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geist verdiinnt, Jodmethyl (wenigstens je drei Molekille auf 1 Mol.
Metanicotin ) hinzugefiigt und nach mehrtagigem Stehen die klare
Flissigkeit im Vacuum verdunsten ldsst. Es krystallisirt das Jod-
methylat und kann bequem auns absolutem Alkohol umkrystallisirt
werden.

Man erhiilt dieselbe Verbindung, wenn man Metanicotin in me-
thylalkoholischer Ldsung mit Jodmethyl in geschlossenen Rdhren
24 Stunden lang anf 1000 erhitzt.

Das Jodmethyat bildet farblose Nadeln, die nicht hygroskopisch
sind, sehr leicht in Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, nicht
in Aether sich 1dsen und bei 189° schmelzen. Seine Zusammen-
setzung ist (CyoHy3N2.CHs) . 2CH;J.

Analyse: Ber. fir CisHagNada.

Procente: C 33.91, H 4.78, J 55.22.
Gef. » » 33.80, » 6.24, » 55.05, 55.46.

108. A. Pinner und N. Caro: Ueber die Einwirkung von
Hydrazin auf Imidodther.
[IV. Mittheilung.]
(Eingegangen am 12. Mirz.)

/NH
Aus Furfarimidoither, C4H30.C\ , erhaltene Producte.
OR

Die Einwirkung des Hydrazins auf Furfurimidoither verlduft im
Allgemeinen in gleicher Weise wie auf Benzimidoither und p-Tolenyl-
imidodther. Auch hier entsteht zuerst 1) das Furylhydrazidin,

/NH

C.H;0.C
\NH.NH;

, aus welchem durch Einwirkung weiterer Mengen

/NH HN:
von Imidodther 2) das Difurylhydrazidin, C;H;0. C\ /C.
NH—-NH

C.H3;0O, beim Erwiirmen mit dberschiissigem Hydrazin 3) das Di-
N——N

furyldihydrotetrazin, C,H;0 ., C{ >
NH—-NH

Wie bei den frilher mitgetheilten Verbindungen liefert auch das
Furylhydrazidin in glatter Reaction mit salpetriger Sdure 4) die

N—N
\/< | , das Difurylhydrazidin
H—N

C.C4H30 entsteht.

Furyltetrazotsinre, C(HsO.C

geht durch Siuren sebr leicht unter Abspaltung von Ammoniak dber
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//N\\
in 5) Difuryltriazol, C4H;0. CC\/ ~C.CyH;0, wihrend
"N—NH- _
das Difuryldihydrotetrazin durch Oxydation sehr leicht in 6) Di-
+N—N
furyltetrazin, C;Hs0. C< ,C.C4H30, durch Kochen mit
N=N"
~N—NH\
Séuren in 7) Difurylisodibydrotetrazin, C;H;0.C //C
“NH—N*

CsH3;0, verwandelt wird. Dagegen gelang es nicht, aus dem Di-
furyldibydrotetrazin neben der vorhergehenden Verbindung das Di-

