
185 

Analyse: Ber. fiir C I I H ~ ~ N ~ S O .  HC1. 
Procente: C 48.96, H 5.85, N 15.36, C1 12.97, s 11.70. 

Gef. )) )) 48.0S, x 6.1S, n 15.19. B 12.87, n 11.42. 
Das Hydrochlorat schmilzt nicht scharf gegen 175O unter Zer- 

Es lost sich leicht in kaltem Wasser und ziemlich leicht in 

Diese neue Base entsteht aus dem Thioharnstoff nach der 
Gleichung: 
Cc H5 . N H  . CS . N2 H2 . CH2. CH(OC2 H5)2 = Ca Hs 0 + Hi5 N3 SO. 

Aus dem Acetal wird also ebenso wie bei der Behandlung des 
Acetalylphenylthioharnstoffs durch concentrirte Schwefelsaurel) nur 
eine Aethoxylgruppe abgespalten und dand wahrscheinlich ein Kohlen- 
stoffstickstoffring gebildet, dessen Structur durch weitere Versuche 
festzustellen ist. 

setzung. 
heissem Alkohol. 

36. Emil Fischer  und Frenz Muller: 
Ueber die Einwirkung von Cyanwasserstoff auf Phenylhydrazin. 

[Aus dem I. Berliner UniversitLts -Laboratorium.] 
(Eingegangen am 8. Januar.) 

Beim Erhitzen des Pheuylhydrazins mit starker Blausaure auf 
1000 entsteht, wie dsr  Eine von uns friiher angegeben h a t a ) ,  neben 
einern dunkelgefiirbten Oel in geringer Menge eine krystallisirte Base, 
welche als directes Additiousprodiict der angewaridten Agtwtien auf- 
gefasst und mit den t\midinrii in Parallele gestellt wurde. 

Die genaurre Driterrnc hung tlerselben hat aber ergrben, dass die 
Verbindung nicht die Forinel C? M g  N3, sondern (C? EJS S& besitzt 
und mit dem vnn Sell f dargestellten Cyanphenylhydrazin 3, identisch 
ist. Drr friihere Irrth(im erliliirt sich ans dem geringeri Unterschied 
in den procentischen Werthen, welche die beiden Formeln verlangen. 
Diese Bildung des Cyanphenylhydrazins aus Cyanwasserstoff unter 
den von uns angewandten Bedingungen ist ein sehr merkwiirdiger 
Vorgang, welcher der empirischen Gleichung: 

entspricht. Da der Wasserstoff nicht in Gasform auftritt, so wird e r  
wahrscheinlich vom Phenylhydrazin aufgenommen, welches dann hier 
in ahnlicher Weise oxydirend wirken wiirde, wie bei der Bildung der 

2CgH8N2 + 2 H C N  = C I ~ H ~ ~ N C  + 2 8  

'1 Wohl und Marckwald ,  diese Berichte 22, 577. 
'1 E. F i s c h e r ,  Diese Berichte 22, 1933. 
3) Journ. f. prakt. Chem., neue Folge 35, 531. 
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Osazone aus den Zuckerarten. Ob nun aber  diese Oxydation d ie  
Blausiiure selbst trifft, oder o b  sie erst stattfindet, nachdem dieselbe 
sich mit dem Phenylhydrazin vereinigt hat, liess sich nicht ent- 
scheiden. 

Die Ausbeute betrug unter den friiberen Versuchsbedirrgungen 
hijchstens 5 pCt. und das  Product war  ziemlich schwierig z u  rvinigen ; 
etwas bessere Resultate erhalt man bei folgender Abanderung: 

Ein Gernisch von 100 g Phenylhydrazin, 50 g Wasser und 21, ccm 
wasserfreier Blausaure wurde im verschlossenen Gefass 48 Stunden 
auf 60° erhitzt, dann die nach 12stundigem Stehen i n  der Rake  aus- 
geschiedene Krystallrnasse abfiltrirt und rnit Alkohol und Aether ge- 
waschen. Die Ausbeute betrug 8-8 5 pCt. des angewandten Phenyl- 
hydrazins, und das Product war nur wenig gcfarbt. Die Analyse 
des 2 Ma1 aus siedendem Alkohol umkrystallisirten, aus glanzenden 
Bliittchen bestehenden Korpers fiihrte zu der Forrnel: C7 HgN3, bezw. 
c14 His Ns : 

Analyse: Ber. Procente: H 5.97. C 62.69. 
Gef. )) 6.01, x 62.89. 

Die fruheren Angaben iiber Schrnelzpunkt und andere Eigen- 
schaften kijnnen wir vollauf bestatigen; diesalben stimnien aber auch 
genau mit der Beschreibung iiberein, welcbe S e n f  von dem Cyan- 
phenylhydrazin rnacht. 

