2385

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

Analyse: Ber. fir HsNO.2C;HsCON.

Procente: C 61.99, H 4.8, N 15.50.
Gef. » » 6157, » 5.13, » 15.75, 15.44.

Sein ganzes Verhalten und seine Entstehungsweise stimmt damit
iiberein, dass in diesem Korper die Verbindung

CH:NHCON.OH.CO.N.H.GCsH;,
also ein Diphenyloxybiuret vorliegt.

Die leichte Bildung des Kéorpers aus s-Phenyloxyharnstoff durch
Kochen mit Alkohol steht aueh mit der #usserst leicht eintretenden
Verdinderung des Oxyharnstoffs!) in Oxybiuret im Einklang.

Die Fihigkeit des Hydroxylamins und die Unfihigkeit des 3-Me-
thyl- und 8-Aethylhydroxylamins, mit zwei Molekiilen Phenylisocyanat
zu reagiren, scheint mir ein Beweis daflir zu sein, dass in den oben
beschriebenen Phenylisocyanatadditionskérpern wirkliche Harnstoffe
vorliegen und ausserdem, dass meine Hydroxylamine wirklich ihr
Alkyl an Stickstoff gebunden haben.

An dieser Stelle sei es mir auch erlaabt, Hrn. Prof. J. W. Briikl
fir die Benutzung seines Laboratoriums meinen besten Dank auszu-
sprechen. Aaf Wunseh dieses Herrn habe ich ihm die beiden Hy-
droxylamine fiir physikalische Untersuchungen abgegeben und wird er
jedenfalls bald iber die Resultate berichten.

Heidelberg, im Juli 18§93.

463. Eug. Bamberger und Paul de Gruyter: Ueber (die
Constitution der Cyanphenylhydrazine und der aus denselben
darstellbaren Triazolkdrper?).

[VIII. Mittheilung aber gemischte Azokdrper.]
(Eingegangen am 12, October.)

J. A. Bladin hat im Verlauf der letzten Jahre in einer Reihe
vortrefflicher Experimentaluntersuchungen3) den Beweis gefiihrt, dass
dag von Emil Fischer zuerst dargestellte Product der Vereinigung
von Cyan und Phenylhydrazin, das »Dicyanphenylhydrazine in ring-
formige Atomsysteme — Derivate des Triazols nnd Tetrazols — um-

) Drester und Stein, Ann. d. Chem. 150, 134.
%) Ein Theil dieser Untersuchung ist noch in Minchen ausgefiihrt worden,
der andere (die Synthesen der Cyauphenylhydracine) in Ziirich.
9 Diese Berichta 18, 1544 uud 2907; 19, 2593; 21, 5063; 22, 796;
23, 1812 und 3785; 25, 741 und 1411.
155%
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gewandelt werden kann. Die Dicyanphenylhydrazinformel, welehe
von Bladin 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 Essigsiure
erfolgende Umwandlung des Dicyanphenylhydrazins in Phenylmethyl-
triazolcarbonsiure resp. Phenylmethyltriazol in der folgenden, durch-
aus plausiblen Weise dargestellt:

CG H5 . N“vN H. CG H5

NC.Cy ¢ — NC. C‘\ ,\c CH;
NH
Dicyanphenylhydrazin
CsHﬁ N‘ N CGHS ' |
—"HoOC:! C\/C.CHa'—* HC\ /C.CH;
N N .
Phenylmethyltriazol.

Ebenso einleachtend erscheint auch die Formulirung der iibrigen,
von Bladin ermittelten Reactionsverhiltnisse.
Allein diese Auffassung befindet sich im Widerspruch mit That-

sachen, die von anderer Seite — von Andreocci und von ums —
festgestellt worden sind.
Auch Andreoecci?) hat — vom Acetylarethan ausgehend — ein

Phenylmethyltriazol erhalten und zwar auf folgendem, doch wohl nar
eine Deutung zulagssenden Wege:

» CH3 CJ

CH;.CO.CH | N ICOOA
Co0A NH CH,

Acetylurethan
— N co — N, /CH
N.CgHy N.CsH;
1-Phenyl-3-methyl- 1-Phenyl-3-methyl-
triazolon triazol

Wie man sieht, ist die Formel, welche Andreoceci diesem
Phenylmethyltriazol zaweist, identisch mit derjenigen, die Bladin fiir
seine aus Diecyanphenylhydrazin hergestellte Base in Anspruch nimmt;
gleichwobl sind beide Kérper — die Angaben der Entdecker lassen
dariiber keinen Zweifel — bestimmt von einander verschieden (siehe
auch spiter).

