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397. A. Pinner:  Ueber die Einwirkung 
Imidoather. 

[V. M i  t the i lnn  g.] 

von Hydraa in  auf die 

(Vorgetr. vom Verf. in der Sitzung vom 10. Mai.) 
Nachdem ich meine in mehreren Mittheilungen in diesen Berichten 

veriiffentlichten I) Untersuchurigen uber die aus Hydrazin und Imido- 
athern entstehenden Prodiicte zum vorlaufigen Abschluss gebracht 
habe und in zusammenhangendel. Form an anderer Stelle mitzutheilen 
ixh Begriffe bin, mijchte ich die in den letzten Jahren hauptsachlich 
yon einigen jiingeren Fachgenossen ausgefiihrten Studien in der 
Naphtalin- und Benzyl-Reihe nachtriiglich hier zu besprechen mir 
erlauben, hauptsachlich aber einige kleine Irrthiimer berichtigen und 
die Gesammtheit der Reaction, wie letztere sich schliesslich offenbart 
hat, klarstellen. Die Auf klarung einzelner Theile der Reaction hat 
anfhglich Schwierigkeiten bereitet, weil nicht die Bedingungen er- 
mittelt werden konnten, unter denen sich die einzelnen Stoffe aus- 
achlieselich oder fast ausschliesslich bilden; denn wie bereits in der 
ersten Mittheilung auseinandergesetzt wordeii ist, entstehen bei der  
Einwirkung des Hydrazins gleichzeitig eine grosse Zahl von Reactions- 
producten, die allmliblich zum Theil als in secundiiren Reactionen 
gebildet erkannt wurden und bei denen die Bedingungen ihrer Exit- 
stehung nach und nach ermittelt werden mussten. So glaube ich 
jetzt, die rerschiedenen neben- und nach einander verlaufenden Re- 
actionen in einfacher Weise erkliiren zu knnen. 

Figt man Hydrazin zu einem Imidoather, so entsteht zunachst 
/NHa 

, indem das Hydrazin sich stets das M o n o h y d r a z i d i n  R.C 

an den Imidoather R. C y  

N-NHs 
.N H 

' OR' 
anlagert und aus diesem nicht €ass- 

."H2 
baren Zwischenproduct R . C-NH-. NH2, sich Alkohol abspaltet: 

" OR' 
/NH2 NH2 

'\ OR' N . NHa 
R . C - - N H  .NH2 = R . C ,  + R' . OH. 

,NH2 

h N  . NHa 
Dass die Monohydrazidine die Constitution R . C und 

I NH 
nicht R . C< besitzen, schliesse ich aus folgenden That- 

\ N H  . NH, 
sachen: 
_-____ 

I) Diese Berichte 26, 1026; 27, 9S4: 3273: 28, 465. 
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1. Die Monohydrazidine sind im freien Zustande im Allgemeinen 
bestandiger, als die freien Amidine, namentlich gehen sie nicht so 

leicht in die Slurederivate fiber. Die Verbindungen R . C ver- 
/,NH 

‘NHa 

(Saureamid), dagegen die 
/ o  

wandeln sich sehr leicht in R .  C 

Hydrazidine nur schwer in Saurehydrazid. 

2. Die Verbindungen, welche die Hydrazo-Gruppe NH . NH ent- 
halten, unterliegen ausserordentlich leicht der  Oxydation und ver- 
wandeln sich in - N = N - -(Azo)-Verbindungen. So gehen z. B. 
d ie  von mir im Jahre  1883 dargestellten, als H y d r a z i d i n  e bezeicll- 

N H2 

,.NH, NH c6 H& 
neten Verbindungen R . C\ sehr schriell in A z i d i n e  

‘ \N  . NHCaHs 
N = N & H s  

vN. N H CsHs 
R. C( iiber, welche jetzt gewijhnlich F o r m a z y l e  genannt 

werden. Dagegen entstehen aus den Monohydrazidinen in keinem 

Fall Verbindungen der Form R . C”’ 
NH 

N=NH 

3. Mit Formaldehyd bilden die Monohydrazidine Verbindungen vom 

Typus R . C d. h. es treten 2 Mol. Formaldehyd in 

Wechselwirkung niit 1 Mol. Monohydrazidin. Eine solche Reaction 

kaum ist aber bci Annahme einer Constitutionsformel R . C 

mogl ic h. 

