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flusskiihler gekocht, Nach dem. Verjagen des Holzgeistes und Jod-
methyls hinterbleibt eine briunliche Masse, welche im Exsiccator zu
kleinen Krystillchen eines jodwasserstoffsauren Salzes erstarrt. Alkald
scheidet hieraus die freie Base als Oel ab. Da nur eine sehr geringe
Menge der neuen Verbindung zur Verfiigung stand, so wurde dieselbe
in Aether aufgenommen und das nach dem Verdunsten desselben
hinterbleibende, nicht zum Erstarren zu bringende basische Oel in
Alkohol geldst und mit alkoholischer Pikrinsiurelosung versetzt. Es
entsteht ein schwerldsliches Pikrat, CoHigNs.Cs HgN3O7, welches
aus Alkohol in scharf ausgebildeten, glinzenden, gelben Nidelchen
krystallisirt, die bei 209° uncorr. (also fast bei derselben Temperatur
wie Octohydronaphtyridinpikrat) schmelzen.

Analyse: Ber, fir CisH;oN:05.

Procente: C 47.24, H 4.99.
Gef. » » 47.17, » 5.10.

Es lisst sich also eine Methylgruppe in die Hydronaphtyridin-
molekel einfihren, was mit der oben fiir diese Base gegebenen
Formel

H.C H CH,
ol Y N\cH,

OB\ s/ CH
N NH

in vollem Einklang steht.

192. A. Pinner: Ueber die Einwirkung von Hydrazin suf
Imidoéther.
{1I. Mittheilung.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. April vom Verf.)

In meiner ersten Mittheilung iiber die Einwirkung von Hydrazin
auf Imidoither (vergl. diese Berichte 26, 2126) habe ich eine grossere
Anzahl von Verbindungen beschrieben, welche unter den Reactions-
producten aufgefunden wurden, und schliesslich die Bemerkung daran
gekniipft, dass trotz der ansehnlichen Zahl der bereits isolirten Ver-
bindungen die Menge derselben wahrscheinlich noch nicht erschopft
gei. Bei eingehenderer Untersuchung hat sich die Richtigkeit dieser
Annahme ergeben, gleichzeitig aber konnte constatirt werden, dass
von einer der dort erwihnten Verbindungen in Folge Verunreinigung
mit einer stickstoffreicheren Substanz die Zusammensetzung [nicht
richtig angegeben worden ist, von einer zweiten die damals ange-
nommene Moleculargrésse verdoppelt werden muss.
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Es sind nédmlich in der erwihnten ersten Mittheilong folgende
Substanzen beschrieben worden:

1. Eine bei 202° schmelzende, Cy; His Ny zusammengesetzte, als
Dibenzenylhydrazidin bezeichnete Verbindung.

2. Eine unter Rothfirbung und Zersetzung bei 1929 schmelzende,
Ci14 Hi2 Ny zusammengesetzte, als Diphenyldihydrotetrazin be-
zeichnete Verbindung.

3. Eine farblose, bei 258° glait schmelzende, mit dieser gleich
zusammengesetzte Verbindung, deren Moleculargrésse zu C; Hg Ny an-
genommen wurde. Diese als Benzenyliminonitril bezeichnete
Substanz hat jedoch thatsichlich die doppelte Moleculargréosse, ist
isomer der vorhergehenden Ci4 Hj2 Ny zusammengesetzt, und ist als
Isodiphenyldihydrotetrazin zu bezeichnen.

4. Eine schon roth gefirbte, bei 1929 schmelzende, Ciq4 Hjp Ng
zusammengesetzte, als Diphenyltetrazin bezeichnete Verbindung.

5. Eine bei 170° schmelzende Verbindung, deren Zusammen-
setzung als Co; Hy N5 O angenommen worden ist. Es hat sich her-
ausgestellt, dass diese Verbindung in reinem Zustande bei 188°
schmilzt und die Zusammensetzung Ci4 Hiz N3 O hat. Sie ist, wie
gleich gezeigt werden wird, Benzoyl-Benzenylhydrazidin und
steht zu der unter 1 erwihnten Verbindung in naher Beziehung.

6. Eine bei 130° schmelzende, Ci4 Hiz N3 zusammengesetzte und
als Dibenzenylimidin bezeichnete Verbindung.

Die eingehendere Untersuchung der Reaction zwischen Benzimido-
dther und Hydrazin hat ergeben, dass ausser den erwéihnten 6 Ver-
bindungen noch zwei unter den Reactionsproducten aufzafinden sind,
und zwar

a) eine C; Hy N3 zusammengesetzte, Benzenylhydrazidin zu
nennende Verbindung,

b) eine Cyq4 Hyy N3 zusammengesetzte, Diphenyltriazol ge-
nannte Verbindung.

Aber keineswegs sind simmtliche 8 Verbindungen durch die Ein-
wirkung von Hydrazin auf Benzimido#ither entstanden, vielmehr sind
die meisten Producte secundirer Reaction. Es verliuft nimlich die
Reaction in folgender Weise:

I. Beim Zusammenbringen von Benzimidoither und Hydrazin
entsteht zundchst Benzenylhydrazidin, C; Hy N3, oder

NH
CsHs.Co :
\.NH . NH,
NH _NH
CeH;.C7 + NH,.NH, = CgHs.C/ + CaHgO.
N OC,H; \NH.NH;

63*
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Das Benzenylhydrazidin ist das erste und anscheinend einzige
Reactionsproduct. Versuche, das Imid NH ebenfalls durch den
N.NH;
Hydrazinrest zu ersetzen, um zu der Verbindung C¢H;.C
NH. NH;
zu gelangen, haben nicht zu dem erwiinschten Ziel gefiihrt, vielmehr
wurden, stets nur Benzenylhydrazidin oder dessen Umwandlungs-
producte erhalten.
II. Das Benzenylhydrazidin reagirt &dusserst leicht mit einem
zweiten Mol. Benzimidoéther, und es entsteht das Dibenzenylhydra-
zidin, 014 Hu N4:

NH NH
CeH;.C7 + C¢H,.C7
“\NH.NH, \0GC; Hy
NH HN
= CeHy.C” NC.CsHs + C3Hs O.
“\NH—NH"

In seinen hauptsiichlichsten Umsetzungen reagirt aber das Di-
benzenylhydrazidin nicht als eine Imid-, sondern als eine Amidver-

NHy HN,
bindung: Cs Hs.C >C .Cg H;, jedenfalls wird man beide
‘N N/

Verbindungen als tautomer avzusehen haben.

Bei der Leichtigkeit, mit welcher das Benzenylhydrazidin mit
einem zweiten Mol. Beozimidodther reagirt und in Dibenzenyl-
hydrazidin iibergeht, gewinnt man dieses Letztere als Hauptproduct
der Reaction, wenn man auf je ein Mol. Hydrazio mehr als ein Mol.
Imidodther, etwa 1'/2 Mol., anwendet.

III. Aus dem Benzenylhydrazidin, C7 Hy N3, entsteht bei Gegen-
wart von Hydrazin allmihlich bei gewdhnlicher Temperatur, schneller
beim Erwirmen, das Diphenyldihydrotetrazin, Cys Hj2 Ny
Da dasselbe wegen seiner chemischen Eigenschaften unzweifelbaft die

NH—NH
Constitution Cg Hs . C/ \C . Ce¢ Hy besitzt, und da es aus-
N\N___ N/
schliesslich (ohne sein Isomeres) entsteht, so muss seiner Bildang die
des Dibenzenylhydrazidins vorausgehen, obwohl die Thatsache experi-
mentell nicht erwiesen ist, denn das Dibenzenylhydrazidin reagirt
nicht mit Hydrazin. Allein nur so erklirt es sich, dass nicht gleich-
zeitig das Isodiphenyldihydrotetrazin entsteht:

NH HN
CeH,.C. NC.CsHs + NH;.NH;
\NH—NH"
NN
= C; H5C/ \;C.Cs H; + 2 NH;.

\NH—NH"
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Es ist nicht unmdglich, dass das Diphenyldihydrotetrazin deshalb
nicht so leicht aus dem Dibenzenylhydrazidin entsteht, weil dieses fiir
_NH; H;N \
gewohnlich als Cg Hs . C >C . C¢ H; reagirt.
NN N7
Das Diphenyldibydrotetrazin erhilt man als Hauptproduct, wenn
man umgekehrt wie bei der Darstellung des Dibenzenylhydrazidins
die Menge des Hydrazins gegeniiber der des Imidodthers vergrgssert,
z. B. auf je 1 Mol. Benzimidoither etwa 11/3 Mol. Hydrazin anwendet.

Diese drei Verbindungen koénnen als Producte der Einwirkung
von Hydrazin auf Benzimidoidther betrachtet werden in der Weise,
dass zunichst Benzenylhydrazidin entsteht, aus diesem durch vorhan-
denen Imidoéther das Dibenzenylhydrazidin und aus letzterem durch
Hydrazin das Diphenyldihydrotetrazin. Alle iibrigen Producte ent-
stehen aus diesen drei in secundiren Reactionen.