furylbiazoxol, C4H30. C\ ~C.C4H;0, zu erhalten. Endlich ist
O//

hervorzuheben, dass hier in grosserer Menge das Difurylimidin,
.NH NH.
wahrscheinlich CyH3;0 . C:__ C.C4H;0 constituirt, gewonnen
NH-
worden ist und dass die Bedingungen zu seiner Bildung festgestellt
werden konnten, wenn auch der chemische Vorgang ebensowenig voll-
kommen geklirt werden konnte wie bei der Entstehung des Dihydro-
tetrazins. Lésst man nidmlich das zuerst entstandene Furylhydrazidin,
C.H;0. C\ , in seiner L&sung in verdiinntem Alkohol
NH.NH;
lingere Zeit (4 —8 Wochen) bei gewdhnlicher Temperatur mit iiber-
schiissigem Hydrazin stehen, so scheidet sich sehr allmihlich und
stets sich vermehrend in gelbbraunen Nadeln ein Kérper aus, welcher
zum weitaus grossten Theil aus dem Difurylimidin besteht. Gleich-
zeitig beobachtet man eine sebr langsame stetige Gasentwicklung
(Stickstoff) und die Entstehung von Ammoniak, so dass vielleicht das
Imidin aus dem Furylhydrazidin nach der Reaction: 2 C;H;N;O + NyH,
= C1gHy N3O2 + 3NH;3; + Ny sich bildet. Beim Erwirmen des
Furylhydrazidins mit Hydrazin entsteht vorwiegend das Difuryldi-
hydrotetrazin.
/NH
Furylhydrazidin, C;H30.CY .
“NH.NH,
Fein zerriebenes Hydrazinsulfat wird in die berechnete Menge
33 proc. Kalilauge eingetragen, nach dem Erkalten etwas weniger als
ein Molekiil freier Furfurimidodther!) hinzugefiigt und etwas Spiritus
) Da auch bei Einhaltung niederer Temperatur beim FEinleiten von
Salzsaure in mit Alkohol versetztes Furylecyanid die Flissigkeit sich firbt
und dann beim Stehen stark gefirbten salzsauren Furfurimidoather liefert, so
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hinzugegeben, um den Imidoitber zur Ldsung und Reaction zu bringen.
Nach 24stiindigem Stehen sangt man ab (der Niederschlag enthilt
neben Kaliumsuifat etwas Difurylhydrazidin und Difuryldibydrotetra-
zin), macht das Filtrat stark alkalisch und schiittelt wiederholt mit
Aether aus. Der itherischen Losung wird die Base mit verdiinnter
Essigsiiure entzogen. Das Furylhydrazidin ist in freiem Zustande
nicht rein erhalten worden. Es scheidet sich zwar beim Versetzen
der essigsauren Liosung mit Kalilauge als Oel ab, welches innerhalb
12 Stunden zur Krystallmasse erstarrt. Aber dieselbe enthilt stets
Zersgetzungsproducte beigemengt. Die essigsaure Losung reducirt
alkalische Kupferlésuug, giebt mit Aldebyden Condensationsproducte,
mit salpetriger Siure die Tetrazotsiure u. 8. w. Setzt man Pikrin-
siure zur verdiinnten essigsauren Lo6sung, so scheidet sich das
Pikrat CsHy N3O . CsHz N3O; aus, welches aus heissem Wasser in
langen, zu Warzen vereinigten Prismen krystallisirt, schwer in kaltem,
leichter in heissem Wasser und in Spiritus sich 16st und bei 164°
schmilzt.

Analyse: Ber. fir Cy; HioNgOs.

Procente: C 37.24, H 2.82, N 23.73.
Gef. » » 36.99, » 3.10, » 23.96.

Setzt man zur étherischen Losung des Furylhydrazidins Benz-
aldehyd, so beginnt nach einigem Stehen Krystallabscheidung, die
nach etwa 48 Stunden beendet ist. Aus heissem Spiritus umkrystal-
lisirt bildet das Benzyliden-Farylhydrazidin, C;H;0.

C/NH
AN
NH.N:CH.GC;H;

schmelzen und nicht in Wasser, schwer in Aether, leicht in heissem
Spiritus sich lésen.
Analyse: Ber, fir CiaHj Ns.
Procente: N 19.71.
Gef., » » 20.00.
~N—N
Furyltetrazotsiure, C4H3O.C . Zur Darstellung
"NH—N
dieser Siure kann die nach dem Abfiltriren des Kaliumsulfats u. s. w.
erhaltene Rohlosung des Einwirkungsproducts von Hydrazin auf
Furfurimidodther benutzt werden. Man setzt eine Ldsung von Na-
triumnitrit zu, sduert mit Salzsiure an und reinigt den ausgeschiedenen
und abfiltrirten Niederschlag durch Auflésen in Kaliumcarbonat,
Fillen mit Salzsiure und Umkrystallisiren aus Wasser.

, weisse glinzende Prismen, die bei 1429

ist es fir alle folgenden Reactionen vortheilhafter, das salzsaure Salz durch
concentrirte Kaliumcarbonatlosung zu zersetzen und den mit Aether aus-
geschiittelten freien, bei 180° unzersetzt siedenden Imidoéther zu benutzen.
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Die Furyltetrazotsiure bildet in ganz reinem Zustande farblose
lange Nadeln, ist jedoch fast stets mehr oder minder stark roth ge-
farbt, l6st sich sehr schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem
Wasser und in Alkohol, sehr leicht in Alkalien. Sie schmilzt unter
intensiver Rothfirbung und Zersetzung bei 1990

Analyse: Ber. fir CsHy4N,O.