Aber die Monohydrazidine sind ihrerseits so reactionsfahig, dass 
bei ihrer Darstellung wenigsteiis ein Theil stets eine chemische Um- 
wandlung erleidet. Die Leichtigkeit, mit welcher diese weitere Um- 
wandlung erfolgt, ist naturgemass in den verschiedenen Reihen sehr 
rerschieden. Wahrend man in der Naphtalinreihe das  Monohydrazidin 
als Hauptproduct erhalt und sehr leicht in reinem Zustande darstellen 
kann, ist es  nicht mijglich, in d w  Benzyl- oder Mandelsliure-Reihe das 
Vorhandensein des Monohydrazidins auch nur in der  Liisung nachzu- 
weisen. 

Wie friiher schon auseinandergesetzt, gehen die Monohydrazidine 
durch Imidoather in D i h y d r a z i d i n e  iiber, so dass im rohen Re- 
actionsproduct diese letzteren stets in mehr oder minder grosser Menge 
vorhanden sind. Auch hier vollzieht sich zunachst eine Addition des 

N : CHa 

“N - N : CH2 

NH ,/ 
NH. NH:, 



Imidoathers an das Monohydrazidin und darauf Abspaltung von 
Alkohol : 

R .  C! + R.C; ‘ C  .R 

R’O 

,N& HsN 
= R . C  NHa / P H  

N - NHa \OR’ \N-NH/ I 

,NHa HaN, 
3 R . C  ‘ C . R  + R’.OH. 

N-NN 
Man erkennt leicht, dass man bequem aus einem Monohydrazidin 

rnit Hulfe irgend eines Imidoathers gemischte  D i h y d r a z i d i n e  

R, C’ \ C  . R’ bereiten kann, und thatsiichlich sind mehrere 

derartige, gemischte Dihydrazidine dargestellt worden. Auch bier 
verliiuft die Reaction bei gewiihnlicher Temperatur innerhalb kurzer 
Zeit. 

Bei Oegenwart einer geringen Menge von iiberschtissigem freiem 
Hydrazin verwandeln sich die Monohydrazidine in echte Hydrazo- 

verbindungen, in die Dihydro te t raz ine  R .  C .C . R. 

Der Process geht jedenfalls in der Weise vor sich, dass zunlichst durch 
,NH. NHa’ 

die Einwirkung des Hydrazins ein Zwischenproduct R . C 
NN-NHa 

entsteht, welches sofort mit einem zweiten Molekiil Monohydrazidin 
rkagirt und durch ein nicht existenzfiihiges Zwischenglied hindurch 
dM Dihydrotetrazin liefert. 

NHa HaN, 

\N-N/ 

,NH-NH, 

N-XY 

.NHa NH . NHa 
1) R.C’ + NHa. NHa = R.  C( + NH3; 

KN - NHo \N-NHa 

NH. NHa NHa NH- ---NH 

N - NHa \ N-XHa N.NHs H9N.N 
2) R .C<  + R *  c, =R.  C ‘C. R 

+ NHs; 
,NH---NH,, NH-NH 

3) R.C‘ ?C.R = R.C ‘C.R+NOH~. 
‘ N.NHa €I,N.Nr \ N - N /  

Wie man sieht, wird das Hydrazin in der Reaction immer wieder 
zuriickgebildet, so dass schon eine geringe Menge freien Hydrazins zur 
omwandlung grosser Mengen des ,Monohydrazidins befahigt ist. Wenn 
dagegen freie Kalilauge zugegen ist, so findet ganz allmahlich eine 
von der erwahnten vijllig verschiedene, freiwillige Zersetzung des 
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Monohydraeidins statt. Unter Aufnahme von Sauerstoff und Ent- 
wickelung von Stickstoff verwandelt sich das Monohydrazidin in eine 
Verbindung & Cz N3 H3. Diese Verbindungen, deren Constitution erst 
aufgehellt wurde, als es gelungen war, die Bedingangen fiir ihr Ent- 
stehen zu ermitteln und sie in beliabiger Menge darzustellen, sind 
friiher als Imidine bezeichnet; es wurde ihnen die Constitution 

NH HN, / 

N H j : C . R  
R .  C,- 

zugeschrieben. 
Sicherheit herausgestellt, daas sie die Constitution 

Es hat sich aber bei eingehendem Studium mit aller 

besitzen, dass sie also hydrirte Triazole und Aldehydderivate sind, 
sodass merkwiirdiger Weise bei der d u d  Oxydation erfolgenden 
Zersetzung der Monobydrazidine eine Reduction des einen der beiden 
R . C erfolgt. Die Entstehung dieser Verbindungen vollzieht sich 
nnch der Gleichung 