IV. Schon durch den Sauverstoff der Laft, schneller durch Eisen-
chlorid etc. geht das Diphenyldibydrotetrazin, Ci4 Hys Ny, unter Ver-
lust von zwei Wasserstoffatomen  in das sch6n rothe Diphenyl-

tetrazin, Cu Hyo Ny, oder Cg Hy . c/ \c.c6 H, iiber.
“\N—N/

V. Durch Siduren geht das Diphenyldihydrotetrazin in die
isomere -Verbindung OCj4 Hyg Ny iiber, welche die Constitation
N NH\

\NH—N/
diphenyldihydrotetrazin entsteht durch die Einwirkung von
Siuren auf das Diphenyldihydrotetrazin

CsH;.C C.Cs H; besitzen muss!), Neben diesem Iso-

) Ich mochte nicht unterlassen, hier nachtriglich hervorzuheben, dass
sechsgliedrige ringformige Verbindungen mit 4 Stickstoffatomen vom Typus
ro/ VRN
N—-NR”
gestellt und im Journ. of the Chem. Soc. 53, 850; 55, 242; 57, 50 be-
schrieben worden sind. Bei Abfassung meiner ersten Mittheilung ist mir
diese Thatsache entgangen und Hr. Rubhemann hat mit dankenswerther
Liebenswiirdigkeit mich brieflich darauf aufmerksam gemacht. Hr. Ruhe-
mann hat seine Verbindungen ebenfalls Tetrazine genannt. Meines Er-
achtens diirfte es aber zweckmissiger sein, als Tetrazive die dem Benzol ent-

CH bereits vor lingerer Zeit von Hrn. S. Ruhemann dar-

NERN
sprechenden vier N enthajtenden Verbindungen R.C C.R zu be-

N\N—N/
zeichnen, ferner die Hydrazokdrper, welche leicht in Tetrazine iibergehen,
/NH—NH\
R.C _C.R als Dihydrotetrazine, endlich die mit diesen isome-

N\N—— N/
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VI. die Verbindung Cy4 Hyg Ng O nach der Gleichung:

NH—NH
Cs H5 C’

N N/C CsHs—‘I—HgO

=CsH5 CCGH5+N2H4

o
\N—N/

Sie ist von der vorhergehenden Verbindung durch ibre vollige
Unldslichkeit in Sduren zu trennen. Da sie isomer dem von Tie-
mann (diese Berichte 17, 1694) beschriebenen Dibenzenylazoxim ist,
mag sie als Dibenzenylisazoxim bezeichnet werden, obwohl sie
vielleicht besser Diphenylbiazoxol genannt werden kénnte.

VII. Das Dibenzenylhydrazidin, Cjs Hys Ny, welches gegen die
Einwirkung von Alkalien sehr widerstandsfihig ist, wird durch Siuren
so ausserordentlich leicht zersetzt, dass es nur unter gewissen Vor-
sichtsmaassregeln gelingt, die Salze desselben in reinem Zustande za
gewinnen. Es spaltet nimlich NH; ab und verwandelt sich in die
Verbindung Cy4 Hyy Ns Da dieselbe auch aus dem Diphenyldihydro-

tetrazin, C¢ Hj. C/
\NH~NH/
sowohl mit Zinkstaub und Eisessig als auch mit Natrinm und
Alkohol entsteht, ferner aus dem Isodiphenyldihydrotetrazin,

/,N NH
CsH;.C7 \C.Cs Hs, durch Behandeln desselben mittels
\NH—N7

salpetriger Siure, endlich aus dem Benzoylbenzenylhydrazidin,

°C. Cs H; durch Reduction desselben

NH O
CsH;.C / \\C C¢ Hs, durch Erwiirmen auf iiber 1209, wo-
\NH~-NH"
bei die Abspaltung von HyO eintritt, so ist nicht mit Sicherheit zu ermit-

H
teln gewesen, ob die Constitation derselben CsH; . C/ \C CsH;

N\N—N/
/
oder CgHjy . c” \C Cs Hs ist. Eine Isomerie zwischen den
N\NH—N"
NR—N
ren Stoffe R . C; SC.R als Isodihydrotetrazine. Demnach wirde
NN_NR'"
K NCsHs—N o D
der von Rubemann dargestelite Korper HC \CH als n-Di-
N\N—NGsHs
phenylisodihydrotetrazin, dagegen der von mir erhaltene
NH— N
CeHs. C/ /C Cs Hs als c-Diphenylisodihydrotetrazin zu benennen
N—-NH

sein. Hr. Ruhemann hat seine Dihydrotetrazine durch Einwirkung von
Chloroform und Alkali auf aromatische Hydrazine gewonnen.
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auf den verschiedenen Wegen entstehenden Verbindungen Cy4 Hy; Nj
ist zwar wahrscheinlich, hat aber nicht mit Sicherheit constatirt wer-
den kdnnen.

VIII. Aus dem Benzenylhydrazidin C;Hg Nj entsteht leicht durch
Behandeln ‘mit Benzoylchlorid nach der Schotten - Baumann’schen
Methode das Benzoyl-Benzenylhydrazidin

~NH
CsHs . C7
“NH.NH.CO. Cs Hs.
Dieselbe Verbindung entstéht aber auch aus dem Dibenzenylhydrazi-
din durch salpetrige ‘Sdure. Sie besitzt stark basische Eigenschaften,
geht aber beim Erhitzen schon bei 1209 unter Abspaltung von Wasser
in das nichtbasische Diphenyltriazol iber:

N
/ O\ -
CeH; .C NH NH/C CeHs; = Hs0 + CgH; . C\ / C CgsH:.

Die verschiedenen Reactionen dieser Benzoylverblndung werden
leichter verstéindlich,. ‘wenn man deren Constitution nicht als

NH; HO
NHg
CsH; C< /C .C¢ Hj;, sondern Cs H; . C\ \C.CsHs
NH—NH ——N
annimmt.
SN=N
IX. Das Diphenyltetrazi H;s . . H ird
as Diphenyltetrazin CgHjy C\N——N/C CeH: wir

durch alkoholische Kalilauge beim Erwirmen sehr leicht unter Ab-
spaltung von Stickstoff zu einer Verbindung C;yHi2NyO zersetat.
Dieselbe kann ihrer Bildungsweise nach keine andere Constitation
besitzen als CgH; . CH: N — N: C(OH) . CsHs:

N—N
CoH, 'C<N=N>C CoHy -+ Hy O = Ny -+ CoHs .C \ HO>\C.CGH5,
sodass die Reaction als recht auffallend bezeichnet werden muss. Es
verdient noch hervorgehoben zu werden, dass durch Addition von
H; O aus der Verbindung Cys His N; die Substanz Cy4 H1oN2 O, dagegen
aus der Verbindung Cyj HygNy die um 2 H reichere Substanz
C-u H12 NQO sich b'ildet.

X. Endlich ist noch die Verbindung Ci4H;3N3 zu erwihnen,
das Dibenzimidin, dessen Entstehung bis jetzt nicht vdéllig auf-
geklirt ist. Es scheint auch aus dem Benzenylbydrazidin C;Hy Ns
#ich zu bilden.

Von fast simmtlichen dieser 10 Verbindungen sind, so weit es
mbdglich war, einige Salze und Acetylderivate dargestellt worden.
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Namentlich aber ist die sehr interessante Einwirkung der salpetrigen
Siure auf dieselben eingehend studirt worden.

Einwirkung der salpetrigen Siure.

Auf Benzenylhydrazidin C; Hy N3 wirkt salpetrige Siure
augenblicklich unter Bildung von Phenyltetrazotsiure C;HgNy ein:
C;HyN; +~ HNO; = C;HgNy + 2H,0.

Die Reaction verlduft jedenfalls in zwei Phasen:

/NH _NH NOH
1. Cols.C{ + HNO; = CgH;.C¢ || + HO
NH. NH; “NH —
_NH NOH N .— N
9. CeHs.C”7 | = CeHs. || + H;0.
: \
‘NH—N NH—

Dagegen ist die Einwirkung der salpetrigen Sidure auf Diben-
zenylhydrazidin verwickelter. Unter gewissen Bedingungen wird
hierbei das Dibenzenylhydrazidin in Benzenylhydrazidin und Benzo-
nitril gespalten und aus ersterem Phenyltetrazotséure erzeugt:

CieHuNy = CiHyN; + C:H;N
CiHyN; +~ HNOs = C;HgNy + 2H3 0.

Dies geschieht fast quantitativ, wenn. man in essigsaurer Lésung
die Reaction sich vollziehen ldsst; wenn man dagegen in salzsaurer
Losung arbeitet, so erfolgt diese Reaction nur in geringem Maasse,
hauptsiichlich wird in diesem Falle das Dibenzenylhydrazidin zuniichst
in Benzoylbenzenylhydrazidin verwandelt:

CuaHu Ny + HNOg = C34Hy3 N30 + Ny + H;0,

ist jedoch salpetrige Siure in grossem Ueberschuss zugegen, so ent-
steht die Nitrosoverbindung des Benzoylbenzenylhydrazidins als salz-
saures Salz. Durch Kochen mit Wasser wird dasselbe in Benzoyl-
benzenylbydrazidin zuriickverwandelt. Bei lingerem Verweilen der
Nitrosoverbindung in der salpetrige Siure enthaltenden Fliissigkeit.
entsteht unter Stickstoffentwicklung die Verbindung Cy4H;oN2O . Ho O
Es lassen sich diese Reactionen am besten erkliren, wenn man an-
nimmt, das Benzoylbenzenylhydrazidin besitze die Counstitation

~NH; HO.