) Andreocci sagt statt Triazol »Pyrrodiazol«. Diese Berichte 22,
Ref. 737; 24, Ref. 204; 25, 225 und Rendiconti della R. Accademia 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 Andreocci’schen Ausgangs-
substanz, des Acetylurethans, sehr viel sicherer begriindet ist als diejenige
des »Dicyanphenylhydrazins¢«, mit welchem Bladin operirte, so ist
es von vornherein wahrscheinlich, dass der Irrthum anf 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-
niom entsteht nimlich eine Base (Schmelzpunkt 183%), die von Bam-
berger und Lorenzen schon flichtig!) erwihnt wurde, bisher aber
nicht so eingehend untersucht war, als dass man iber ihre Natur ins
Klare gekommen wire. Das genanere Studium, iiber das wir spiiter
im Zusammenhang mit Anderem berichten werden, hat inzwischen er-
geben, dass dieselbe das Product einer normalen »Azospaltunge iat:

/N NCsH; /NHg
CH;.CO. C{ -» CH;3.C0.C7 (Schmp. 183%)

NN . NHCH; “N.NHCH;
Formazylmethylketon,
NH:
Man bemerkt in dieser Formel eine Atomgruppirung | C{ )
. “NyHCgH;
welche der von Tiemann in den Amidoximen nachgewiesenen

( /Nlig
“NoH

die Base angehirt, als »Amidrazone<?), die Base selbst aber als
2 Acetylamidrazone.

> apnalog ist; wir bezeichnen daher die Korperklasse, der

Das Acetylproduct dieses Korpers gebt pan mit auffallender
Leichtigkeit, indem es die Elemente des Wassers verliert, in ein Tri-
azolderivat tiber (Schmelzpunkt 88—890).

CHa CO C'—v\ CH3 CO C‘ ‘
N’\ CO.CH; — ‘\ /C.CH; + HyO,
NH.CH; N.GsH;
welches sich — als Analogon des Acetophenons — zu einer Mono-

carbonsiure?) oxydiren lisst; diese verliert beim Erhitzen die Elemente
der Kohlensiiure:

1) Diese Berichte 25, 3541. %) Eigentlich »Phenylamidrazones.
%) Unter gewissen Bedingungen entsteht als Oxydationsproduct Phenyl-
triazolcarbonsiure (s. experiment, Theil.)



CHa.CO.C“""*‘N COOH.Cx '''' N HC—N
N\ ,C.CHy— N?\/'c.cm—» N C.CH
N.GiHs N.GCiH; NC:H;
Phenylmethylacetyl- Phenylmethyltriazol- Phenylmethyl-
triazol carbonsiure triazol

Die Formel dieser Siure, durch die Bildungsweise wohl hin-
reichend garantirt, ist verschieden von derjenigen, welche Bladin
fir seine aus Dicyanphenylhydrazin erhaltene Phenylmethyltriazol

carbonsiure aufgestellt hat; gleichwohl sind beide Substanzen — wie
wir dies nicht nar fir die Siduren selbst, sondere auch fiir eine ganze
Reihe vou Derivaten erwiesen haben — identisch.

Hier trifft man also auf den zweiten Widerspruch: zwei stellungs-
verschiedene Formeln fir die ndmliche Substanz. Aus ahnlichen
Griinden wie oben miissen wir auch in diesem Fall den Irrthum auf
Seiten Bladin’s suchen. Und zwar um so mehr, als unsere Resul-
tate sich in Ueberecinstimmuong mit denjenigen Andreocci’s befinden;
denn, ist unsere Auffassung richtig, so muss das von Andreocci
aus Acetylurethan erhaltene Phenylmethyltriazol (nicht wie Bladin’s
Formel verlangt, identisch — sondern) isomer sein mit demjenigen,
welches durch Decarboxylirung der Bladin’schen (mit unserer
identischen) Phenylmethyliriazolcarbousiure entsteht:

Bladin’s resp. unser Phenyl- Androeocci’s
methyltriazol Phenylmethyltriazol
HC} -— N CHg . Cl - N
l\‘\/C.CHg N\/CH
N. Cs H5 N. CG H5
Schmelzpunkt 191°%) Schmelzpunkt 86—87¢
Diese Nichtidentitit haben wir — wie man aus den beigefiigten
Schmelzpunktsangaben ersieht — thatséichlich constatirt.

