
Die Analyse des in letztgenannter Weise erhaltenen Riirpers ist die 
hier nebenan stehende, unter 111 mitgetheilte. 

Analyse : Ber. fur HS NO . 2  Ce HE, C 0 N. 
Procentc: C 61.99, H 4.8, N 15.50. 

Gef. n >) 61.57, )> 5.13, )) 15.75, 15.44. 

Sein gnnzes Verhalten und seine Entstehungsweise stimmt damit 
iiberein, dass in diesem Kiirper die Verbiridung 

CsHsNI-ICON. O H .  GO.  N . H . Cs€Ts, 
also ein D i p h e n y l o x y b i u r e t  vorliegt. 

Die ldchte  Bildung des Riirpers aus s- Phenyloxyharnstoff durch 
Kochen mit Alkohol steht auch mit der ausserst leicht eintretenden 
Veranderung des Oxyharnstoffa 1) i n  Oxpbiuret im Einlrlang. 

Die Fahigkeit des Hydroxylarnins und die Unfahigkeit des #-Me- 
thyl- und 8- Aethylhydroxylamins, Knit zwei Molekiilen Phenylisocyanat 
zu reagiren, scheint mir ein Beweis dafiir zu win, dass in den oben 
bcschriehenen Phenylisocyanatadditionsk6rpern wirkliche Harnstoffe 
vorliegen und auaserdem, dass meine Hydroxylamine wirklich ihr  
Alkyl an Stickstoff gebunden haben. 

An dieser Stelie sei es mir auch erlaubt, Hm. Prof. J. W. B rii h 1 
fiir die Benutzung seines Laboratoriums meinen besten Dank auszu- 
sprechen. Auf Wiinseh dieses Herrn habe ich ihm die beiden Hy- 
droxylamine f ir  physikalische Untwsiichungen abgegeben und wird e r  
jedenfalls bald uber die Resaltate berichten. 

H e i d e l b e r g ,  im Juli 1893. 

463. Eug. Bemberger und Paul  de  Gruyter: Ueber :die 
Constitution der Cyanphenylhydrazine und der BUS denselben 

darstellberen Triaeolkorper l). 
[VIII. M i t t h e i l u n g  i iber  geni i sch te  Azok6rper.I  

(Eingegangen am 12. October.) 
J. A. B l a d i n  hat im Verlauf der letzten Jahre  in einer Reihe 

vortrefflicher Experimentaluntersuchungen s, den Beweis gefiihrt, dass 
daa von E m i l  F i s c h e r  zuerst dargestellte Product der Vereinigung 
von Cyan und Phenylhydrazin , das Dicyanphenylhydrazinc in ring- 
firmige Atoinsysteme - Derivate des Triazols nnd Tetrazols - um- 

') D r e s t e r  und S t e i n ,  Ann. d. Chem. 150, 134. 
3 Ein Theil dieser Untersuchung ist noch in Miinchen ausgefchrt worden, 

3, Diem Berichh 18, 1544 uud 2907; 18, 2598; 21,  3063; 22, 796; 
der andere (die Synthesen der Cpanphcnylhydrazine) in Zurich. 

23, 1S12 und 3785; 2.3, 741 und 1411. 
l55* 
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gewandelt werden kann. Die Dicyanphenylhydrazinformel, welche 
von B l a d i n  vorgeschlagen und auch von anderer Seite adoptirt 
worden ist, steht mit den genannten Umbildungen in der That in be- 
friedigender Uebereinstimmung. 

So wird beispielsweise die unter der Einwirkung von Essigsaure 
erfolgende Urnwandlung des Dicyanphenylhydrazins in Phenylmethyl- 
triazolcarbonsaure resp. Phenylmethyltriazol in der folgenden , durcb- 
aus plausiblen Weise dargestellt: 

Cc H5 . NT-N Hg C6 H5 . N --N 
N C .  C\, g 3 N C .  C( ,!C. CHs 

N H  N 
D i o y a n p h e n y l h y d r a z i n  

CsHs’. N r N  C6 H5 . N p - N  

N N 9  

-%OOC%,, )C. CH3 + H C , ,  , , ‘C.  CH3 

P h e  n y lm  e t h y l  t ri a z o 1. 
Ebenso einleuchtend erscheint auch die Formulirung der iibrigen, 

von B l a d i n  ermittelten Reactionsverhaltnisse. 
Allein diese Auffassung befindet sich im Widerspruch mit That- 

sachen, die von anderer Seite - von A n d r e o c c i  und yon uns - 
festgestellt worden sind. 