< . C . C¢ Hs,
“N——N7

Dasselbe geht zunichst in die Nitrosoverbindung
NH.NO HO-_-

CsH;.C

CsH;. 7 >C.Cs Hs
\E;N N /
iiber, daon unter Abspaltang von Stickstoff in
. 0OH HO\
C&H,r, C . Cs H5 y

SN’
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6]
welches seinerseits sehr leicht zu Cq Hy . C\\/ \/C . C¢ Hy sich
\N_N//
anbydrisirt. Da diese verschiedenen Verbindungen meist gleichzeitig
in dem Reactionsgemisch vorhanden sind, war die Erforschung des
Verlaufs der Einwirkung von salpetriger Sdure auf das Dibenzenyl-
hydrazidin mit Schwierigkeiten verknipft.

Aus dem Benzoylbenzenylhydrazidin Cy4Hy;3N3O wurde
durch salpetrige Sdure nur das Diphenylisazoxim C;3Hy;oN3O
erhalten.

Das Diphenyldihydrotetrazin Cy HyaNy; gab bei der Ein-
wirkung der salpetrigen Siure keine klaren Resultate, weil es zum
Theil zu dem Diphenyltetrazin Ci4HjoNy oxydirt wird, zum Theil in
die isomere Verbihdung Ci4HygN, iibergeht. Diese letztere aber, das
Diphenylisodihydrotetrazin, wird durch salpetrige Sdure in Dipbenyl-
triazol Cy4Hy; N3 iibergefiibrt.

Vollig dhnlich dem Benzimidodther verhdlt sich dem Hydrazin
gegeniiber der Furylimidodther, Tolenylimidodther, Phenylacetimido-
sther, Phenyloxacetimidoither, Naphtimidodther etc. Dagegen hat es
bis jetzt noch nicht gelingen wollen, aus Acetimidodther oder Pro--
pionimidoither die entspréchenden Hydrazinverbindungen zu isoliren.
Zwar lidsst sich schon durch die Rothung der Fliissigkeit deutlich
erkennen, dass sich ein Tetrazin bildet, allein die entstehenden Ver-
bindungen sind zu leicht 18slich, zu flichtig und zu indifferent, um
aus der Losung abgeschieden werden zu kénnen. Ueber die aus den
oben erwéhnten Imidoithern gewonnenen Derivate soll spiter be-
richtet werden.

Experimenteller Theil.

o /NH

Benzenylhydrazidin C;HyN3 oder CGH5.C\

NH. NH,§

Ein directer Weg zur Reindarstellung dieser stets als erstes.
Reactionsproduct entstchenden Base ist noch nicht aufgefunden worden,
obwohl sie auf indirectem Wege sehr leicht zu erhalten ist. Man trigt
in 3 Mol. etwa 30 proc. Kalilauge ein Mol. fein gepulvertes Hydrazin-
sulfat und pach dem Abkiihlen allméhlich 1 Mol. salzsauren Benzimido-
dther ein und figt noch etwa 1/3 so viel Spiritus hinzu, als man
Lauge angewendet hat. Beim tiichtigen Umschiitteln 18st sich der
zupiichst 6lig sich ausscheidende freie Benzimidoither, wihrend unter
Erwiirmen das Dibenzenylhydrazidin Cy4 Hj4 Ny in charakteristischen
gelblichen Blittchen sich ausscheidet. Nach etwa 12 stindigem
Stehenlassen filtrirt man an der Saugpumpe ab. Das Filtrat hat in
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zwei Fillen beim Eindampfen das Benzenylhydrazidin direct als Qel
sich abscheiden lassen, in allen iibrigen oft wiederholten Versuchen
schied sich aber beim Eindampfen des Filtrats das Dihydrodiphenyl-
tetrazin CiyH;2 Ny in den charakteristischen, langen, diinnen, gelben
Nadeln ab. Man fiigt deshalb zum Filtrat verdiinnte Sdure so lange
hinzu, bis die Fldssigkeit schwach sauer ist, lidsst mehrere Tage stehen,
damit geringe Mengen entstandenen und gelosten Dihydrodiphenyl-
tetrazins sich oxydiren und als Diphenyltetrazin abscheiden kénnen, und
fillt mit Pikrinsdure. Man kann aber die saure Lésung auch direct
benutzen zar Darstellung der Benzoylverbindung oder der Tetrazot-
siure oder auch der spiiter erwihnten Glyoxalverbindung. Die freie
Base ist nicht in reinem Zustande erhalten worden. Als bei einem
Versuche durch Eindampfen der alkalischen Mutterlange die Base
sich 6lig abgeschieden hatte, wurde sie in Aether geldst, die &therische
Losung mit Natriumhydrat getrocknet und der Aether verdampft.
Der Riickstand war nur unter vollster Zersetzung destillirbar, er wurde
deshalb stehen gelassen. Dabei erstarrte das Oel ganz allmihlich
zu kleinen farblosen, bei ca. 300 schmelzenden Prismen, welche jedoch
die Base Dbereits in stark zersetztem Zustande darstellten, wie die
Analyse ergab. Auch die Gewinnung eines reinen salzsauren Salzes
durch Lésen der Base in Aether und Fillen mit Salzsiuregas ge-
lang nicht. Es schied sich das Chlorhydrat zanichst harzig aus.
Deshalb wurde es in absolutem Alkohol gelost und der Alkohol ver-
dunsten gelassen. Aber das nun krystallirende Salz gab in der
Analyse Zahlen, welche die Beimengung einer kohlenstoffreicheren
Verbindung ausser Zweifel stellten. Auch das Platindoppelsalz war
picht in reinem Zustande zu gewinnen. Zwar erhilt man bei Ver-
suchen in sehr kleinem Maassstabe das Platinsalz in schénen gelben
Prigsmen, aber sobald die Versuche in grosserem Maassstabe wiederholt
wurden, trat starke Reduction des Platinchlorids ein. So wurde denn
das Vorhandensein der Verbindung durch das Pikrat und durch die
Benzoylverbindung sichergestellt.

Das, Pikrat C;HgNy.CgH3N3;O; ist ein gelber, sehr wenig in
kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser und in Alkohol laslicher
Niederschlag, der aus verdiinntem Alkohol in kurzen dicken Prismen
krystallisirt.

Analyse: Ber. fir Ci3H;2NgOr.

Procente: C 42.85, H 330, N 23.08.
Gef. » » 42,98, » 419, » 2267,

Schiittelt man das alkalische Filtrat, welches man nach dem Ab-
saugen des Dibenzenylhydraziding erhilt, unter Erbaltung starker
Alkalicitit mit Benzoylchlorid, so erhilt man unter starker Erwirmung
einen Niederschlag, wihrend ein Theil der entstandenen Verbindungen
in der alkalischen Fliissigkeit gelost bleibt und beim Sittigen der-
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selben mit Kohlensiure niederfillt. Der Niederschlag ist ein Gemenge
von}Benzoyl-Benzenylhydrazidin

NH
CoH; . 7

NH.NH.CO .CsH;
und Dibenzoylhydrazin NoH3(C;H;0); und kann sehr leicht
durch verdiinnte Salzsiure, worin nur die erstere, nicht die letztere
Verbindung 16slich ist, in seine beiden Bestandtheile getrennt werden.
Man schiittelt deshalb den Niederschlag mit verdiinnter Salzsiure,
filtrirt und fillt aus dem Filtrat die Benzoylverbindung mit Kalium-
carbonat.

Das Benzoyl-Benzenylhydrazidin €, H;3N3; O krystallisirt
aus Spiritus in langen, glinzenden, diinnen, farblosen Prismen, die
ziemlich schwer in kaltem, leicht in heissem Spiritus, leicht in Salz-
siure, etwas in Natronlauge sich 16sen und bei 188° nach vorauf-
gegangener Abspaltung von Wasser schmelzen:

Analyse: Ber. fir Ci4H3N;O.

Procente: C 70.30, H 5.44, N 17.57,
Gef. » » 70.54, » 599, » 16.95.

Die Substanz ist identisch mit der friiher in unreinem Zustande
gewonnenen, als Cy Hp; N; O angesprochenen Verbindung. Das Di-
benzoylhydrazin verdankt seine Entstehung dem in der alkalischen
Flissigkeit noch vorhandenen unverinderten Hydrazin. Es besitzt
den von Curtius angegebenen Schmelzpunkt 2330,

Analyse: Ber. fiir Ci4 HigNgOa.

Procente: C 70.0, H 5.0, N 11.67.
Gef. » » 69.74, » 535, w» 11.79.

Das Benzoyl-Benzenylhydrazidin besitzt, ebenso wie das Ben-
zenylhydrazidin selbst, schwach reducirende Eigenschaften, so reducirt es,
wenn auch erst beim Kochen, Kupferlosung. Es besitzt noch stark
basische Eigenschaften und 16st sich selbst in verdiinnter Essigsdure
leicht anf. Von seinen Salzen ist nur das Golddoppelsalz, welches
in schénen gelben Prismen krystallisirt und bei 197° schmilzt, dar-
gestellt worden.