Procente: C 44.12, H 2,94, N 41.17.
Gef. » » 43.62, » 3.12, » 4047.

Das Ammoniumsalz, C;H3; N;O . NH, durch Verdunstenlassen
der Losung der Sidure in Ammoniak erhalten, bildet farblose, leicht
in Wasser, schwer in Alkohol lisliche, bei 1180 unter Zersetzung
schmelzende Prismen?).

Analyse: Ber. fir CsH:N;0.

Procente: N 45.75.
Gef. » »  46.30.
Die Aether der Tetrazotsiure, deren Darstellung versucht wurde,

wurden nur als nicht vollig zu reinigende Oele erhalten und deshalb
nicht analysirt.

NH HN:

“NH. NH/C . C4 Hao.

Diese Verbindung wird als Hauptproduct erhalten, wenn die
Mengenverhiltnisse zwischen Furfurimidodther und Hydrazinsulfat so
gewihlt werden, dass auf je 2 Mol. des ersteren etwa 11/3 Mol. des
letzteren kommen. Im Uebrigen verfihrt man wie beim Furyl-
hydrazidin angegeben, nur dass man die Magse vor der Verarbeitung
4 —5 Tage stehen lisst. Man saugt alsdann den Niederschlag gut
ab, trocknet ihn und zieht ihn im Extractionsapparat mit Aceton aus.
Der Acetonauszug wird zur Entfernung kleiner Mengen beigemengten
Difuryldihydrotetrazins in verdinnter Essigsiure gelost, schnell filtrirt,
aus dem Filtrat das Hydrazidin mit Kaliumcarbonat gefillt und dann
aus Spiritus umkrystallisirt.

Es bildet gelbe Prismen, die bei 185° schmelzen, sehr leicht in
Sduren, schwer in Spiritus, leicht in Aceton sich 16sen und in saurer
Losung sehr leicht unter Abspaltung von Ammoniak in Difuryltriazol
iibergehen. Sein Schmelzpunkt ist der des Triazols.

Analyse: Ber. fir CipHjoN; Os.

Procente: C 55.05, H 4.58, N 25.87.
Gef, » » 55.00, » 4.77, » 26.18.

Das Platindoppelsalz, C;pH;oNyOg. HoPtClg, wurde durch

Ldsen des Hydrazidins in wenig 10—12proc. Salzsiure und Zufiigen

Difurylhydrazidin, C;H;O0.C.

Y Eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab 27.29 pCt., d. h. es
werden von den 5 N nur 3 in Form von Ammoniak, zwei dagegen in Form
von Stickstoff selbst abgespalten. Fiir*3 N"berechnen sich 27.45 pCt.
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von Platinchlorid zu dieser Lésung erhalten. Nach kurzem Stehen
scheiden sich lange, gelbe Prismen aus, die bei 1700 sich tief dunkel
firben und bei 2380 unter Zersetzung schmelzen.
Analyse: Ber. Procente: Pt 30.99.
Gef. » »  30.76.

Eine Acetylverbindung des Hydrazidins mittels Essigsdureanby-
drid ‘darzustellen, gelingt nicht, weil sowohl beim Erbitzen desselben
mit Essigsiureanhydrid allein, als auch mit Essigsiureanbydrid und
Natriumacetat lediglich die Acetylverbindung des Difuryltriazols
entsteht.

Wie bei der entsprechenden Phenyl- und Tolylverbindung wirkt
salpetrige Sdure auch auf Difuryihydrazidin zunichst in der Weise
ein, dass eine Nitrosoverbindung und Furoyl-Furylhydrazidin,

0]

CH;O. C( C.C4H;0, entsteht. In reipem Zustande

“NH.NH
ist jedoch nur die letztere Verbindung erhalten worden.

Man lost das Difarylhydrazidin in 3proc. Salzsiure, setzt 2 Mol.
Natriumnitrit hinzu, lisst iiber Nacht stehen, lést den entstandenen
und abfiltrirten Niederschlag, welcher ein Gemisch von salzsaurem
Furoyl-Furylhydrazidin und dessen Nitrosoverbindung ist, in Wasser
und fillt mit Kaliumcarbonat, wodurch lediglich freies Furoyl-Furyl-
hydrazidin geféllt wird, wihrend die Nitrosoverbindung in dieselbe
Substanz ibergeht.