Auch A n d r e o c c i l )  hat  - vom Acetylurethan ausgehend - ein 
Phenylrnethyltriazol erhalten and zwar auf folgendem, doch wohl nur  
eine Deutung zulassenden Wege : 

C H 3 .  C r  -pNH ,, 
CE&.CO.’CH ,, ---f .I( lcoon 

N H  . CsH5 C O O A  
A c e t y l u r e t h a n  

CHs . C y N H  CHQ . C p  N 
3 N ( , ’ C O  4 NL, ,lCH 

pu’ . CsH5 N . C6H5 

1 - P h e n y l - 3 - m e t h y l -  1 - P h e n y l - 3 - m e t h y l -  
t r i a z o l o n  tri a zol. 

Wie man sieht, ist die Formel, welche A n d r e o c c i  diesem 
Phenylmethyltriazol zuweist, identisch mit derjenigen, die B l a d i n  fiir 
seine aus Dicyanphenylhydrazin hergestellte Base i n  Anspruch nimmt; 
gleichwohl sind beide Kijrper - die Angaben der Entdecker lassen 
dariiber keinen Zweifel - bestimmt ron einander verschieden (siehe 
auch spater). 

Andreooci  sagt statt Triazol .Pyrrodiazol<(. Diese Berichte 22, 
Ref. 737; 24, Ref. 204; 25,  225 und Rendiconti della R. Aecademia dei 
Lincei vol. VI, 2 sem., pag. 212. 
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Hier begegnet man also dem ersten Widerspruch: ein und dieselbe 
Formel fiir zwei Substanzen. Die eine oder die andere Interpretation 
muss falsch sein; da  nun die Formel der Andreocc i ' schen  Ausgangs- 
substanz, des Acetylurethans, sehr vie1 sicherer begrundet ist als diejenige 
des ~Dicyanphenylhydrazinss: , mit welchem Bla d i  n operirte, so ist 
es von vornherein wahrscheinlich, dass der Irrthum auf Seiten des 
letateren liegt. Zu demselben Schluss kommt man auch auf Grund 
unserer eigenen Versuche, die sich mit den Bladin 'schen Formeln 
ebensowenig in Uebereinstimmung bringen lassen: 

Durch Reduction des Formazylmethylketons mit Schwefelammo- 
nium entsteht natnlich eine Base (Schmelzpunkt 183*), die von B a m -  
b e r g e r  und L o r e n z e n  schon fliichtig') erwahnt wurde, bisher aber 
nicht so eingehend untersucht war, als dass man uber ihre Natur ins 
Klare gekommen ware. Das  genauere Studium, iiber das wir spater 
im Zusammenhang mit Anderem berichten werden, hat inzwischen er- 
geben, dass dieselbe das Product einer normalen ~Azospaltungs: ist: 

CH3. CO. C\ -+ CH3.CO.C (Schmp. 1830) 
/N : NCgHs /NHa 

N . NHCsHS ' N.NHCsH6 
F o r m  a z y lme t h  y 1 k e t on. 

i Man bemerkt in dieser Formel eine Atomgruppirung ( C /NHa 
NaHC6Hb 

welche der von T i e m a n n i n  den Amidoximen nachgewiesenen - 

(C<::) analog ist; wir bezeichnen daher die Kijrperklasse, der  

die Base angehiirt, als ),Amidrazones:a), die Base eelbst aber als 
~Acetylamidrazonc. 

Das Acetylproduct dieses Kijrpers geht nun mit auEallendLr 
Leichtigkeit, indem es die Elemente des Wassers verliert, in ein Tri- 
azolderivat iiber (Schmelzpunkt 88--891)). 

C Ha. CO. C-- NH CH3.CO.C:- N 
N', ICO.CH3 - N \  ,)C. CH3 + HaO, 

NH.CsHg N . C G H ~  
welches sich - als Analogon des Acetophenons - zu eioer Mono- 
carbonsaure3) oxydiren lasst; diese verliert beim Erhitzen die Elemente 
der  Hohlensaure: 

1) Diese Berichte 25, 3541. 
3, Unter gewissen Bedingungen entsteht als Oxydationsproduct Phenyl- 

2, Eigentlich ~)Phanylamidrazone~. 

triazolcarbonsaure (s. experiment. Theil.) 
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CH3. CO . C- - -IN COOH.C\ ~ ru‘ HC---W 
N’, , c. CH3 + ru’{,)C. cz-Is 3 K1\ ,C.CH$ 

N - CsH5 N . CsHg N CB H:, 
P h e n y l m e t h y l a c e t y l -  P h e n y l m e t h y l t r i a z o l -  Phenylmethyl -  

t r i a z o l  c a r b o n s h u r e  triazol. 
Die  Forrnel dieser Saure,  durch die Bildurrgsweise wohl hin- 

reichend garantirt, ist verschieden von derjenigen, welohe B l a d i n  
fur seine aus Dicyanphenylhydrazin erhaltene Phenylmethyltriazol 
carbonslure aufgestellt hat ;  gleichwohl sind beide Substanzen - wie 
wir dies nicht nur fur die Sauren selbst, sondere auch fur eine ganze 
Reihe von Derivaten erwiesen haben - identisch. 