Analyse: Ber, fir C;4Hij3sN;O . HAuCl,.

Proceute: Au 34.03,
Gef. » » 34.11, 34.06.

Schon bei 120° spaltet das Benzoylbenzenylhydrazidin langsam
Wasser ab und geht in die spiter zu beschreibende Verbindung
Cy4Hy1 N3, das Diphenyltriazol, iiber:

NH Oy . N‘\\_

C \\C.Cng, = CGHE,.C\ /C.CsHs -+ H2 O.
\NH—NH “NH—N"

Da in dieser Benzoylverbindung noch mehrere NH vorhanden

sind, wurde versucht, ob vielleicht durch Kochen mit Essigsiurean-

CeHs.



994

hydrid eine Acetylirung derselben moglich ist. Die Reaction verldunft
jedoch ganz anders. Es wird zunidchst Wasser abgespalten, da-
durch die Verbindung Cy4Hjy; N3 erzeugt und diese dann acetylirt.
Die so gewonnene Verbindung zeigte sich nimlich identisch mit der
aus Cy4 Hjy N3 dargestellten bei 102° schmelzenden Verbindung:

Analyse: Ber. fir Ci4HioN;3 . CoH3 0.

Procente: N 15.97.
Gef. » » 16.35.

In saurer Lésung mit Natriumnitrit versetzt, liefert das Benzoyl-
benzenylhydrazidin das spiter zu beschreibende Diphenylisazoxim,
C14H3u N3O, welches durch seinen Schmelzpunkt (140°), durch die
bei 2759 schmelzende charakteristische Silbernitratverbindung und
durch eine Stickstoffbestimmung als solches identificirt wurde.

Analyse: Ber. fir Ci4HjoNsO.

Procente: N 12.61.
Gef. » » 12,78,

Die Reaction vollzieht sich also in der Weise, dass die Benzoyl-

) o /NHz HO\
verbindung in ibrer tautomeren Form CgH;. C\N—N/C‘CGHG
. . / OH HO\ . " .
zunichst in CGH;,.C\N_N /C . C¢ Hy iibergefiihrt wird, welches

0
Wasser abspaltet und sich in CgHj . C\/ \/C . C¢H; verwandelt.
N—N

Am interessantesten ist die Reaction, welche das Benzenyl-
hydrazidin, C;HyN;, durch salpetrige Siure erleidet. Es ent-
steht augenblicklich und in glattester Weise Phenyltetrazotsiure,
C:HgNy. Die Reaction verlduft jedenfalls in folgender Weise:

NH +NH NOH
C(;H_r,.C{ + HNOQO; = CsH5-C< fl + HyO
NH—NH; NH—N
///NH NOH N-—N
CeHs . C\ il = CgHj . C\ I + BO.
NH—N NH—N

Zur Bereitung der Tetrazotsiure kann man ohne Weiteres die
Rohlésung benutzen, welche man nach dem Abfiltriren des ausge-
schiedenen Dibenzenylhydrazidins aus der urspriinglichen Reactions-
flissigkeit erhilt. Man setzt entweder zu der alkalischen Flissigkeit
Natriumnitrit und siuert dann vorsichtig an, oder man siuert erst an
und setzt dann Natriumnitritldsung hinza. In beiden Fillen scheidet
sich die Phenyltetrazotsiure eofort in weissen krystallinischen Massen
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ab, die aus 80 proc. Spiritus umkrystallisirt werden. Sie bildet leicht
dibersittigte Losungen. Im Uebrigen besitzt sie die von Lossen?!)
angegebenen Eigenschaften.
Analyse: Ber. fiir Gt HgNy.
Procente: C 57.53, H 4.11, N 38.35.
Gef. » » 57.13, » 4.63, » 37.86.

Endlich wurde noch ein Versuch gemacht, ob es méglich wire,
aus dem Benzenylbydrazidin durch Condensation mit Doppelketonen
~N—RC.
“Triazine der Formel R. C\ /CR darzustellen:
N—N

NH 0. C /N_- CH._
6 Il5 H—NH, \ N//
-+ 2 H;0.

Es wurde deshalb Glyoxal- Natriumbisulfit in warmem Wasser
geldst, Salzsiure und die rohe Lisung des Benzenylhydrazidins, welche
auch zur Darstellang der Tetrazotsiure gedient hatte, hinzugefiigt.
Da in der Kilte auch nach mebrtigigem Stehen keine sichtbare
Reaction eintrat, wurde zum Kochen erhitzt, wobei die Flissigkeit
sich intensiv gelb firbte. Beim Abkiihlen schieden sich Krystalle aus,
das salzsaure Salz einer Base, welches leicht in Wasser, schwer in
concentrirter Salzsdure und in Salzlésung sich 16slich zeigte. Die wiss-
rige Losung des Salzes wurde mit Kaliumcarbonat zersetzt und der
entstehende gelbe Niederschlag aus Methylalkohol umkrystallisirt. Die
Base erwies sich in der Analyse als Glyoxalen-di-benzenylby-
drazidin, C;gHsNs, zusammengesetzt:

~NH _NH

2 CeHs . C\ + HCO.CHO = CsH; . C\
NH—-NH; NH—~N=CH
|  + 2H,0.
~NH—N=CH
CeH; . C\
NH

Die Base bildet stark glinzende, feine kurze gelbe Nadeln, ist in
allen indifferenten Losungsmitteln dusserst schwer 15slich, erweicht
bei ca. 2109, farbt sich bei weiterem Erhitzen dunkel und schmilzt
anter volliger Zersetzung bei ca. 220°.

Analyse: Ber. fir CigHieNs.

Procente: C 65.75, H 5.48, N 28.77.
Gef. » » 64.97, » 5.68, » 28.75.

Da also bei dieser Reaction Triazinverbindungen nicht entstehen,

wurde dieselbe nicht weiter verfolgt.

) Ann. d. Chem, 263, 101.
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+NH HN
Dibenzenylhydrazidin, Cj4H14Ny = C4H;. < \>
NH—NH
/VHQ HzV\
CsH; oder wahrscheinlicher C¢H; . C"\ >C . Cg¢H;s. Diese in
N N7

der ersten Mittheilung bereits kurz beschriebene Verbindung ist leicht
zu erhalten, wenn man zu dem in oben beschriebener Weise mit
Kalilauge aus dem Sulfat frei gemachten Hydrazin mehr als 1 Mol.
Benzimidoither, etwa 1!/» Molekiile, zusetzt, oder wenn man zu dem
das Benzenylhydrazidin, C;HyN; enthaltenden Filtrat die berechnete-
Menge Kalilauge und noch etwa 1/ — /3 Mol. salzsauren Benzimido-
dther hinzufigt. Bei kriftigem Umschiitteln der Fliissigkeit scheidet
sich innerhalb kurzer Zeit das Dibenzenylhydrazidin in den charakteristi-
schen gelben Blittchen aus. KEs ist eine starke Base, deren Salze meist
in Wasser schwer ldslich sind, Eigenthiimlich ist es, dass die Base
in alkalischen Fliissigkeiten sehr bestindig ist, dagegen in sauren Lé-
sungen in hohem Maasse veréinderlich. So kann man sie mit alkoho-
lischer Kalilauge kochen, ohne dass- sie eine wesentliche Zersetzung
erleidet, ebenso mit Natrium und Alkohol, dagegen lassen sich ihre
Salze nicht einmal aus Wasser umkrystallisiren, und die wissrigen
Ldsungen scheiden schon bei gewdhnlicher Temperatur iiber Nacht
das unter Abspaltung von Ammoniak daraus entstehende, nicht mehr
mit basischen Eigenschaften begabte Diphenyltriazol, C;s Hy; N3
aus. Diese leichte Zersetzlichkeit der Salze des Dibenzenylhydrazi-
dins hat anfangs bei der Darstellung von Salzen einige Schwierig-
keiten bereitet. Im Uebrigen ist die Base selbst unldslich in Wasser,
schwer 18slich in Alkohol, Aether etec.

Das Chlorhydrat, C4sHysN, .2 HCl, wurde in der Weise be-
reitet, dass fein zerriebene Base mit verdiinnter Salzsiure geschiittelt, nach
kurzer Zeit abfiltrirt, das Pulver getrocknet, in kaltem absolutem Al-
kohol gelost und mit Aether gefillt wurde. Wenn man auf gebriuch-
lichem Wege es darstellt, so erhdlt man stets ein Gemenge des Salzes.
mit Cy4H;1Nj3.

Das Salz bildet weisse Prismen, die bei 270° noch nicht schmelzen,
bei héherer Temperatur sich verfliichtigen, schwer in Wasser, etwas
leichter in Alkohol 18slich sind.

Analyse: Ber. fir CyyHy H, . 2 HCL.

Procente: Cl 22.82.
Gref. » » 2271,

Das Nitrat, C4H; 4Ny .2 HNO;, in dhnlicher Weise wie das
Chlorhydrat dargestellt, bildet weisse Prismen, die sehr schwer in
Wasser, leichter in Alkohol sich 16sen und bei 114° schmelzen.

Analyse: Ber. fiir Ci4H4N,.2 HNOs.