In neuester Zeit hat Bladin ') durch Kochen der Base mit Essig- 
saureanhydrid und seinen Homologen Ditriazolverbindungen dargestellt, 
welche schijn krystallisirende Kijrper sind. Wir batten dieselben 
Verbindungen aus unserern Praparat hergestellt, bevor seine Identitat 
mit darn Cyanphenylhydrazin erkannt war, und da ihre Eigenschaften 
den Angaben B l a d i n ' s  entsprecben, so ist dieses ein neuer Beweis 
fiir die Gleichheit der Ausgangsmaterialien. 

B i s - p h e n y l - m e t h y l t r i a z o l  
eotsteht nach B l a d i n  aus Cyanphenylhydrazin und Essigsaurea~rhydrid 
nach der Gleichung: 

Cl4HlsNs + 2(CaHtO)aO = CieH16N6 + 2CzH4Oa + 2HaO. 
Das von u n s  dargestellte Praparat besass ebenfalls die Zusammen- 

Ber. fiir CIS Hpj Ns. 
setziing (CsHgN&: 

Procente: H 5.06, C 68.35. 
Gef. B B 5.32, 5.39, x) 65.28, 68.49. 

B i s - p h e n y l - a t h y l t r i a z o l  und  Bis -pheny l -propy l tr iazo l ,  
ans  Propionsaure- bezw. Buttersaureanhydrid dargestellt, besassen den 
von B 1 a d i n  angegebenen Schrnelzpunkt. 

1) Ueber Triazol- und Tetrazolvorbindungen : Abhandlung der K6nigl. 
Ges. d. WissenscLaften zu Upsala 1893. 
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Endlich haben wir noch mit der aus Blausaure bereiteten 
Base rind Ameisens5ure eine Ditriazolverbindung dargestellt , welche 
von B l a d i n  noch nicht beschrieben ist. Zu dem Zweck wurde das 
Cyanphenylhydrazin mit der 4 fachen Menge reiner Ameisensaure 
4 Stunden am Rlckflussklhler gekocht. Die rotbbroune L6sung 
schied bei langerem Stehen den grossten Theil der neuen Verbindung 
krystallisirt ab. Den Rest gewinnt man aus der khtterlauge durch 
Verdijnnen mit Wasser. Zur Analyse wurde der Iiiirper ein Ma1 aus 
Alkohol rind dann aus Eisessig umkrystallisirt und bei 1000 getrocknet, 

Analysen : Ber. fiir c16  HI^ &. 
Procente: H 4.17, C 66.67. 

Gef. )) a 4.29, B 66.43. 
Die Substanz ware nach der von B l a d i n  angewandten Nomen- 

clatur : Bis - phenyltriazol zu nennen und nach den neueren Ver- 
suchen von A n d r e o c c i ,  W i d m a n ,  B a m b e r g e r  und d e  G r u y t e r  
iiber die Triazole wohl in folgender Weise zu fnrmuliren: 

Sie schmilzt bei 277-2780 (corr.), ist in heissern Eisessig ziem- 
lich leicht, in heissem Alkohol dagegen recht schwer und in Wasser ~- 

garnicht I6slich. In verdlnnten und concentrirten Mineralsauren 
sie sich in der Hitze uncl krystallisirt beim Erkalten wieder aus. 

16st 

37. S. Tanatar:  U e b e r  die Reaction zwischen  sa lzsaurem 
H y d r o x y l a m i n  und Natr iumnitr i t .  

[Be r ich  t i  g u n g.] 
(Eingegangen am 4. Januar.) 

ZU meiner vorlaufigen Mittheilung hber diesen Gegenstand im Journ. d. 
russ. chem. Ges. (die in diesen Herichten referirt ist 1)) habe ich zu berichtigen, 
dass der Zusatz von Ralk die Ausbeute an untersalpetriger SIture vermindert. 
Ueberhaupt geht die Reaction in alkalischen LBsungen und in Gegenwart 
Ton Magnesia, Zinkoxyd, Cadmiumoxyd und kohlensaurem [Calk vie1 schlechter. 
Wird die sauer reagirende Lcsung von salzsaurem Hydroxylamin zuerst 
neutralisirt, so reagirt sie nicht mit NatriumnitritlBsung. Die heftige Reaction 
zwischen festem salzsaurem Hydroxylamin und Natriumnitrit bleibt &us, wenn 
einer von diesen KBrpern mit Kalk, Magnesia oder Zinkoxyd gemischt ist. Es 
scheint, dass nur freie salpetrige Sgure auf Hydroxylaminsalze einwirkt. 

Odessa,  Universitgt, 12/24. December 1893. 

'1 Diese Berichte 26, Ref. 764. 
- 

A W S c h d d e  J Buclidrockerel (L.  S c l i n d e )  in Uerllrl, Stallsclireilerstr 45/46. 