Hier t r i f t  man also auf den zweiten Widerspruch: zwei stellungs- 
verschiedene Formeln fur die iiCmliche Substanz. Bus Bhnlichen 
Grijnden wie oben miissen wir aiich in diesem Fall den Irrthum auf 
Seiten B l a d i n ’ s  suchen. Und zwar um so rnehr, als iinsere Resul- 
tate sich in Uebereinstimmung m i t  denjeiiigen A n d  r e o  cci’s befinden; 
denn, ist unsere Auffassung richtig, so muss das von A o d r e o c c i  
aus Aeetylurethan erhalterie Phenylmethyltriazol (nicht wie B1 a d i n ’ s  
Formel verlangt , identisch - sondern) isomer sein mit dernjenigen, 
welches durch Decarboxylirung der Bla  din’achen (niit unwrer 
identischen) Phenylmc.thyltriRzolc~1 bonslure entsteht : 

Bladin’s  resp .  unser  P h e n y l -  B n d u ~ l o c c 1 ’ 6  
me t h y l t r i a z o l  
HCI - N C H 3 . C  K 

P h e n y I m e t h pl t r i  a z o 1 

?i\ //C . CH3 N( / C H  
N .  c6H5 N < C6H5 

Schmelzpunkt 1 9 1 0 L )  Schmelzpunkt 86-87” 
Diese Nichtidentitat haben wir - wie man aus den beigefugten 

Schmelzpunktsan~aben ersieht - thatsiichlich constatirt. 
Wenn aber  B l a d i n ’ s  Triazolformelri irrtbiimlich sind, d a m  

durfte auch das ihnen zu Grunde liegende Symbol fiir BDicyanphenyl- 
hydrazinE kauni aufrecht zu erhalten sein und io der That  lasst sich 
dasselbe mit dem Verhalten des Formazylmethylketoiis, bezw. seines 
Reductionsproductes iiicht wohl in Einklang bringen. 

Alle diese Schwioriglieiteri werden beseitigt , wenn man die Ent- 
stehung des 3 Dicyanphenyltiydr~zinse ails Phenylhydrazin uud Cyan 
i n  einem Sinne auffasst. welclier der Bjldung der Amidoxime aus 
Cyaniden und Hydroxylamin genau entspricht 2, : 

I) s. den experimentellen Theil. 
2, Ich habe mich vergebens hemiht, durch Voreinigung von Benzonitril 

mit Phenylhydrazin ein Phenylamidrazon, C g  Hj C< darzustellen. Es 

sol1 versucht nerden, Amidoxime mittels Phenylhydrazin in Amidrazone uber- 
zufuhren. 

Ng HCs H j  

\x H2 
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N.NHCgH5 

N t& 
(CN). ckS ---f (CN).  c, 

So ergiebt sich eine Formel, weltthe aen Uebergang des BDicyan- 
phenylhydrazins in Triazole ebenso einfach zur Anschauung bringt wie 
die Bladin’sche ,  ohne gleichzeitig zti Widerspriicheii zu fiihren -- 
cine Formel also, welche die Vorziige der bisherigen besitzt ohne 
i hre Nach t heilc. 

Die Bildiing der Triazolk6rper aus B t)icyanphenylhydraziri c 

wurde sich folgendermaausen darstelleri : 

( C N ) .  C----KHz (CN).C N 
N’ + N ,‘C.CHI 

NH . Cs Hs N . cs t15 
CO0H.C -N IIC, -N 

..__ - f I4 ,1C.CH3 ~ - -  + N,/iC.CHs 
‘\ / 

S.CeH5 ”. CsH5 
urid man gelangt - von drr neuen Dicyariphenylhydraziuformel BUS- 

gehend - zu denselben Symbolen fiir Phenylinethyltriazol und seine 
CarbonsBure, welche wir aus unserer Forrnazylvcrbindung abgeleitet 
haben. 

Diese Formulirung des Dicyanphenylhydrsziris (fiir das wir den 
Narnen I) )) Cyanarnidrazon(( vorschlageri, niacht vs wahrscheinlich, 
dass auch dlts zweite Product der Vereinigung von Cyan und Phenyl- 
hydrazin, welches die Componenten in aquimolecularem Verhaltniss 
enthalt itnd yon Senf  a) entdeckt worden ist, das sogen. BCyanpbenyl- 
hydrazing i r k  andeicr Weise entateht als man bisher annahm. S e n f  
deutete es entsprechend dem B l a d  i n’schen xDicyanphenylhydrazina 
urid Bladin schloss sich dieser Auffassuiig an: 

Alle oben er Orterteti Widerspruche Bind beseitigt. 