Procente: C 46.15, H 4.40, N 23.08.
Gef. » » 46.83, » 4.73, » 22.83.
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Das Pikrat, CyyHi4Ny. 2 CsH3 N3 O7, durch Fillen der kalten
wissrigen Losung von salzsaurem Dibenzenylhydrazidin mit wissriger
Pikrinsiurelésung dargestellt, bildet gelbe feine Blittchen, die sebhr
wenig in kaltem, sehr schwer in heissem Wasser, ziemlich leicht in
heissem Alkohol sich 16sen, bei 2109 erweichen und bei etwa 220°
schmelzen.

Analyse: Ber. far CuHuN; .2 CeH3N307.

Procente: N 20.11.
Gef. » » 20.27.

Demnach ist das Dibenzenylhydrazidin eine ausgesprochen zwei-
sdurige Bage.

Diacetyldibenzenylhydrazidin, CisHiaNg.(CaHs0)z, ent-
weder

NH HN- /'NHC2H30 C2H30HN\
C\ > C. CsH5 oder CGH5.C\\ /C Csl

Yooy NN

C:H;0 GCH30
wurde durch 2 stiindiges Kochen von Dibenzenylhydrazidin mit circa
6 Th. Essigsidureanhydrid und circa 3 Th. Natrinmacetat dargestellt:
Das Reactionsproduct wurde mit Wasser verdiinnt, mit Soda neutra-
lisirt und der Niederschlag aus Essigither umkrystallisirt.

Es bildet weisse, bei 980 schmelzende Nadelp, ist leicht léslich
in Spiritus, Aether, Benzol, Eisessig, schwerer in Essigither.

Analyse: Ber. fir CpqHia Ny (CoH30).

Procente: N 17.39.
Gef. » » 17381,

N -
Diphenyltriazol, CuHnN;, CsH; . \NH N/C Cs Hs.

Léisst man Dibenzenylhydrazidin in saurer Ldsung einige Zeit stehen,
80 scheidet sich allméhlich diese Verbindung aus. Es scheint als ob
essigsaure Losungen am meisten zur Zersetzung geneigt sind, jedoch
sind genauere Ermittlungen dariiber nicht angestellt worden.

Dieselbe Verbindung wurde erhalten, als der Versuch gemacht
wurde, das Dibenzenylhydrazidin durch nascirenden Wasserstoff und.
zwar durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig in eine wasserstoff-
reichere Substanz iberzufiihren. (Beim Kochen mit Alkohol und Na-
trinm blieb es unverindert). Die vom iiberschiissigen Zink abfiltrirte
Losung gab auf Zusatz von Wasser einen Niederschlag, der aus Spi-
ritus umkrystallisirt wurde.

Das Diphenyltriazol krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in weissen,
stark lichtbrechenden, bei 1000 verwitternden Prismen. Esg ist nicht
in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol 18slich, unléslich in. verdiinnten
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Siuren. Es schmilzt bei 188¢ und siedet unter Zersetzung bei etwa
2800,
Analyse: Ber. fur. CiaHyy Ns.
Procente: C 76.01, H 4.98, N 19.0.
Gef. »  » 7596, » 545, » 18.74.
H30 gefunden bei 100 = 7.9, berechnet 7.53 pCt.

Dass das wasserhaltige Diphenyltriazol, C;4Hy;N3 <+ H,0, nicht
etwa Benzoylbenzenylhydrazidin, C;4H;3N30 ist, davon kann man sich
leicht in verschiedener Weise iiberzeugen. Das Benzoylbenzeaylhydra-
zidin ist leicht in verdiinnten Sduren 13slich und reducirt Kupferlgsung
beim Erwirmen, das wasserhaltige Diphenyltriazol ist unldslich in ver-
diinnten S#uren und wirkt nicht reducirend. Dagegen entsteht - das Di-
phenyltriazol, wie oben bereits kurz erwihnt worden ist, auch aus dem
Benzoylbenzenylhydrazidin beim Erhitzen, und der Schmelzpunkt der
letzteren Verbindung (1889) ist der des Triazols. Schon unterhall
seiner Schmelztemperatur (bei 120°) zersetzt sich ndmlich die Benzoyl-
verbindung zum Triazol.

Das Diphenyltriazol entsteht auch, wie spiiter erwihnt werden
wird, aus dem Dihydrodiphenyltetrazin und der demselben isomeren
Verbindung.

Wird das Diphenyltriazol mit ca. 6 Th. Essigsiureanhydrid und
ca. 2 Th. Natriumacetat einige Stunden am Riickflusskiihler erhitzt,
80 liefert es das

Acetyldiphenyltriazol CiyaH;oNs.CoH3z0. Das Reactions-
product wird in Wasser eingetragen, mit Soda peatralisirt und der
ungeloste Theil aus Essigither umkrystallisirt. Es bildet leicht in
Alkohol ete. l6sliche, bei 1059 schmelzende Nadeln.

Ana]yse. Ber. fir Ci4H;ioN;, CoH; 0.

Procente: N 13.96.
Gef. » » 15.53, 16.07.

Einwirkung von salpetriger Siure auf Dibenzenyl-

hydrazidin.

Die Erforschung des Verlaufs dieser Reaction hat sehr viele
Schwierigkeiten bereitet. Bereits in der ersten Mittheilung ist kurz
erwihnt, dass hierbei eine Verbindung C;4H;3N;3Os, welche dem von
Curtius beschriebenen Dibenzoylhydrazin isomer ist, entsteht. Aber
die genauere Untersuchung bhat ergeben, dass geringe Aenderungen
der Versuchsbedingungen einen verschiedenen Verlauf der Reaction
bewirken und dass die Verbindung Cys Hi3 N3Oy, d. h. C14 Hyy N2 O + H O,
erst in zweiter Linie aus einem der zuniichst entstandenen Producte
sich bildet.

1. Lést man Dibenzenylhydrazidin (6 g) in etwa 12proc. Essig-
sure (300 g) und figt Natriumnitrit (14 g) hinzu, so scheidet sich
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beim Stehenlassen iiber Nacht ein weisslicher Niederschlag aus, der
bis auf eine geringe Menge Harz in Kaliumcarbonat 18slich and darch
seinen Schmelzpunkt (214° unter Rothfirbung) als Phenyltetrazot-
siure C;HgN, sich erwies.

Die nicht véllig gereinigte Substanz lieferte folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fiir C;HgNa.

Procente: C 57.53, H 4.11, N 38.35.
Gef. » » 56.80, » 4.83, » 36.84.

Das Filtrat von diesem Niederschlag roch stark nach Benzonitril
und schied nach Uebersitiigung mit Kaliumcarbonat allméhlich feine
Nadeln ab, welche aus Wasser umkrystallisirt bei 149° schmolzen
und Dibenzamid waren:

Analyse: Ber. fir CyyHiy NO,.

Procente: N 6.22.
Gef. » » 6.66.

Der Hauptsache pach verlduft also die Reaction in folgender

Weise:
014H14N4 + HNOg = C1H6 N; + C’7H5N + 2 Hy0.

Das zuerst entstehende Benzonitril geht zum Theil, jedenfalls in
einer Reihe auf einander folgender Reactionen, in Dibenzamid iiber.

2. Setzt man zu einer Ldsung von Dibenzenylhydrazidin in 5 Mol.
verdiinnter Salzsiure 2 Mol. Natriumnitrit, so scheidet sich innerhalb
12 Stunden ein krystallinischer Niederschlag ab, welcher in Alkohol
gelost und mit Aether gefillt, weisse hygroskopische Prismen bildet,
die in reinem Wasser leicht 16slich, in Spiritus zerfliesslich sind, bei
920 schmelzen, dann wieder erstarren, um nun erst bei ca. 1729 zu
schmelzen. Die Krystalle sind das salzsaure Salz des Ben-
zoylbenzenylhydrazidins, und besitzen die Zusammensetzung
C14H13N30 . 2HCL

Analyse: Ber. fir Ci4H;3N; O 2HCL

Procente: C 53.84, H 4.81, N 13.46, Cl 22.76.
Gef. » » 53.80, » 4.98, » 13.84, » 23,08.
Die wissrige Losung dieses Salzes liefert auf Zusatz von Kalium-
carbonat Benzoylbenzenylhydrazidin.

Zum Nachweis, dass thatsichlich io dieser Verbindung nichts
anderes als das salzsaure Salz des Benzoylbenzenylhydrazidins vor-
liegt, wurde Benzoylbenzenylhydrazidin in das salzsaure Salz iiber-
gefithrt, indem die fein gepulverte Base mit concentrirter Salzsiure
geschiittelt und nach Filtration in Alkohol gelost und mit Aether ge-
fillt wurde. Der Niederschlag verhielt sich wie die aus Dibenzenyl-
hydrazidin mittels salpetriger Sdure entstandene Substanz.

Analyse: Ber. fir C4Hy3N30.2HCl

Procente: Cl 22.75.
Gef. » » 2179,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX VII1. 64
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Es sei hier die auffallende Thatsache hervorgehoben, dass das
Benzenylhydrazidin selbst eine einséiurige Base ist und dass die Ben-
zoylverbindung desselben mit 2 HCI sich verbindet. Die Umwandlung
des Dibenzenylbydrazidins in Benzoylbenzenylhydrazidin ist sehr leicht
zu erkldren:

NH; H:N.