Aus Spiritus umkrystallisirt, bildet das Furoyl-Furylbydra-
NH O
zidin, C¢H;0.C C.Cy;H30, schén ausgebildete, farb-
NH.NH”

lose Prismen, die in Sduren, auch verdiinnter Essigsdure, sich leicht
lésen. Kupferlosung reduciren, jedoch schon bei 120° unter Abspaltang
von Wasser und Uebergang in das Triazol (welches nicht in ver-
dinnten Siuren léslich ist und Kupferlosung picht reducirt) sich zer-
setzen. FEs schmilzt deshalb ebenso wie das Difurylhydrazidin bei
185Y%, dem Schmelzpunkt des Difuryltriazols.
Analyse: Ber. fiir CioHaN3Os.
Procente: N 19.18.
Gef. » » 19.69.

N
Difuryltriazol, C4H3;0.C C.CiH;0.
"NH.N
Zur Darstellung dieser Verbindung kocht man Difurylhydrazidin
mit etwa der fiinflachen Menge Eisessig eine halbe Stunde am Riick-
flasskiihler, verdiinnt mit Wasser und krystallisirt aus Spiritus um.

Baricht2 ¢, D chem. Gesellschaft, Jahrg, XX VI 3]
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Das Triazol bildet bei 1839 schmelzende weisse Nadeln, die un-
18slich sind in Wasser, verdiinnten Siuren und Alkalien, loslich in
concentrirten Laugen, wenig in kaltem, ziemlich leicht in heissem
Spiritus.

Analyse: Ber. fir CioHrN30s.

Procente: N 20.89.
Gef. » » 20.53.

Kocht man das Triazol mit Essigsiureanbhydrid und trocknem
Natriumacetat, verdiinnt das Reactionsproduct mit Wasser und kry-
stallisirt den Niederschlag aus Spiritus um, so erhilt man das

N
Acetyldifuryltriazol, C4Hz0.Cy_ C.C3yH;30, in farblosen
C;H,0
Blittchen, die bei 120° unter Zersetzang schmelzen, wieder erstarren
und dann erst gegen 185° wieder schmelzen.

Analyso: Ber. fir CiaHoN30;.

Procente: N 17.29.
Gef. » » 17.43.

Die alkoholische Lésung des Triazols giebt mit alkoholischem
Silbernitrat einen Niederschlag. Das entstehende Silbersalz (vergl.
die Phenyl- und Tolylverbindung) ist nicht weiter untersucht worden.

N N
Difuryldihydrotetrazin, C;H;0.C" /C .C,H30.
: "NH—NH

Man setzt Farfurimidodther zu etwas iiberschiissigem Hydrazin
(ca. 1 Mol.: 1'/3 Mol.), indem man Hydrazinsulfat in die berechnete
Menge Kalilange eintriigt und nach dem Erkalten den freien Imido-
sther und etwas Spiritus hinzufiigt. Man lisst iiber Nacht stehen,
saugt den Niederschlag ab und erwirmt das Filtrat in offener Schale
aaf dem Wasserbade unter Ersatz der verdampfenden Flissigkeit.
Das Dihydrotetrazin bildet sich nimlich, wie durch besondere Ver-
suche festgestellt werden konnte, aus dem Furylhydrazidin bei Gegen-
wart freien Hydrazios durch Wiarme. Dampft man z. B. eine Lésung
von Furylhydrazidin ein, so erhilt man verschiedene Zersetzungspro-
ducte, wie z. B. Triazol, aber kein Difuryldibydrotetrazin; setzt man
sber zur Lésung etwas Hydrazin, so erhilt man fast in berechneter
Menge das Dihydrotetrazin.

Es bildet feine gelbe lange, leicht sich verfilzende Nadeln, die
nicht in Wasser, schwer in kaltem Spiritus, schwer in Benzol sich
16sen, an der Luft und durch schwache Oxydationsmittel sich roth
firben, bei 208° unter Rothfirbung schmelzen und in Folge ihrer
Unléslichkeit in verdiinnten Sduren sowohl von etwa beigemengtem
Difurylhydrazidin als auch von Difurylimidin befreit werden kdnnen.
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Analyse: Ber. fir CioHgN,Os.
Procente: C 55.55, H 3.70, N 25.92.
Gef, » » 55.69, » 4.14, » 26.05.