Wenn aber Bladin’s Triazolformeln irrthimlich sind, dann
diirfte auch das ihnen zu Grunde liegende Symbol fir »Dicyanphenyl-
hydrazine kaom aafrecht zu erhalten sein und in der That lisst sich
dasselbe mit dem Verhalten des Formazylmetbylketons, bezw. seines
Reduetionsprodactes nicht wohl in Hinklang bringen.

Alle diese Schwierigkeiten werden beseitigt, wenn man die Ent-
stehung des »Dicyanphenylhydrazins« aus Phenylhydrazin uad Cyan
in einem Sibne auffasst, welcher der Bildung der Amidoxime aus
Cyaniden und Hydroxylamin genau entspricht?):

) s, den experimentellen Theil.
2) Jch habe mich vergebens bemiht, durch Vereinigung von Benzonitril
N2 HCsHs
mit Phenylhydrazin ein Phenylamidrazon, CsH;C{ darzustellen. Ks
N Hy
soll versucht werden, Amidoxime mittels Phenylhydrazin in Amidrazone iber-
zufithren,
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4N . N.NHGC:H;
(CN).¢¥ —» (CN). C
NH;

So ergiebt sich eine Formel, welche den Uebergang des »Dicyan-
phenylhydrazins in Triazole ebenso einfach zur Anschauung bringt wie
die Bladin’sche, ohne gleichzeitig za Widerspriichen zu fiihren -—
eine Formel also, welche die Vorziige der bisherigen besitzt ohne
ihre Nachtheile.

Die Bildung der Triazolkérper aus »Dicyanphenylhydrazin«
wiirde sich folgendermaassen darstellen:

(CN). C-———KHs (CN).C— N
Nl S— N. /C.CH;
NH.CsH; N.CsH,
COOH.C.— HC,- »—‘N
> N Jeoms . N com

N

N.CsH; N CsH;
und man gelangt — von der neuen Dicyanphenylhydrazinformel ans-
gehend — zu denselben Symbolen fiir Phenylmethyltriazol und seine
Carbonsiure, welche wir aus unserer Formazylverbindung abgeleitet
haben. Alle oben erdrterten Widerspriche sind beseitigt.

Diese Formalirung des Dicyanphenylbydrazins (fir das wir den
Namen!) »Cyanamidrazon< vorschlagen, macht es wahrscheinlich,
dass auch das zweite Product der Vereinigung von Cyan und Phenyl-
hydrazin, welches die Componenten in fquimolecularem Verhiltniss
enthilt und von Senf?) entdeckt worden ist, das sogen. »Cyanphenyl-
hydrazin< in anderer Weise entsteht als man bisher annahm. Senf
deutete es entsprechend dem Bladin’schen »Dicyanphenylhydrazine
und Bladin schloss sich dieser Auffassuug an:

CsH, CsH; CeHs
HeN. N, HaN. N N . NH;
C——OCN c—C
HN HN NH
»Dicyanphenylhydrazin« »Cyanphenylhydrazine
(nach Bladin) (nach Senf)

Wir betrachten es ebenfalls als einen Amidrazonkdrper (Beweis
8, unten) und nennen es »Diamidrazons:

NC—C:NsHGCsH; NpHC; H;: C - -C: N3 HGgH;
NH: NH: NH;
Cyanamidrazon Diamidrazon.

1) Die Begrindung desselben ergiebt sich aus dem Vorhergehenden. Die
urspringliche Dicyanphenylhydrazinformel von E. Fischer (Ann. d. Chem.
190, 142) ist schon von Bladin zurickgewiesen worden.