Cs H; . C¢ C.CeH; + H: 0
6 Hs \y__ N/ ¢ Hs 2

C/NH2 HO\

= C¢H
6 15 \N N/

C. CGH5+NH3.

3. Setzt man dagegen zu in 5 Mol. verdiinnter Salzsiure geldstem
Dibenzenylhydrazidin 4 Mol. Natriumnitrit und ldsst iiber Nacht stehen,
so scheidet sich eine weisse Krystallmasse ab, welche in Alkohol ge-
168t und mit Aether bis zur Triibung versetzt, langsam weisse Prismen
liefert, welche leicht in Alkohol, sehr schwer in Aether, schwer in
Wasser, noch schwerer in Salzldsung, wenig in Benzol sich liésen und
bei 110° unter Verpuffung schmelzen. Diese Substanz hat die Zu-
sammensetzung Cyq Hys N O3 Cl, jedenfalls

NH.NO HO
CH;.C7 C.CeH; .HC! + H: 0,
N N~
wie folgende Analyse zeigt:
Analyse: Ber. fir Ci4H;sN40zCL
Procente: C 52.09, H 3.71, N 17.39, Cl 11.09.
Gef. » » 52.24, » 4.29, » 17.81, » 11.90.
Sie ist durch die Liebermann’sche Reaction als Nitrosoverbin-
dung constatirt worden.

Wird diese Verbindung wmit Wasser erhitzt, so geht sie unter
Gasentwicklang und unter Abscheidung von etwas Harz in Losung
und aus der Losung wird durch Kaliumearbonat das bei 1889 schmel-
zende Benzoylbenzenylhydrazidin Ci4 Hi3s N3 O abgeschieden:

Analyse: Ber. fir Ci4Hi3N;O,

Procente: C 70.29, H 5.4, N 17.5.
Gef, » » 69.84, » 3.6, » 17.9,

4. Lisst man endlich die mit 4 Mol. Natrinumnitrit versetzte
Lésung von Dibenzenylhydrazidin in 5 Mol. Salzsidure lingere Zeit
stehen, etwa 4—8 Tage, so 16st sich die abgeschiedene Krystallmasse
zam Theil wieder auf und es besteht sowohl die ausgeschiedene als
auch die geloste und durch Kaliumcarbonat fillbare Krystallmasse
aus einem Gemisch von Benzoylbenzenylhydrazidin Ci4HisN3O und
von Ci4H2N20;, welches nichts anderes ist als Ci3HyoN; O + H,0,
and zwar scheint die zweite Verbindung bei lingerer Dauer der Ein-
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wirkung der salpetrige Siiure enthaltenden Losung in grosserer Menge
zu entstehen:

NH, HO
CGH5.C ;/C.CGH5+H20
N_ _ N7
/OH HO
—CGH5 C C. C¢Hs; + NH;
‘N__..N7
OH HO 0
CoH;.C{ NC. CoHy — CeHs . O N\C. CsH; + HyO.
\NV/N \N—

Dieses letzte Product Cyy H12No Oz oder CysHyppN:O + HyO ist nur
zufillig bei dem ersten Versuch, welcher in der friiheren Mittheilung
erwihnt ist, gefasst worden.

Aber auch bei der Einwirkung von salpetriger Siure aunf in
Salzsiure geldstes Dibenzenylhydrazidin entsteht fast imfer, wenn
auch meist in nur geringer Menge, Phenyltetrazotsiure.

Die Reaction verlduft demnach in zwei verschiedenen Richtungen.
Entweder wird das Dibenzenylhydrazidin in Benzenylhydrazidin und
Benzonitril gespalten und ersteres in Phenyltetrazotsiure iibergefiihrt:

_NH HN
CeH;.C. NG . CH; = CeH; . e +NC. Cs H
N\ /
"NH-NH \NH—NH,
NH /N N
CeH,.C7 + HNO, = CsH; . 7 | + 2H,0,
\NH—NH, \NH—N

oder es wird aus dem Dibenzenylhydrazidin in seiner tautomeren Form
zunichst das eine NH; in OH verwandelt:

NH; HoN .
ceﬁs.c(N N/C.CGH5+HN02
. /NHg HO-.

= C¢Hjy . C CsHs +~ No + H: 0,

alsdann wird bei Anwesenheit iiberschiissiger salpetriger Siure das
so entstandene Product in die Isonitrosoverbindung dbergefiihrt:

/m HO\
Ce Hs . /C C¢H; +~ HNO;
‘N__N7
NH.NO HO
— CH;.C \C. Cs H; + H0,
NN .

64*
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welche durch Wasser wieder in die urspriingliche Verbindung zuriick-
verwandelt wird, allmihlich aber in

/OH HO<

Cia Hia No Op = Cg H; . C{

\\\1\ N//C . Cs H5 bezw. C]4 HlO Ns O
N —— N7

0
=CsH;.C—~ ™C.CsH;
6 s SN_NZ 6

iibergeht.

Diphenyldihydrotetrazin,
/NH—NH\
NW___ N
Diese Verbindung entsteht als Hauptproduct, wenn man bei der Ein-
wirkung von Hydrazin auf den Benzimidoither die Menge des anzu-
wendenden Hydrazins vermehrt, am besten etwa 1/ Mol. Hydrazin-
sulfat auf 1 Mol. Benzimidoidther nimmt. Man braucht alsdann nur
das Reactionsproduct iiber Nacht stehen zu lassen, vom ausgeschie-
denen Dibenzenylhydrazidin (und Kaliumsulfat) abzusaugen und das
“Filtrat abzudampfen. Durch das Erwiirmen scheidet sich nach kurzer
Zeit das Diphenyldibydrotetrazin in langen, feinen, gelblichen, verfilzten
Nadeln aus, welche die gesammte Masse in einen steifen Brei ver-
wandeln. Saugt man ab und dampft das Filtrat weiter ein, so wie-
derholt sich die Abscheidung des Dihydrotetrazins noch mehrere Male,
8o dass es augenscheinlich ist, dass es sich beim Abdampfen allmih-
lich bildet. Seine Entstehung ist noch nicht mit aller Sicherheit anf-
geklirt. Es ist nicht wahrscheinlich, dass es sich, wie man von vornherein
anzunchmen geneigt sein muss, aus fertigem Dibenzenylhydrazidin
bildet. Denn dieses ist in Wasser kaum, in Alkohol wenig ldslich
nnd wiirde sich jedenfalls gleichzeitig mit dem Dihydrotetrazin ab-
scheiden. Auch ergab ein Versuch, durch Stehenlassen oder durch
Erwirmen eines Gemisches von Dibenzenylhydrazidin und Hydrazin
Diphenyldihydrotetrazin zu gewinnen, ein negatives Resultat. Viel-
mehr ist es fast sicher, dass es sich aus dem Monobenzenylhydrazidin
bei Gegenwart von Hydrazin bildet. Wie aber in diesem Falle die
Reaction verliaft, hat nicht mit Sicherheit eérmittelt werden kdnnen.
Am meisten Wahrscheinlichkeit hat die Annahme, dass das fertig ge-
bildete Dibenzenylhydrazidin deshalb nicht mehr durch Hydrazin ver-
dndert wird, weil es zwei Amidogruppen enthilt:
NH: H:N
el ¢’ QN\C.CsHs,

Cs H5 .C C. CGHE, = C]4‘H12N4.

dass dagegen das im ersten Moment oder teben diesem sich bildende
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,NH HN.
C_/ \C .C¢ Hs sehr
“NH—NH

leicht mit Hydrazin zu dem Diphenyldihydrotetrazin sich umsetzt.

tautomere Dibenzenylhydrazidin Cs Hs .

Es ist bereits in der friiheren Mittheilung erwihnt, dass das Di-
phenyldihydrotetrazin schon durch den Sauerstoff der Luft zu rothem
Diphenyltetrazin sich oxydirt. Es wird deshalb zur Reinigung das
Product zundchst mit Benzol gewaschen, worin das Tetrazin sehr
leicht, die Dihydroverbindung sehr schwer l8slich ist, und dann aus
Aceton umkrystallisirt. Ueber seine wesentlichen Eigenschaften und
eine Diacetylverbindung ist bereits bericbtet.

Wird das Diphenyldihydrotetrazin in Eisessig geldst, Zinkstaub
hinzugefiigt und etwa 1—2 Stunden damit zam Kochen erhitzt, so
geht es in Dipbenyltriazol, CyH;;, N3, tiber. Man braucht nur
die heisse Fliissigkeit vom unverindert gebliebenen Zink abzufiltriren
und das Filtrat mit Wasser zu verdiinnen, um das Diphenyltriazol
als weissen Niederschlag zu erbalten. Durch Neutralisiren der Matter-
lauge erhilt man noch eine geringe Menge. Zur Analyse wurde zwar
eine nicht véllig vom Krystallwasser befreite Substanz verwendet,
aber der Sehmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften lassen keinen
Zweifel dber die Natur der Verbindung.

Analyse: Ber. fir Ci4Hi Ns.