Beim zweistindigen Kochen mit Essigsiureanhydrid und Natriam-
acetat am Rickflusskiihler liefert es die :

N—N
Diacetylverbindung, C,H;0. C< \>C . C4H;3 0.
N—N

CoH;0  C3H30
Man verdinnt das Reactionsproduct mit Wasser, neutralisirt mit
Natriumcarbonat und krystallisirt die ausgeschiedene Masse aus einem
Gemisch von Alkohol und Essigither um.

Es ist “unldslich in Wasser, schwer l8slich in kaltem Spiritus,
leicht in heissem Spiritus und schmilzt bei 197 .

Analyse: Ber. fir Cis HigN, O,
Procente: N 18.66.

Gef. » » 19.08.
Durch Oxydation geht das Dihydrotetrazin leicht @ber in

N—N..
/N N/;c. C4 H;0.

Das Tetrazin, durch Stehenlassen der feuchten Dihydroverbindung
oder durch Versetzen derselben mit Eisenchlorid erhalten, bildet rothe
flache Nadeln, die leicht in Schwefelkohlenstoff, Aceton, Chloroform,
. schwieriger in Alkohol sich 15sen und bei 195° schmelzen.

Analyse: Ber. fiir CyoHgN, Os.
Procente: C 56.07, H 2.80.
Gef. » » 56.28, » 2.92.

Durch Zinkstaub und Essigsiure wird das Tetrazin leicht wieder
in die Dihydroverbindung zuriickverwandelt; durch alkoholische Kali-
lauge wird es zersetzt. Die Zersetzung, welche jedenfalls in gleicher
Weise verlduft wie beim Diphenyl- und Ditolyltetrazin, ist nicht weiter
studirt worden.

Kocht man das Difuryldihydrotetrazin mit Salzsiure, so geht es
pach kurzer Zeit schon vollstindig in Difurylisodih ydrotetrazin
iiber, ohne dass gleichzeitig, wie bei der Phenyl- und Tolylverbindung,
das Difurylbiazoxol (Isodifurylazoxim),

»N—N_
C4H30.Cf\ /,C.C4H30,
entsteht.  Es ist tiberhaupt nicht gelungen, dieses Biazoxol zu ge-
‘winnen.

Difuryltetrazin, C,H;0.C

31*
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/'N—-NH\
Difurylisodibydrotetrazin, C4H30.C‘\ C.C4H;30.
NH—N
Man kocht 1 Th. Difuryldihydrotetrazin mit 10 Th. concentrirter
Salzsiure (ungefihr eine halbe Stunde), bis eine Probe auf Zusatz
von Eisenchlorid sich nicht mehr réthet, fillt die etwas verdiinnte
Losung mit Kaliumearbonat und krystallisirt den Niederschlag aus
Spiritus um.

Es bildet farblose, bei 2459 glatt schmelzende Prismen, die nicht
in Wasser, aber in Spiritus u.s. w. und in starken Siduren sich 18sen.

Analyse: Ber. fir CioHgN,;Qs.

Procente: C 55.55, H 3.70, N 25.92.
Gef. » » 55.34, » 422, » 26.26.

Sowohl beim Kochen mit Essigsiureanhydrid allein als auch
beim Kochen mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat geht das Iso-
dihydrotetrazin in die Diacetylverbindung, CiyHgN4Oz.(CoH3O0)e,
iiber, welche aus dem Reactionsproduct mit Wasser abgeschieden und
aus Spiritus umkrystallisirt grosse farblose Prismen bildet, die ziem-
lich schwer in kaltem, leicht in heissem Spiritus 18slich sind und bei
166° schmelzen.

Anpalyse: Ber. fir Ci4H2N,O,.

Procente: N 18.66.
Gef. » » 18.56.

Difurylimidin, C;H;O.C.N3H;.C.C,H;30.