%) Journ. f. prakt. Chem. 85, 535.
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Natiirlich sind auch die Formeln der von Bladin aus dem
Senf’schen Product hergestellten Triazolderivate entsprechend zu ver-
indern:

CH C__IN N___C.CH, ] ‘C C—— ‘
N Jo.cl N cg;.00 NN, lc.cH
NSNS BUN TON ?
N.CsHs N. CsHj N. CsHs N.CgH;
(Bladin’s Formel) (nenere Formel)

Unsere Bemiibungen, die nenen Cyanphenylhydrazinformeln auch
auf dem Wege der Synthese zu begriinden, begegneten, wie ans dem
experimentellen Theil zu ersehen ist, keinen Schwierigkeiten, als wir
uns zn diesem Zwecke des Flavean- resp. Rubeanwasserstoffs be-
dienten. In beiden ldsst sich durch Einwirkung von Phenylhydrazin
das Schwefelatom durch den Hydrazonrest ersetzen; der erstere er-
zeugt dabei ein Product, welches mit Cyanamidrazon, der zweite ein
solches, das mit Diamidrazon identisch ist:

CN.C:S CN.C:NgHCsH:,
Y — g

NH2 NH2

Flaveanwasserstoff Cyanamidrazon
(Dicyanpheonylhydrazin)
S C“—C S NgHCng:C;C!NQHCGH‘s
— > !

NHg NHg HoN NHs
Rubeanwaserstoff Diamidrazon?)

(Cyanphenylhydrazin).

Um dem Einwand zu begegnen, dass bei diesen Synthesen

C.8
mittels Flavean- und Rubeanwasserstoff nicht die Atomgruppe N’H
N Hg
. C.sH | .
sondern die tautomere NH in Function tritt?), haben wir noch eine

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

Die Isonitrosogruppe der Oxime ist bekanntlich nach den Ver-
suchen v. Pechmann’s durch das Hydrazonfragment NaHC¢H; er-

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

) Dann wirden sich entsprechende Formeln fiir Cyanamidrazon und
Diamidrazon ergeben, die aber schon deswegen von der Hand zu weisen sind,
weil sie weder in Uebereinstimmung sind mit Beobachtungen Bladin’s uber
die Einwirkung von Benzaldehyd auf Cyanamidrazon (diese Ber. 22, 796),
noch mit Versuchen von Senf tiber die Einwirkung von Cyan auf secundire
Phenylhydrazine (Journ. f. prakt. Chem. 85, 535).
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setzbar; Oxime gehen unter der Einwirkung des Phenylhydrazins in
Hydrazone uber.

Als wir nun das (von Tiemann und E. Fischer dargestellte)
Amidoxim des Cyans mit Phenylhydrazin bebandelten, entstand ein
Hydrazon, welches mit Senf’s Diamidrazon (Cyanphenylhydrazin)
identisch ist:

NOH:C-—C:NOH CeH; No.H : Cv**C NaHCgHs
NH, NH, g NH, NH,
Cyanamidoxim Diamidrazon,

Uebrigens geht die Structuranalogie dieser Substanzen anch aus
ihrer Entstehungsweise hervor: beide werden aus Rubeanwasserstoff
erbalten, die erste mittels Hydroxylaminl), die zweite mittels
Phenylhydrazin,

(Der correspondirende Versuch — die Darstellung des Cyan-
CN.C:NOH
amidrazons aus dem Halbamidoxim des Cyans, NH y
2

musste unterbleiben, weil letzteres nicht bekannt ist.)

Der Beschreibung unserer Versuche mdige noch die folgende ta-
bellarische Gegeniiberstellung der dlteren (Bladin’schen) und der nea
vorgeschlagenen Formeln vorangehen:

Aeltere Formeln. Neue Formeln.
CNﬁ—“TCGI’h _Cyanamidrazon. CN(I}:N\NHCGHS)
NH NH, (Dicyanphenylhydrazin) NH,
CeH; .N—C-~—C—NCsH; Diamidrazon /N:C_—C’N\
T (Cyanphenyl- CsH; NH oo NHC:H;
NH; NH NH NH, bydrazin) NH; NHa
CHs . Cr— . Phenylmethylcyan- CN. C‘ ‘N
N‘ C CN triazol, N\/C.CH;-;
N CSH5 Schmp 108 —108.50 l_ CGH,P)
CHs . C"A‘N Phenylmathyltriazol-COOH‘Ci N
N\\/C.COOH carbonsiure, N\/C-CHS
—_ 0
N . CeH, Schmp. 177—177.5 N.CsH,
CH;. C',—— - 1N H01f>~rN
Phenylmethyltriazol,
N, ~CH Schmp, 1910 N C. CH,
N. CGH,', N CSH5
HC?V l Phenyltriazolcarbon-COOH'CF-AIN
N‘ /C COO siure, N\\/CH

Schmp. 1850

N CsH_r, N-CGH.’)

) Ephraim, diese Berichte 22, 2305.
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Aeltere Formeln. Neue Formeln.
HCI——N COOH.C’———-,N
| Triazolearbonsiure, T |
N\ /C.COOR g 01370 (Bladin) ) N\ ~CH
NH NH
CGHL-..C‘—‘N . CN. Ci-—~—~N
i i - Diphenyleyantriazol, |
N\ ,/° -ON Schmp. 156 —156.50 N C.CHs
N.CGH; N.C:Hs

Eine entsprechende Aenderung der Formeln wird natiirlich auch
fiir die sonstigen zahlreichen Triazolderivate, welche Bladin be-
schrieben hat, n&thig sein?), wenn er auch z. B. von der mittels
Acetessigither erhaltenen Sdure behauptet: »es wire nur eine Formel
mogliche,

Aus der neuen Cyanamidrazonformel folgt ferner, dass die von
Bladin mittels salpetriger Siure erzeugten Tetrazolabkémmlinge
Substitutionsproducte des Ringsystems

HC, . |.N
NN
N
sind 3),

Experimenteller Theil
Ueberfihrung von Formazylmethylketon in Phenylmethyliriazolearbonsaure.
coon. Clrv‘_lN
N 21 /"’C .CHy
N.CgH;

Formazylmethylketon wird dureh Schwefelammonium in Acetyl-
amidrazon und dieses {oder auch sein Acetylproduct) mittels Essig-

) Andreocci’s Angaben stimmen nicht ganz zu denen Bladin’s (dicse
Berichte 25, 229). In der Dissertation des Hrn. de Gruyter »Ueber Form-
azylmethylketon« (Mfinchen 1893) wird sich eine ansfilirliche tabellarische
Uehersicht ither Bladin’s, Andreocei’s und unsere Triazolkérper und ihre
gegenseitigen Beziehungen finden.

?) z. B, Diese Berichte 25, 174, 183, 139.

N N
%) Nicht aber des Systems HC. N  Auf die Moglichkeit der im
NH
Text gegebenen Formulirung hat Bladin dbrigens schon selbst hingewiesen
(Diese Berichte, 25, 1413, Fussnote).
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sdareanhydrid in Phenylacetylmethyltriazol umgewandelt!). Durch
Oxydation des letzteren entsteht die in der Ueberschrift bezeichnete
Séaure.

Je 2 g wurden in 300 g Wasser geldst und bei 0¢ unter fort-
wibhrendem Rihren (mittels Turbine) mit dem Oxydationsgemisch —
5 g Kaliumpermanganat, 1 g Krystallsoda, 160 g HsO — versetzt;
nener Zusatz folgte erst nach Entfirbung des vorigen. Nach zwdlf
Standen blieb die Farbe des Chamileons, wovon etwa 100 g ver-
brancht waren, bestehen. Das auf 40 cem eingedampfte und zovor
entfirbte Braunsteinfiltrat schied — mit Eis gekiihlt — die Oxydations-
siure anf Zusatz verdinnter Schwefelsdure in Form einer weissen
kornigen Masse ab.  Durch Krystallisation aus heissem Wasser
wurde sie prichtig krystallisirt erhalten — wenn die Lésung ver-
diiont war, als dendritisch angeordnete, glasglinzende Nadeln vom
constanten Schmp. 177—177.5%  Aus der mit Alkali versetzten
Mutterlauge wurden ca. 0.6 g unverindertes Ausgangsmaterial wieder-
gewonnen. Analyse der bei 1100 getrockneten Substanz:

Ber. fir CioHoN;0s.

