengesetzte Kiederschl&ge zu erhaltei fehl; j e  mehr Leim vorhaoden 
war, desto mehr nehmen sie offenbar davon auf. Auch in  der Hitze 