Procente: C 76.01, H 4.91, N 19.0.
Gef. » » 74.94, » 5.26, » 17.73.

Dieselbe Verbindung Ci4Hy N3 entsteht, wenn Diphenyldibhydro-
tetrazin in heissem Alkohol gel6st mit Natrium bebandelt wird, bis
beim Schiitteln der alkalischen Fliissigkeit mit Luft keine Rothfirbung
mehr eintritt, d. h. bis alles Dihydrotetrazin zersetzt ist. Dampft
man die Fliissigkeit ein, neatralisirt den Riickstand mit Essigsiure oder
Salzsdure und krystallisirt das Ungeldste aus Spiritus um, so erhilt
man die bei 188° schmelzenden Prismen.

Analyse: Ber. fiir Ci4Hyi N3,

Procente: N 19.0.
Gef. » » 18.55.

In beiden Fillen verliuft die Reaction in der Weise, dass Am-
moniak sich bildet:

CyHya Ny + Hy = Cy4Hyy N3 + NH;.

Mit Jodmethyl vereinigt sich das Diphenyldihydrotetrazin zu
einem Jodmethylat. 1 g Dibydrotetrazin wurde mit 2 g Jodmethyl
und 4 g Methylalkohol im geschlossenen Rohr 10 Stunden lang auf
100°¢ erhitzt , das Reactionsproduct im Vacuum verdunstet und der
harzig gefirbte Riickstand mit schwefliger Sidure entfirbt, nach dem
Trocknen in Alkohol geldst und mit Aether gefillt.
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Das Jodmethylat, C, H;s Ny . CH3d, bildet farblose Prismen, die
wenig in Wasser und Aether, leicht in Alkohol 18slich sind und bei
128° unter Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fir Ci4H;3N,;.CH;J.

Procente: N 14.81, J 33.60.
Gef. » » 14.49, » 34.44.

Einwirkung von Siduren auf Diphenyldihydrotetrazin.

In hohem Maasse interessant ist die Verinderung, welche das
Diphenyldihydrotetrazin durch Siuren erleidet. Zum grosseren Theil
geht es hierbei in das isomere, nicht mehr zum Tetrazin sich
oxydirende, bei 2580 schmelzende Diphenylisodihydrotetrazin,

N—-NH
CiuHppN, = CgH;. C\ >C. CgHs, iiber, zum kleineren Theil
NH—N
werden die beiden Imidgruppen durch Sauerstoff ersetzt und die Ver-
bindung Ci3HjoN2O erzeugt:
Ci¢HiaNy + H O = NyHy 4 CiuHoN,O.

Da diese Reaction nur beim Kochen sich vollzieht, so wird das
in derselben entstehende Hydrazin weiter zersetzt.

Diphenylisodihydrotetrazin. Kocht man das Diphenyl-
dihydrotetrazin mit etwa 10—12 Th. 25procentiger Salzsiure 15 Mi-
nuten Jang, so 16st sich der grdssere Theil zu einer farblosen Fliissig-
keit, wihrend ein kleinerer, durch etwas Diphenyltetrazin roth ge-
firbter Theil ungeldst bleibt. Man verdiinnt mit etwa der doppelten
Menge Wasser, filtrirt heiss und kocht den Riickstand wiederholt mit
verdiinnter Salzsiure aus.

Aus der salzsauren Losung scheidet sich beim Erkalten das
Chlorhydrat des Diphenylisodihydrotetrazins in weissen Prismen aus,
aber dieses Chlorhydrat verliert schon beim Trocknen die Salzsiure
und ldsst die freie Base zuriick.

Das Diphenylisodihydrotetrazin ist bereits in der friiheren Mit-
theilung unter dem Namen Benzenyliminonitril beschrieben
worden, weil damals vermuthet wurde, dass die Moleculargrésse des-
selben halb so gross sei, als sie thatsichlich ist. Der Name Benzenyl-
iminonitril ist deshalb zu streichen.

Das Diphenylisodihydrotetrazin besitzt die in der vorigen Mit-
theilung erwihnten Eigenschaften. Es schmilzt bei 2589, 14st sich
zwar in etwas concentrirter Salzsiiure, auch in heisser verdiinnter
Salzséinre, aus welcher es sich beim Erbalten abscheidet, besitzt jedoch
nur sehr geringe basische Eigenschaften. So zersetzt sich, wie eben
erwiihnt, das aus heisser verdiinnter Salzsiure beiin Erkalten sich ab-
scheidende Chlorhydrat schon beim Trocknen unter Verlust simmt-
licher Salzsiure, so dass lediglich die freie Base zuriickbleibt.
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Analyse: Ber. fir CiaHia Ny

Procente: C 71.19, H 3.08.
Gef. » » 70.70, » 5.34.

Die salzsaure LoOsung liefert mit Goldehlorid ein in schonen
gelben, bei 215° schmelzenden' Nadeln krystallisirendes Golddoppel-
salz, 014 ng N4 . HCl. Au 013

Analyse. Ber. Procente: Au 34.20.
Gef. » » 33.70.

Auns dem Diphenylisodihydrotetrazin sind zwei Acetylverbindun-
gen, ein Mono- und ein Diacetylderivat, und ein Jodmethylat gewonnen
worden. Dargestellt warde die Acetylverbindung, um Gewissheit
dariiber zu erlangen, ob das Diacetyldiphenyldihydrotetrazin, welches

/NH —NH
man aus dem CgH;.C >C . CgH; erhilt und welches in

der ersten Mittheilung beschrieben ist, ein Abkémmling dieser Ver-

//NH—N\

bindang und nicht vielmehr des isomeren CgH,. C{ )

“N—NH"

Es hat sich herausgestellt, dass der friher beschriebenen, bei

228° schmelzenden Diacetylverbindung thatsichlich die ihr dort zu-
geschriebene Constitution zokommt.

C. CG H5 ist.

/NH—N )
Die Monacetylverbindung, QGH5.C\ > C.CeHs,
N—-N-

C:HsO
entsteht bei einstiindigem Kochen von Dipbenvlisodibydrotetrazin mit
Essigsiiureanhydrid (6 Th.) und essigsaurem Natrium (2 Th.). Man
verdiiont mit Wasser, neutralisirt und krystallisirt den ungelésten
Theil aus Spiritus um. So erhilt man bei 267° schmelzende kleine
weisse Prismen.

Analyse: Ber. fir Cie HiyN; O.

Procente: C 69.07, H 5.03, N 20.14.
Gef. » » 69.35, » 4.71, » 19.92.

(_32H30
D Gl 0l
Die Diacetylverbindung s Hs . C C. CsH;s, wurde
’ NN—x"
C:H;0

durch vierstiindiges Kochen von Diphepylisodihydrotetrazin mit 10 Th.
Essigsiureanhydrid und 2 Th. essigsaurem Natrium erhalten. Nach
dem Fillen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Spiritus bildet es
weisse derbe Prismen, die bei 208° erweichen, bei 215°¢ schmelzen,
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ziemlich Jeicht in Alkohol, nicht in Aether, schwer in Essigither 16s-
lich sind.
Analyse: Ber. fir CisHisN;Oq.
Procente: N 17.50.
Gef. » » 17,75,

Lost man das Diphenylisodihydrotetrazio in Salzsiure auf und
fiigt Natriumnitritldsung hinzu, so entweicht ein farbloses Gas (Stick-
stoff?) und es scheidet sich ein schnell zu farblosen Prismen er-
starrendes Oel ab. Diese Verbindung, aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisirt, erwies sich als Diphenyltriazol, C;4H;; N3 (Schmp. 1889),

Analyse: Ber, fiir Cy4Hyy Na.

Procente: C 76.01, H 4.98, N 19.00.
Gef. » » 76.38, » 5.23, » 19.30.

Durch Erhitzen mit Jodmethyl auf 100° konnte aus dem Di-
phenylisodihydrotetrazin in derselben Weise wie aus der isomeren
Verbindung ein Jodmethylat gewonnen werden, welches auf C; H:2Ny
ein Mol. Methyljodid enthilt, also C;,H;aN,.CHzJ zusammenge-
getzt ist. Es bildet schwach gefirbte derbe Prismen, welche wenig
in Wasser und Aether, leicht in Alkohol sich 15sen und bei 150°
unter Aufschiumen und Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fir Ci4Hyo Ny . CHzJ.

Procente: N 14.81, J 33.60.
Gef. » » 14.17, » 33.46.

Aus den erwihnten verschiedenen Umsetzungen ist die Molecular-
grosse des Diphenylisodihydrotetrazins mit Sicherheit als Cqq Hia Ny
erwiesen und da es nicht leicht oxydirbar ist, kann seine Constitution
nur die oben angegebene sein. Es ist isomer dem von Ruhemann
a. a. O. beschriebenen als n-Diphenylisodihydrotetrazin zu bezeichnenden

NCsH:; —N
T N

“N-—NCsHs’
Chloroform auf Phenylhydrazin entsteht.

Product HC , welches durch Einwirkung von

Beim Kochen von Diphenyldihydrotetrazin mit concentrirter Salz-
siiure entsteht, wie oben erwihnt, neben dem Diphenylisodilrydrotetra-

~.