Procente: C 59.11, H 4.43, N 20.69.

Gof. » » 59.40, » 4.70, » 20.84.
Bei 607009 vollzieht sich die Oxydation unter sonst gleichen
Bedinguugen noch viel glatter; nach etwa 15 Minuten — es waren
alsdann 147 cem der Mischung verbraucht — war die Operation be-

endet; dic Menge des reducirten Permanganats ist 4.4 g, wihrend die
Theorie 4.2 g verlangt. Dementsprechend war auch die Quantitit der
isolirten S#ure die nach der Gleichung (s. oben) berechnete. Unver-
indertes Phenylacetylmethyltriazol war ebensowenig nachweisbar wie
etwa Oxalsaure.

Die Siure erwies sich identisch mit der von Bladin aus Cyan-
amidrazon erhaltenen. Diese Identitit ergiebt sich auch ans folgen-
den Beobachtungen, die mit denen Bladin’s genan iibereinstimmen.

Silbersalz, aus sehr viel heissem Wasser umkrystallisirbar und
so in Form feiner, glasglinzender Nidelehen erbiltlich. Trocken ist
es lichtbestindig. Enthilt 1.5 Mol. Wasser, welche bei 1250 entfernt
wurden,

Analyse: Ber. fiir CloHsgN; 02 Ag + 1.5 HoO.

Procente: H,0 8.00, Ag 32.00.
Gof. » » S0L, » 32.20.

Kupfersalz, hellblauer Niederschlag mit 1.5 Mol. Krystall-

wasser.

) Bamberger und Lorenzen, diese Berichte 25, 3541. Niaheres
werden wir demnichst mittheilen und findet sich in der Dissertation von
Hrn. de Gruyter.
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Analyse: Ber. fir (CioHgN;05)Cu + 1.5H;0.
Procente: H, O 5.5, Cu 12.8.
Gef. » »  5.83, » 12.62.

Nitrossiarel), mittels rauchender Salpetersiore und cone.
Schwefelsiiure darstellbar, krystallisirt aus Eisessig in Aggregaten
ziemlich grosser, tafelférmiger Prismen vom Schmp. 185° (Bladin
184.5%). Enthilt lufttrocken 1 Mol. Hy O.

Analysen. Ber. fiir CjoHgN305.NOg + Hp O.

Procente: HaO 6.8.
Gef. » »  8.5.

Ber. fiir Hy O freie Subst.

Procente: N 22.6.
Gef. » » 22.76.

HC__N
Phenylmethyltriazol , N[\ )C . CH;s,
NCs.H;
ist schon von Bladin, aber als ein bei — 159 nicht erstarrendes Oel

erhalten worden?).

Man stellt es dar durch Erhitzen des Silbersalzes (gemengt wmit
dem doppelten Gewicht Thonkachelpalver, in Portionen von je 1.5 g
des Gemisches) oder besser durch Erhitzen der (ganz reinen) Siure
selbst.

Sobald dieselbe (2 g) im Schmelzen ist, erniedrigt man die Tem-
peratur des Oelbades um 10—15 g und erwirmt so lange, als noch
mittels Barytwasser merkliche Kohlensinreentwicklung bemerkbar ist.
Dann giesst man vorsichtig 40—50 ccem Wasser auf and taucht nach
jedesmaligem Zusatz das Kélbchen fiir 1 —2 Minaten wieder in das
heisse Oelbad. Bei dieser Manipulation 18st sich ein Theil des nach
dem Erhitzen zuriickbleibenden Oeles, um sich nach einigen Stunden
io ziemlich langen, farblosen Prismen wieder abzuscheiden. Uebrigens
erstarrt anch der ungeléste Theil grésstentheils; etwa flissig Bleiben-
des beseitigt man durch Decken mit wenig Aether. Einmal in starrer
Form — lisst sich die Base ohne Schwierigkeit (2. B. aus wenig
heissem Alkohol, den man vorsichtiz mit Wasser versetzt) umkrystal-
lisiren.