CbH5 CsHj  CgH5 
H 2 N .  NI HaN . Nl NHa 

C-CK c--c 
I3 N HN 

(nach B l a d i n )  (nach S e n f )  
a D i c p a n p h e n y l  h y d r a z i n  (( 

Wir betrachten ea ebenfdls als einen Amidrazoukijrper (Reweiu 

n C j a n p  h c n  y l  h y d r  az in  p: 

5. uuten) iind nennen es BDiamidrazonx: 
N C- C : NaHCsHS KzHCs Ha : C C :  NaHCsH5 

N Hz NHs NH2 
Cyanamidrazon Diamidrazon.  

1) Die Begrundung desselben ergiebt sich aus dern Vorhegehendrn. Die 
urspriingliche Dicyanphenplhydrazinformel yon E. Fis c h e r  (Ann. d. Chem. 
190, 142) ist schon von B l a d i n  zuruckgewiesen worden. 

z, Journ. f. prakt. Chem. 35, 535. 
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Natiirlich sind auch die Formeln der von B l a d i n  aus dern 
S e nf-schen Product hergestellten Triazolderirate entsprechend zu ver- 
andern : 

CH3. C-N N--C . CH3 N-C. C-N 
NI\)C.C[ ‘ N  CHs. CI, IN Nl IC. CHs 

\ /  i \ 
N.  CsH5 N .  CsHs N .  CGHs N.  CGHS 

(Bladin’s  Formel) (neuere Formel) 

Unsere Bemiibiingen, die neuen Cyanphenylhydrazinformeln auch 
auf dem Wege der Synthese z u  begrunden, begegneten, wie aus  dem 
experimentellen Theil zu erseben ist , keinen Schwierigkeiten, als wir  
nns zu diesem Zwecke des Flavean- resp. Rubeanwasserstoffs be- 
dienten. In beiden lasst sich durch Einwirkung von Phenylhydrazin 
das Schwefelatom durch den Hydrazonrest ersetzen ; der ers t r re  er- 
zeugt dabei ein Product, welcbes mit Cyanamidrazon, der  zweite ein 
solches, das mit Diamidrazon identisch ist : 

C N . C : S  C N .  C : N B H C G H ~  + 
NH2 NH2 

F 1 a v e a n  w a s s e r s  t o f f C y an  a mi  d r az o n 
(Dicpanphenylh ydrazin) 

s.c-c.s N ~ H C ~ H ~ : C - C : N ~ H C ~ H S  + 
NHa NH, HaN NHa 

D i a m i d r a z o n 1) 
(Cyanphenylhydrazin). 

Rubeanwasers tof f  

Urn dem Einwand zu begegnen, dass bei diesen Syntheseo 
c . s  

mittels Flavean- und Rubeanwasserstoff nicht die Atomgruppe . 
N Ha 

in Function tritta), haben wir no& eine sondern die tautomere 

zweite Synthese des Diamidrazons ausgefiihrt, in welcher die Bezie- 
hungen dieses Kiirpers zu den Amidoximen auf besoiidera deutliche 
Weise hervortreten. 

Die Isonitrosogruppe der Oxime ist bekanntlich nach den Ver- 
suchen v. P e c h m a n n ’ s  durch das Hydrazonfragment NaHCeH5 er- 

C . S H  
NH 

I) Ueber Nebenreactionen, welche diese Synthesen begleiten, s. den expe- 
rimentellen Theil. 

Dann wiirden sich entsprechende Formeln ffir Cyanamidrazon und 
Diamidrazon ergeben, die aber schon deswegen von der Hand zu weisen sind, 
weii sie weder in Uebereinstimmung sind mit Beobachtungen Bladin’s  uber 
die Einwirkung von Benzaldehyd auf Cyanamidrazon (diese Ber. 22, 796), 
noch mit Versuchen von S e n f  iibor die Einwirkung yon Cyan auf secundare 
Phenylhydrazine (Journ. f. prakt. Chem. 35, 535). 
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setzbar; Oxime gehen unter der Einwirkung des Phenylhydrazins in 
Hydrazone uber. 

Als wir nun das (von T i e m a n n  und E. F i s c h e r  dargestellte) 
Amidoxim des Cyane mit Phenylhydrazin behandelten, entstand ein 
Hydrazon , welches mit Senf’s  Diamidrazon (Cyanphenplhydrazin) 
identisch ist: 

NOH : C-----C : NOH c6 H5 NrH : C---c : Na H c6 Hg 

NHa NHa 
--t 

NHa NHa 
Cyanamidoxim D iamidr az on. 

Uebrigens geht die Structuranalogie dieser Substanzen aoch au8 
ihrer Entstehungsweise hervor : beide werden aus Rubeanwaseeretoff 
erhalten, die erste mittels Hydroxylamin 1) , die zweite mittels 
Phenylhydrazin. 

(Der correspondirende Versuch - die Darstellung des Cyan- 

- CN . C : NOH 
NHa ’ amidrazons aus dem Halbamidoxim des Cyans , 

musste unterbleiben, weil letzteres nicht bekannt ist.) 
Der Reschreibung unserer Versuche m6ge noch die folgende ta- 

bellarische Gegeniiberstellung d& alteren (Bladin’schen) und der neu 
vorgeschlagenen Formeln vorangehen: 
A e l t e r e  F o r m e l n .  N e u e  F o r m e l n .  