2in auch die Verbindung Cys Hyo N2O oder CgHj . C TC.LCeHs,
N—N-
welche dem Dibenzenylazoxim voo Tiemann
/N-—O\
CeH; . C C.CH
6 115 \\‘\\N/ 4

5

isomer ist und deshalb als Dibenzenylisazoxim oder Diphenyl-
biazoxol bezeichnet werden mag. Dieselbe Verbindung entsteht bei
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der Einwirkung von salpetriger Siure auf Benzoylbenzenylhydrazidin,
C14aH13N30, und auf Dibenzenylbydrazidin, Cis Hiy Ny Aus dem Di-
phenyldibydrotetrazin erhilt man dieselbe durch etwas beigemengtes
Diphenyltetrazin roth gefirbt. Um sie rein und farblos zu erhalten,
wird sie aus Alkohol, dem ein wenig Kaliumhydrat zugesetzt ist, um-
krystallisirt. Aus der heissen Losung scheidet sie sich in grossen,
stark glinzenden, schén irisirenden Blittchen aus, beim Stehen und
Verdunsten der L&sung dagegen in feinen Nadeln. Die Blittchen
stellen die wasserfreie, die Nadeln die wasserhaltige Verbindung,
CiaHig NoO +~ H20, dar. Doch ist es meist sehr schwer, die
wasserhaltige Verbindung, welche sehr leicht das Wasser verliert, in
reinem unverwitterten Zustande zu fassen. Die wasserhaltige Ver-
bindung schmilzt unter Aufschiumen bei ca. 80° die wasserfreie
schmilzt glatt bei 140 und destillirt in hoher Temperatur (oberhalb
360") ohne Zersetzung. Sie ist ziemlich leicht in Alkohol, Benzol,
Chloroform, Aceton, schwerer in Ligroin léslich, In Wasser, in
Sédoren und in Alkalien ist sie so gut wie unlslich.
Analyse: Ber. fir C;4HioNaO.
Procente: C 75.68, H 4.50, N 12.61.
Gef. » » 75.97, 75.67, » 4.81, 4.83, » 12.72.

Die alkoholische Lésung des Dibenzenylisazoxims giebt wit
Silbernitratiésung sofort einen Niederschlag, der aus verdiinntem Al-
kohol in laugen seidenglinzenden, wenig lichtempfindlichen Nadeln
krystallisirt, bei 275° unter Zersetzung schmilzt und auf einer Por-
zellanplatte erhitzt schwach verpufft. Es ist eine Verbindunyg voun
Silbernitrat mit Dibenzenylisazoxim von der Zusammensctzung
014 Hm N20 . Ag N03

Analyse: Ber. fiir CyyHioNaO . AgNO;.

Procente: C 42,85, H 2.55, Ag 27.55.
Gef. » » 4232, » 4.00, » 27.53.

Diese Silbernitrat - Verbindung ist charakteristisch fiir das Isaz--

oxim,

Durch Natronlauge wird das Diphenyldibydrotetrazin sehr schwer-
verdndert und liefert hierbei in geringer Menge das Diphenylisodihy-
drotetrazin.

Im Gegensatz hierza wird sein Oxydationsproduct, das Diphenyl-
N=N\
N7
gut wie garnicht verindert, wohl aber sehr leicht durch alkoholische
Kalilauge. Kocht man das Tetrazin mit alkoholischer Kalilauge, so

entweicht Stickstoff, und beim Erkalten scheidet sich auf Zusatz von
Wasser und verdiinnter Salzsiure eine farblose Verbinduog aus,

tetrazin, CgHs. C\\ C.CgH;, durch Kochen mit Sduren so
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welche aus Spiritus in derben, stark glinzenden farblosen Prismen
krystallisirt, bei 2060 schmilzt, leicht in heizssem Alkohol, ziemlich
leicht in kaltem Alkohol, etwas in Alkalien, nicht in Siuren
gich 18st. Sie hat die Zusammensetzung Cys His NoO, und muss
ihrer Entstehung nach constitnirt sein C;H; . CH : N . N
: C(OH).GCs Hs:

Cs H;s . C\N_N//C .Cs H; +~ HsO

_H HO. ]
= CGH&C\\N B T/}C.C(-;Hﬁ -+ No..

Analyse: Ber. fiir Ci4Hia N9O.

Procente: C 75.0, H 5.36, N 12.50.
Gef, » » 15,25, » 6.14, » 12.98.

Es verdient hervorgehoben zu werden, dass bei analoger Reaction
die Verbindung C;s Hjp Ny eine um 2 H drmere Verbindung liefert,
als die Verbindung C;s Hyg Ny, weil in dem ersten Fall Hydrazin, im
zweiten Fall Stickstoff gleichzeitig entstehen:

Cit Hie Ny + H20 = N2 By + Cy4 Hyo N2 O.
Cua Hpy Ny + HoO = Ny + Cyg Hy2 N2 O.

Endlich ist noch das Dibenzimidin, C;4 Hi3 N3, zu erwihnen.
Dasselbe scheint aus dem Benzenylhydrazidin, C; HyN3, zu entstehen,
doch ist seine Bildungsweise uicht véllig sichergestellt. Da es sich
in der Tolylreihe leichter za bilden scheint, wird hoffentlich spiter
Klarbheit dariiber erlangt werden k&nnen. Es ist nur in geringer
Menge erhalten worden, deshalb mdchte ich auch die folgenden An-
gaben vorlidufig nur mit Vorbehalt machen.

Bei der Acetylirung c¢ntsteht aus der Verbindung ein Triacetyl-
derivat, Cyq Hyp N3 (CoH30)3, daneben scheint ein Monacetylderivat
noch sich zu bilden. Kocht man niimlich das Dibenzimidin mit ca.
10—12 Th. Essigsiureanhydrid und 2—3 Th. essigsaurem Natrium
4—5 Stunden am Riickflussrohr, so erhilt man beim Verdiinnen des
Reactionsproducts mit Wasser und Neutralisiren mit Natronlauge
neben einem am Glase haftenden Harze auch Flocken in geringer
Menge.

In warmem Petroleumiither l6ste sich das Harz ziemlich leicht,
wihrend die Flocken ungeldst blieben, und beim Erkalten schied sich
eine weiche, allmihlich zu Prismen erstarrende Masse ans. Dieselbe
dst dus Triacetyldibenzimidin, CisHyoNg. (CoHz0);, sie schmilzt
bei 94°.

Analyse: Ber. fiir Ci4H;oN;(CoH;0):.

Procente: C 69.06, H 5.50, N 12.03.
Gef. » » 69.43, 68.68, » 3.90, 5.88, » 13.08.
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Die Flocken reichten nur zu einer Stickstoﬂ'bestimmung und
gaben 15.59 pCt. Stickstoff, berechnet fir Cys Hyps N3. Co H30: N =
15.85 pCt.

Das Dibenzimidin ist in concentrirter Salzsiure und in concen-
trirter Natronlauge 18slich und giebt in salzsaurer Lésung mit Gold-
chlorid ein Goldsalz, C, H;3N;.H AuCly, welches bel 1450
schmilzt,

Bei Ausfiibrung dieser Untersuchung bin ich von Hrn. N. Caro
in geschickter und sehr dankenswerther Weise unterstiitzt worden.

103. A. Schuftan: Ueber Reductions- und Condensations-
versuche bei Thiazolen.
[Aus dem chemischen Institat der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 9. April.)

In seiner Abhandlung »zur Kenntniss der Thiazolecl) giebt
Schatzmann an, es sei ihm nicht gelungen, Thiazole in alkoholischer
Lésung durch Natrium in Thiazoline iiberzufiihren. Seine Versuche
ergaben, dass Phenylmethylthiazol bei diesem Processe vollstindig
unverindert bleibt, wihrend Dimethylthiazol in Aethylamin und Pro-
pylmercaptan gespalten wird. Die Art und Weise, in welcher der
Forscher bei diesen Untersuchungen vorgegangen war, sowie die von
ihm hierbei erzielten Resultate, liessen mich darauf schliessen, dass
die Spaltung cer Thiazolkdrper vielleicht eine bei weitem vollstin-
digere sein wiirde, wenn man behufs Addition von Wasserstoff die
Ladenburg’sche Reductionsmethode mit der Modificirung anwende,
dass man die erwirmte alkoholische Losung der Base auf das im
Kolben befindliche Natrium giebt. Wihrend Schatzmann erst das
Ende der Reaction durch Erwirmen unterstiitzt, fiihrte ich bei An-
wendung der 4 fachen theoretischen Menge von Natridm die ganze
Operation von vornherein auf dem Wasserbade aus, und destillirte
nach Beendigung der Einwirkung den .Alkchol ab. Das Destillat,
welches intensiv alkalisch reagirte und den fiir flichtige Aminbasen
charakteristischen Geruch zeigte, wurde nun mit Salzsinre angesiduert
und der Alkohol abermals abdestillirt. Durch Zusatz von iiber-
schissigem Kali wuarde nun die Base als farbloses Oel abgeschieden,
durch den Scheidetrichter getrennt, wiederholt iiber geschmolzenem
kohlensauren Kali getrocknet und fractionirt. Hierbei ging constant

1) Ann. d. Chem. 261, G; Diese Berichte, 91, Ref. 31.