) Der Nachweis der Identitit wurde auf so sorgfiltige Weise (mit Her-
anziehung anch von Derivaten) gefihrt, weil die Identitit der Phenylmethyl-
triazolearbonsiuren den bisherigen Ansichten widerspricht und die Grond-
lage unserer theoretischen Auseinandersetzungen bildet. Erst diese Identitats-
erkenntniss hat uns zur Kritik der Bladin’schen Arbeiten und zu deén Cyan-
phenylhydrazinsynthesen veranlasst.

%) Dies ist die einzige ungenaue Beobachtung Bladin’s, dessen Angaben
wir sonst durchgehends bestatigt fanden.
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Die Base schmilzt constant bei 1919, sintert aber schon bei 1860,
In verdiinnten Sduren ist sie leicht 1dslich; Alkalien scheiden sie lig
wieder ab. Analyse der bei 110° getrockneten Substanz:
Ber. fir Cs HgNs.
Procente: N 26.41.
Gef. » > 26.25,

COOH. C1 ——N
, . !
Phenyltriazolearbonsdure, N\ " /CH,
N. CGH5
warde direct durch Oxydation des Phenylacetylmethyltriazols,
CH;.CO.C..N

N /‘C . CHj, erhalten, als statt Soda (s. oben) Kalium-

NGsH;
hydrat zugesetzt wurde. Auch diese Sidure erwies sich identisch mit
der auf anderem Wege von Bladin erhaltenen.

Natiirlich kann sie auch durch Oxydation der indermedidr ent-
stehenden, oben beschriebenen Phenylmethyltriazolcarbonsiure darge-
stellt werden. Da Bladin den Verlauf dieses Prozesses bereits ans-
fiihrlich geschildert hat, konnen wir von der Beschreibung unserer
Versuche Abstand nebmen?). Wir fanden den Schmelzpunkt 1850
(Bladin 183—184°). Analyse der bei 110° getrockneten Substanz:

Ber. fiir CQH7N3 02.

Procente: N 22.22.
Gef. » » 2248,

Auch der Methylester zeigte die von Bladin angegebenen Eigen-

schaften (Schmp. 116.50—1170),

Synthese des Cyanamidrazons aus Flaveanwasserstoff.

Nachdem ein Vorversuch gezeigt hatte, dass sich Flaveanwasser-
stoff bei (nicht zu langem) Kochen mit Alkohol nicht zersetzt, wurde
eine kalte alkoholische Ldsung mit 3.1 ¢ Phenylhydrazin vermischt,

Die sich stark erwirmende Fliissigkeit fing sofort an, Schwefel-
wasserstoff zu entwickeln und setzte nach einigen Secunden gelbrothe,
knollenartig zusammengewachsene Nidelchen ab, welche alsbald die
sich braunroth firbende Flissigkeit ganz erfillten. Zur Vollendung
der Reaction wurde noch eine Viertelstunde erwirmt.

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

1) Naheres in Hrn. de Gruyter’s Dissert.
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offenbar durch Addition des zunichst abgespaltenen Schwefelwasser-
stoffs an unveriinderten Flaveanwasserstoff:

NC—C.NH; NH;.C—C.NH;
- + H2 S pr— ae .‘.
S S S

Das Filtrat schied, in Wasser gegossen, zoniichst eine braune,
harzige Materie ab die, sofort abgesaugt, mit Wasser ausgekocht
und filtrirt wurde!) — dann bildete sich allmihlich eine gelbe,
krystallinische Substanz. Mit Hiilfe von Thierkohle mehrere Male aus
siedendem Wasser umkrystallisirt, nahm letztere die Form eigenthiim-
lich gezackter, meist aus federartig gestalteten Aggregaten bestehen-
der Blittchen an, die sich gegen 160° zu bridunen anfangen, um bei
wenig bdherer Temperatur zn einem dunkeln Oel zusammenzu-
schmelzen. Dieses — ferner das Verhalten gegen Siuren, Alkalien
und Silbernitrat — lassen tiber die Identitit mit E. Fischer’s 2)
»Dicyanphenylhydrazine keinen Zweifel.

Analyse: Ber. fir CgHgN,.

Procente: N 35.00.
Gef, » » 34.87.