CN‘C--N*C6H5 Cyanamidrazon I NH.CsH5  
C N . C : N \  

NHa ll  I (Dicyanphenylhydrazin) NH NHa 

C, H5. N-C--C - N Ce H5 Di ami d r a z 0 n /N:C-C:N 
(Cyanphenyl- CsHgSH I 1 ‘NHCsHr, 
b ydrazin) NHa NHa 

i II I1 1 
N H s N H  N H N H a  

CN.C-N Phenylmethylcyan- 

Schmp. 10S-10S.5° 

Phenylmethpl t r iazo l -  

Schmp. 177-177.5O 

CHs. C--- N 
N’ ,!C. C N  t r iazo l ,  NI \ )C .  CH3 

N(, /C.COOH c a r b o n  siiure,  NI,, C . CH3 

N .  Ct3H.5 N . CsH5 
CO0H.C -N CH3, C - N 

N .  CsH5 N. C6H.5 
CH3.C- N HC- -N 

N.,)CH Phenylmethyl  Schmp. 1910 t r iazo l ,  N,, )C. CHS 

N<, ,, C .COOH siLure, N/,)CH 

N .  CsH5 N .  CgH5 
GO OH. C --N H C r -  ,N  Phenyl t r iazo lcarbon-  

N c6 Hs Schmp. 155O N . CsH5 

I) Ephraim, diem Berichte 22, 2305. 
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A e l t e r e  F o r m e l n .  N e u e  F o r r n e l n .  

H C-N COOH.C,----i?U’ 
Tr iazolcarbons i iure ,  N( ,CH 

I 1  
” ‘‘*CooH Schmp. 1370 (B1adin)l) 

K H  N H  
Cs HS . C - 3  cs.c--s 

N,, p. CpL’ D i p h e n y l c y a n t r i a z o l .  N~ C.CsH5 

Eine entsprechende Aenderucg der Formeln wird natiirlich auch 
fiir die sonstigen zahlreichen Triazolderivate, welche Blad i  11 be- 
schrieben bat, niithig sein2), wenn er auch z. B. von der mittels 
Acetessigather erhaltenen Sdure behauptet: pes ware nur eine Formel 
miiglich a .  

Aus der neuen Cyanamidrazonf~~rmel folgt ferner, dttvv die von 
B l a  d i n  rnittels salpetriger Saure erzeugten Tetrazolabkomrnlinge 
Substitutionsproduct c des RingJystems 

HC K 
I ’  

NH 

Ychmp. 156- Ie-16.j’ \ 
N .  CaHg K . CsT& 

”’, / S  

sind 3). 

I3 x p e r i IU e n t e 1 1  e r T h t? i 1. 

Ueberjiihrung won Formazylmethylketon in Pheny~methyh‘azo~carbonsaure. 

C O O H .  C ---N 
~ 1 , :  :I,. cny 

..?/ 
N . C s H g  

Formazylmethylketon wird durch Schwefelamnionium in  Acetyl- 
amidrazon und dieses (oder ituch seio hcetylproduct) mit.tels Essig- 

1) Andreocci’s  Angaben stimmen nicht ganz zu denen Bladin’s (dime 
Berichte 86, 229). In der Dissertation des Hrn. de  G r u p t e r  aUeber Porm- 
azylmethylketonc< (Miinchen 1893) wird sich eine ausfiilirliche tabeilarische 
Uebersicht iiber Bladin’s, Andreocci’s und unserc Triazolkdrpcr und ihre 
gegenseitigen Bexiehungen finden. 

a) z. B. Diese Berichte 25, 174, 183, 189. 

3) Nicht aber deb Systems HC;., jN ’ Auf die Yiiglichkeit der iin 

Text gegebenen Formulirung hat Uladin ubrigens schon selbst hingewiesen 
(Diese Beiichte, 25, 1413, Fussnote). 

K r ”  

GH 
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saureanhydrid in Phenylacetylmethyltriazol umgewandeltl). Durcb 
Oxydation des letzteren entsteht die in der Ueberschrift bezeichnete 
Saure. 