" Das Difurylimidin entsteht, wie oben erwiihnt, als Hauptproduct,
wenn man gerade so wie bei der Darstellung des Difuryldihydro-
tetrazins Furfurimidodither und etwas iiberschiissiges Hydrazin zu-
sammenbringt und die unach Filtration vom zunéchst entstandenen
Niederschlag erhaltene Losung bei gewéhnlicher Temperatur lange
Zeit (4—6 Wochen) stehen lisst. Uunter stetiger sehr geringer Gus-
entwicklung scheidet sich das Imidin in gelbbraunen feinen Nadelp
ab. Man filtrirt, l8st in etwa 3—D5 proc. Essigsiure, filtrirt von der
geringen Menge beigemengten and ungeldst gebliebenen Dihydrotetr-
azins und fillt die Ldsung mit Kaliumcarbonat.

Es krystallisirt aus Spiritas in langen, flachen, eigentlich un-
gefirbten, gewdshnlich aber gelblich gefirbten Nadeln oder Prismen,
ist sehr schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol, schwer in Aceton
16slich und schmilzt bei 2009,

Analyse: Ber. fiir Cyp Hg N3 Q..

Procente: C 59.11, H 4.43, N 20.69.
Gef. » » 38.604, 58.66, » 190, 5.29, » 21.29, 21.68.

Mit Platinchlorid giebt die salzsaure Lisung das Platindoppel-
salz (CygHoN3O: . HCl): . PtCly als krystallinischen Niederschlag.
Das Imidin ist also eine einsdurige Buase.
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Analyse: Ber. Procente: Pt 23.80.
Gef. » » 22.84.

Bemerkenswerth ist, dass das Imidin mit Essigsiureanhydrid und
Natriumacetat lediglich ein Diacetat, CgH;N3O2. (CoH30)s, liefert.
Die nach Verdiinnen des Reactionsproducts mit Wasser und Neutrali-
siren mit Kalivmcarbonat abgeschiedene harzige Masse liefert beim
Umkrystallisiren aus Spiritus dicke, schon ausgebildete, anscheinend
rhombische Patten, ist schwer in kaltem, leicht in heissem Spiritus
I6slich und schmilzt bei 13860,

Analyse: Ber. fir C;yHisN3O;.

Procente: C 58.53, H 4.58, N 14.63.

Gef. » » 38.56, 57.31, » 5.28, 538, » 15.05, 15.14.

Ich hoffe jetzt das Imidin auch in der Phenyl- und Tolylreihe in
grosserer Menge darstellen zu konnen, um seine Constitution mit
Sicherheit ermitteln zn konnen.

104. A. Pinner: Ueber Imidoither.
(Eingegangen am 12. Marz.)

In den letzten Jahren sind von jingeren Fachgenossen einige
weitere Untersuchungen iiber Imidoither ausgefiihrt worden, welche
hier kurz beschrieben werden sollen. JIch benutze die Gelegenheit,
um das Andenken an einen jiingeren Chemiker, den leider zu friih
verstorbenen strebsamen und talentvollen Dr. Martin Sommerfeld
zu ehren.

Imidosdther aus Hexyleyanid (Oenanthonitril) von M.
Sommerfeld. Durch trockene Destillation von Ricinusdl theils
nach den Angaben von Krafft!) im Vacuum, theils bei gewshnlichem
Luftdruck, und sorgfiltiges Fractioniren der bei 140—160° @iberdestil-
lirenden Antheile wurde Oenanthol vom Sdp. 1500 dargestellt, dieses
durch Hydroxylamin in das bei 54° schmelzende, in schénen Tafeln
krystallisirende Oxim CgH;5. CHNOH iibergefiihrt?) und letzteres
mittels Essigsiureanhydrid in bei 175—178° siedendes Oenantho-
nitril C¢H;3CN verwandelt3). Durch Einleiten von Salzsiuregas in
ein Gemisch dieses Nitrils und verschiedener Alkohole wurden die
Chlorhydrate verschiedener Imidoiither bereitet. Am leichtesten kry-
stallisirt das Salz des Heptenylimidomethylithers, die Salze
der Imidoither mit hoheren Alkoholen krystallisiren um so schwie-

1) Diese Berichte 10, 2034.
%) Wittenberger, diese Berichte 16, 2992.
3) Lach, diese Berichte 17, 1572,