Synthese des Diamidrazons aus Rubeanwasserstof.

Nach einer Vorprobe (wie im vorigen Versuch) wurden 5 g Ru-
beanwasserstofl — in Alkohol suspendirt — mit 15 g Phenylhydrazin
auf dem Wasserbad erhitzt. Reichliche Schwefelwasserstoffentwick-
lung?%) zeigt den sofortigen Eintritt der Reaction an. Sobald eine ab-
filtrirte Probe die Kalireaction (8. unten) in intensiver Weise giebt,
lisst man erkalten und findet alsdann eine reichliche Krystallisation
fast farbloser Nadeln vor, welche sofort abzusaugen sind, da sich bei
lingerem Stehen anders geformte, gelbe Krystillchen eines zweiten
Reactionsproducts beimengen.

Durch wiederholtes fractionirtes Krystallisiren aus Alkohol lassen
sich beide trennen.

Der in silberweissen Nadeln zuerst anschiessende Kdérper war
auf Grund der ausfiihrlichen Charakteristik, welche A. Senf ent-
worfen bat, leicht als »Cyanphenylbydrazine zu identificiren; alle An-
gaben?) — insbesondere die weinrothe Firbung, welche auf Zusatz
von alkoholischem Kali oder Ammoniak erfolgt — trafen za, mit

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

%) Ann., d. Chem, 190, 140.

3) Schon Ephraim theilte mit (diese Berichte 22, 2306), »dass Phenyl-
hydrazin ans Rubeanwasserstoff Schwefelwasserstoff entwickelt«.

4) Senf, Journ. f. prakt. Chem. 83, 535. Anch den Schmelzpunkt fan-
den wir entsprechend seiner Angabe bei 2269, doch ist zu bemerken, dass
er mit dem Tempo des Erhitzens etwas variabel ist.
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Ausnahme eiver: dass conc. Schwefelsiure eine indigblaue Lisung
erzeuge, Unsere Substanz wurde vielmehr mit citronengelber Farbe
aufgenommen. Wir iiberzeugten uns aber alsbald, dass dieser schein-
bare Widerspruch auf einem Irrthum Senf’s beruht, denn auch seine
Substanz, die wir genau nach Vorschrift aus Phenylhydrazin und
Cyan darstellten, verhielt sich gegen Schwefelsiiure ganz wie die
unsrige.

Die Analyse bestiitigte die Identitéit:

Ber. fir Cp4NgHis.

Procente: N 31.34.
Geef. » » 31.80.

Die =zweite, aus Alkobol in derben, gelben Prismen krystal-
lisirende und darin etwas leichter als Diamidrazon lésliche Substanz
briunt sich bei 160° und schmilzt unter lebhafter Gasentwicklung bei
19790 (achlecht zu beobachten). Sie giebt die Kalireaction des erst-
beschriebenen Products nicht und ist schwefelhaltig.

Da sie in alkoholischer Lésung mit Phenylhydrazin das Diamidrazon
liefert, so diirfte sie ein der Bildung des letzteren vorausgehendes
Zwischenproduct sein:

HN.C— C.NH; H;N:C. —C.NHy NH.C-——C.NH,
S 8 - S NeHCeH; ~ CeHsHN; NoHC:Hs

Rubeanwasserstoff Zwischenproduet Diamidrazon.

Dazu stimmt auch das Resultat der Stickstoffbestimmung:
Analyse: Ber. fiir CsHioN;,S.
Procente: N 28.87.
Gef. » »  20.36.

Synthese des Diamidrazons aus Cyanamidoxim.

Cyanamidoxim wurde in 50procentiger Essigsiiure mit einem er-
heblichen Ueberschuss von Phenylhydrazin lingere Zeit gekocht, in-
dem das verdampfende Wasser und Phenylhydrazin zeitweilig ersetzt
wurde. Dabei schieden sich in der Flissigkeit kleine glinzende, fast
farblose Blattchen ab, welche nach einmaliger Krystallisation aus
siedendem Alkohol rein waren und simmtliche Eigenschaften des Di-
amidrazons zeigten.

Analyse: Ber, fur Cl4H!6N€.

Procente: N 31.34.
Gef, » » 32.04.