J e  2 g wurden in 300 g Wasser geltist und bei 00 unter fort- 
wahrendern Ruhren (mittels Turbine) mit dem Oxydationsgernisch - 
5 g Kaliumpermanganat, 1 g Krystallsoda, 160 g H a 0  - versetzt; 
neuer Zusatz folgte erst nach Entfarbung des vorigen. Nach zwiilf 
Stunden blieb die Farbe des Chamaleons, wovon etwa 100 g ver- 
braucht waren, bestehen. Das auf 40 ccm eingrdarnpfte und zuror  
entfarbte Braunsteinfiltrat schied - mit ISis grkublt - die Oxydations- 
saure auf Zusatz vzrdinnter Schwefelsaure in  F o r m  einer weissen 
kiirnigeii Masse ab. Durch Krystaliisation aim heissem Wasser 
wurde sie prlchtig krystallisirt erhalten - wenn die Losung ver- 
diinnt war ,  als dendritisch angeordnete, glasglanzende Kadeln vom 
constanten Schmp. 177-1 77-50. Bus der mit Alkali versetzten 
Mutterlauge wurden ca. 0 6 g unverandertrs Ausgangsmaterial wieder- 
gewonnert. Analyse der bei 1 ! 00 getrockneten Substanz: 

Ber. fur C ~ O H : I N ~ O ~ .  
Procente: C 59.11, EI 4.43, N 20.69. 

Gof. D )) 59.40, 4.70, )> 20.84. 
Bei 60-700 vollzieht sich die Orydation unter Sonst gleichrn 

Bedingurigen noch vie1 glatter; nach etwa 15 Minuten - es waren 
alsdann 147 ccm der Mischnng verbraucht - war die Operation be- 
endet; dic: Menge des reducirien Permarigauats ist 4.4 g, wahrend die 
Theorie 4.2 g veilangt. Dementsprechend war auch die Quarititat d r r  
kolirteri dlure die nach der Gleichung (s. oben) berechnete. Unver- 
aindertes Phenylacetylmetbyltriazol war ebeneowenig nachweisbar wie 
etwa Oxalsaure. 

Die Shure erwies sich identiscli niit der von B l a d i r i  aus Cyan- 
amidrazon erhaltenen. Diest: Idrntitat ergiebt sich auch am f d g ~ n -  
den Reobachtuugrn, die rnit denen H 1 a d i  11’s genau iibereinstimnien, 

S i l b e r s a l z ,  a u s  sehr vie1 heiaserii Wasser amkrystallisirhar und 
so in Form feiner, glasglaiizender Nldelchen erhgltlioh. Trockeri ist 
es lichtbestandig. Enthalt 1.5 Mol. Wasser, welche bei 1‘250 entfernt 
wurd en, 

Analyse: Bor. fur CloKsN: OsAg + 1.5 H?O. 
Procente: Ha0 8.00, Ag 32.00. 

Gef. )) >> 8.11, )) 32.20. 
K u p f e r s a l z ,  hellblauer Niederschlag mit 1.5 Mol. Rrystall- 

wasser. 

1) B a m b e r g e r  und Lorenzen ,  diem Bcrichte 26, 3541. Niiheros 
wcrden wir  demnachst mitthcilen und findet sieh in dor Dissertation VDD 
Hm. de G r u y t e r .  
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Analgse: Ber. fur (CloHsNsOdCu + 1 . 5 H z O .  
Procente: Ha0 5.5 , Cu 12.5. 

Gef. )) )) 5.93, >) 12.62. 
N i t r o  s a u r e  I ) ,  mittels rauchender Salpetersaure und conc. 

Schwefelsaure darstellbar, krystallisirt aus Eisessig in Aggregaten 
ziemlich grosser, tafelfiirmiger Prismen vom Schmp. 1850 ( B  1 a d i n  
184.5"). Enthalt Iufttrocken 1 Mol. Hz 0. 

Analpsen. Ber. fur ClOHs NaOa. NO2 + HaO. 
Procente: Ha0 6.8. 

Gef. )) )) 6.5. 
Ber. fur HzO freie Subst. 

Procente: N 22.6. 
Gef. )) x 24.76. 

PhenyZmethyZtriazoZ, Nl IC . CH3, 
H C,-- N 

'\, / 
NCs.H5 

ist schon von B l a d i n ,  aber als ein bei - 15" nicht crstarrendes Oel 
erbalten worden a). 

Man stellt es dar durch Erhitzen des Silbersalzes (gemengt mit 
dem doppelten Gewicht Thonkachelpulver, in Portionen von j e  1.5 g 
des Gemisches) oder besser durch Erhitzen der (ganz reinen) Saure 
selbst. 

Sobald dieselbe (2 g) im Schmelzen ist, erniedrigt man die Tem- 
peratur des Oelbades um 10-15 g und erwarmt so lange, als noch 
mittels Barytwasser merkliche Kohlensainreentwicklung bemerkbar ist. 
Dann giesst man vorsichtig 40-50 ccm Wasser auf und taucht nach 
jedesmaligem Zusatz das Kiilhchen fur 1-2 Minuten wieder in das 
heisse Odbad.  Bei dieser Manipulation liist sich ein Theil des nach 
dem Erhitzen zuruckbleibenden Oeles, um sicb nach einigen' Stunden 
in ziemlich langen, farblosen Prismen wieder abznscbeiden. Uebrigens 
erstarrt auch der iingeliiste Theil griisstentheils; etwa fliissig Bleiben- 
des beseitigt man durcb Deckeo mit wenig Aether. Einmal in s tarrer  
Form - lasst sich die Base ohne Schwierigkeit (2. B. aus wenig 
heissem Alkohol, den man vorsichtig mit Wasser versetzt) umkrystal- 
lisiren. 

1) Der Nachweis der Identitat wurde auf so sorgfiiltige Weise (mit Her- 
anziehung auch von Derivaten) gefiihrt, weil die Identitat der Phenylmethyl- 
triazolcarbonsaurcn dcn bisherigeo Ansichtcn widerspricht und die Grund- 
]age unserer theoretischen Auseiusndersetzungen bildet. Erst diese Identitatits- 
erkenntniss hat uns zur Kritik der Bladin'schen Arbeiten und zu den Cyan- 
phenylhydrazinsynthesen veranlasst. 

2, Dies ist die einzige ungenaue Beobachtung B1 adin 's ,  dessen Angaben 
wir snnst durchgehends hestgtigt fanden. 
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Die Base schmilzt constant bei 191 O, sintert aber  schon bei 186O. 
In verdiinnten Sauren ist sie leicht loslich; Alkalien scheiden sie olig 
wieder ab. Analyse der bei l l O o  getrockneten Substanz: 

Procente: N 26.41. 
Gef. )) z2G.25.  

Ber. fiir CsHgN3. 

C O 0 H . C  --N 
I 
\ /  

NI ICH, Phen y Etriazolcarbonsaure, 

N .  CCHS 
wurde direct durch Oxydation des Phenylacetjlrnethyltriazols, 
CH, . CO . C, --N 

N,, )C . CH3, erhalten, als statt Soda (s. oben) Kalium- 

hydrat zugesetzt wurde. Auch diese Saure erwies sich identisch mit 
der  auf anderem Wege von B1 a d i  n erhaltenen. 

Natiirlich kann sie auch durch Oxydation der indermediar ent- 
stehenden , oben beschriebenen Phenylmethyltriazolcarbonsaure darge- 
atellt werden. Da B l a d i n  den Verlauf dieses Prozesses bereits aus- 
fiibrlich geschildert hat ,  konnen wir Ton der Beschreibung unserer 
Versuche Abstand nehmenl). Wir  fanden den Schmelzpunkt 1850 
( B l a d i n  183-1840). Analyse der bei l l O o  getrockneten Substanz: 

Ber. fur C9H,N302. 

NCG H5 

Procente: N 22.22. 
Gef. )) )) 22.48. 

Auch der Metbylester zeigte die von B l a d i n  angegebenen Eigen- 
schaften (Schmp. 116.50--11i0). 

Synthese des Cyanamidrazons aus Flaueanwasserstof. 
Nachdem ein Voroersuch gezeigt hatte, dass sich Flaveanwasser- 

stoff bei (nicht zu langem) Kochen mit Alkohol nicht zersetzt, wurde 
eine kalte alkoholische Losuog mit 3.1 g Phenylhydrazin vermischt. 

Die aich stark erwarmende Fllssigkeit fing sofort an, Schwefel- 
wasserstoff zu entwickeln und setzte nach einigen Secunden gelbrothe, 
knollenartig zusammengewacbsene Nadelchen ab ,  welche alsbald die 
sich braunroth farbende Flussigkeit gauz erfullten. Zur Vollendung 
der  Reaction wurde noch eine Viertelstunde erwarmt. 

Das Ausgeschiedene - durch Krystallisation aus Alkohol in 
rothen Nadeln erhalten - erwies sich durch Schwefelgebalt , Ver- 
halten beim Erhitzen und gegen Bleiacetat, Ueberfiihrbarkeit in Di- 
amidrazon (8. unten) u. s. w. als Rubeanwasserstoff; er entsteht 

1) Naheres in Hm. de G r u y t e r ' s  Dissert. 
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offenbar durch Addition des zunachst abgespaltenen Schwefel wasser- 
stoffs an unveriinderten Flareanwasserstoff: 

NC-C . NHz 
S 

NHa . C-C . N Ha 
S Y  

+ H z S =  

Das Filtrat schied, in Wasser gegossen , zunachst eine braune, 
harzige Materie ah die, sofort abgesaugt, mit Wasser ausgekocht 
und filtrirt wurdel) - dann bildete sich allmiihiich eine gelbe, 
krysiallinische Substanz. Mit Hiilfe von Thierkohle mehrere Male aus 
siedendem Wasser umkrystallisirt. nahm letztere die Form eigenthum- 
lich gezackter , meist aus federartig gestalteten Aggregaten bestehen- 
der Blattcheri an ,  die sich gegen 1600 zu braiinen anfangen, urn bei 
wenig hijherer Temperatur zu einem dunkeln Oel zusammenzu- 
schmelzen. Dieses - ferner das Verbalten gegen Sluren,  Alkalien 
und Silbernitrat - lassen uber die Identitat mit E. F i s c b e r ’ s  a )  
BDicyanphenylhydrazina; keinen Zweifel. 

Analyse: Ber. fur CsHsNh. 
Procente: N 35.00. 

Gef. )) )) 34.87. 

Synthese des Diamidrazons am Rubeanwasser8tofl. 
Nach einer Vorprobe (wie im vorigen Versuch) wurden 5 g Ru- 

beanwasserstoff - in Alkohol suspendirt - rnit 15 g Phenylhydrazin 
auf dem Wasserbad erhitzt. Reichliche Scbwefelwasserstoffentwick- 
lung3) zeigt den sofortigen Eintritt der Reaction an. Sobald eine ab- 
filtrirte Probe die Kalireaction (s. unten) in intensiver Weise giebt, 
lasat man erkalten und findet alsdann eine reichliche Krystallisation 
fast farbloser Nadeln vor, welche sofort abzusaugen sind, da  sich bei 
langerem Stehen anders geformte , gelbe Krystiillchen eines zweiten 
Reactionsproducts beimengen. 

Durch wiederholtes fractionirtes Krystallisiren aus Alkohol lassen 
sich beide trennen. 

Der  in silberweissen Nadeln zuerst anschiessende KZirper war  
auf Grund der ausfuhrlichen Charakteristik, welche A, S e n f  ent- 
worfen hat, leicbt als Bcyanphenylhydrazina zu identificiren; alle An- 
gaben4) - insbesondere die weinrothe Farbung, welche auf Zusatz 
von alkoholischem Kali oder Ammoniak erfolgt - trafen zu, mit 

1) Dies Filtrat, welches noch andere Producte enthalten mag, wurde nicht 
un tersucht. 

Ann. d. Chem. 190, 140. 
3) Schon E p h r a i m  theilte mit (diese Berichte 22, 2306), ))dass PhenF1- 

hydrazin aus Rubeanwawerstoff Schwefelwasserstoff entwickelta. 
4) Senf ,  Journ. f. prakt. Chem. 35, 535. Auch den Schmelzpunkt fan- 

den wir entsprechend seiner Angabe bei 2260, do& ist LU bemerken, dass 
er mit dem Tempo des Erhitzens etwas variabel ist. 
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Ausnahme einer: dass conc. Schwefelsaure eine indigblaue LBsung 
erzeuge. Unsere Substanz wurde vielmehr mit citronengelber Farbe  
aufgenommen. Wir  iiberzeugten uns aber alsbald, dass dieser schein- 
bare 'YVidrrspruch auf eiriem Irrthum S e n  f 's  beriiht, denn auch seine 
Substanz, die wir genau nach Vorschrift aus Phenylhydrazin und 
Cyan darstellten, verhielt sich gt'gen Schweft~laaare ganz wie die 
unsrige. 

Die Analyse bestatigte die Identit i i t :  
Ber. fur ClaN6816. 

Pracente: N 31.34. 
Gef. )) )) 31.80. 

Die aweite, aus Alkohnl in  derben, gelben Prismen krystal- 
lisirende urid darin r twas leirhter als Diarnidrazon liisliche Substanz 
braunt sich bei 160° und schmilzt unter lebhafter Gasentwicklung bei 
197O (schlecht zu beobachten). Sie giebt die Kalireaction des erst- 
beschriebenen Products nicht nnd ist schwefelhaltig. 

Da sie in alkoholischer Liisung nlit Phenylhydrazin das Diamidrazon 
liefert , so diirfte sie cin d r r  Hildong des letxteren vorausgehendes 
Zwischenproduct sein: 
H2N.C-  C .NH2 H 2 N . C  - C . N &  NHz.CL-C.NH2 

Rubeanwassers tof f  

3 + s s  S N ~ H C ~ H ~  C ~ H ~ H N ?  ~ ~ H C ~ H ~  
Z m is c h e n p ro  d 11 c t D iami d r az  on. 

Dazu stimmt auch das Resultst der Stickstofbestimmung: 
Analyse: Ber. fur CsHioNAS. 

Procerite: N 28.S7. 
Gef. D >) 29.36. 

Synthese des Biamidrazons aus Cyanamidoxina. 

Cyanamidoxim wurde in 50proccntiger Essigsiiure mit einem er- 
heblichen Ueberschuss von Phenylbydrazin langere Zeit gekocht, in- 
dem das verdampfende Wasser und Pheiiylhydrazin zeitweilig ersetzt 
wurde. Dabei schieden sich in der Fliissigkeit kleine glanzende, fast 
farblose Blattchen a b  , welche nach eirimaliger Krystallisation aus 
siedendem Alkohol rein waren und siimmtliche Eigenschaften des Di- 
smidrazons seigten. 

Analyse: Ber. fur C14H!6&. 
Procente: N 31.34. 

Gef. '> x 33.04. 