NH9 ISH, 
2 R . C  + O  = R . C  ' C H . R  

N-NH2 Y N-NH 
+ H2O + Np + NH3 

in folgenden Phasen. Durch den Sauerstoff wird je ein Mol. Mono- 
hydrazidin oxydirt zu eineni nicht existenzfiihigen Zwischenproduct 

R . dNHa .NHa + 0 = R .  C, + H20 + N2, 
N-NH2 

welches sich augenblicklich mit einem zweiten Mol. Monohydrazidin 
vereinigt : 

N H2 H2N NHn HaN 
R.C< + C . R = R . C H  \C .R; 

HHN-N/' \NH-N 

diese Verbindung aber spaltet Ammoniak ab und geht iiber in 

R.  CH' C . R. Der Name Imidine  passt fiir diese Ver- 

bindungsklass'e nicht und muss daher wieder beseitigt werden. Ich 
will im Folgenden diese Verbindungen als D i h y d ro t  r i a z o 1 e be- 
zeichnen. 

Der Nachweis h e r  Constitution konnte dadurch erbracht werden, 
dass sie beim Erhitzen mit Sauren zersetzt wurden und dabei neben 
der Siiure R . COpH den Aldehyd R . CHO uod dae Hydrazinderiva4 

N H  

\NH-N/ 
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d,es Aldehyds R . C H - N = N - C H R  (vergl. C u r t i u s ,  Journ. prakt. 
Chemie 39, 44) lieferten. Ferner koiinten stets nur Diacetylderivate 
von ihnen erhalten werden.’) 

Man findet daher in den Rohproducten neben den Monohydra- 
zidinen stets die Dihydrazidine, Dihydrotetrazine und Dihydrotriazole. 
Aber auch die Dihydrazidine und die Dihydrotetrazine sind zu unbe- 
standig, urn nicht auch ihre Zersetzungsproducte in der  Reactions- 
masse entstehen zu lassen. Die Dihydrazidine spalten sehr leicht 

,NH-, 
Ammoniak a b  und gehen in die T r i a z o l e  R.C, ‘:C.Ruber. Die 

\\N-N 
Dihydrotetrazine oxydiren sich als echte Hydrazoverbindungen 
8ehr leicht und gehen in die Azoverbindungen, die T e t r a z i n e ,  

.C.R iiber. Ausserdem besitzen sie ale Hydrazoverbin- B.C 

dungen noch das  Restreben, sich in isomere Verbindungen umzu- 
lagern. Dieseu Umlagerungsproducten babe ich die Constitution 

R .c: )C.R zugeschrieben’) und sie als I s o d i h y d r o t e t r a -  

z i n  e bezeichnet. Es sind deshalb in  dem Reectionsgemisch rneist auch 
d ie  Triazole, Tetrazine und Isodihydrotetrazine vorhanden, sodass man 
also bei der Aufarbeitung eiuer grosseren Menge des Reactionsproducts 

N = N  
\ - AT,!’ 

, NH-N, 

\ N-NH 

9 Das in den Berichten 27, 1008 als Triacetylderivat beschriebene 
Die damals erhaltene 

Von Herm J a c o b s o n  bin ich darauf aufmerksam gemacht worden, dass 

Product ist thatsiichlich eine Diace ty lverb indung.  
Verbindung war unrein, wie auch aus den Analysen hervorgeht. 

, N H - ~ H ,  
\N--N/ die Umlagerung der Hydrazoverbindungen R .  C C . R auch in der 

/N (NHs)\ 
Weise erfolgen konnte, dass R.C C . R Amid o t r i  a z o 1 e entstehen. 

\\N-N/ 
Ich habe zwar fiir die von mir bevorzugte Constitutionsformel der Umlage- 
rnngsproducte der Dihydrotatrazine keine unwiderlegbaren Beweise, allein 
aua folgenden Gesichtspnnkten halte ich diese Producte nicht fiir Amido- 
triazole. Da die Triazole bereits sehr schwach basische Eigenschaften be- 
sitzen, mussten die Amidotriazole sehr starke Basen sein. Das sind die Iso- 
dihydrotetrazine aber nicht, vielmehr ist ihre BasicitiLt nicht starker, als die 
der Triazole oder der Dihydrotetrazine. Ferner besitzt das Isodihydrotetrazin 
der Benzylreihe geringe Bestiindigkeit, es spaltet leicht Hydrazin ab und geht 
zuniichst in daa Hydrazid, dann in Phenylessigsiure iiber. Wenn daaselbe 
ein Amidotriazol wiire, so sollte auch das Triazol der Benzylreihe selbst unbe- 
standig sein und bei gleicher Behandlung in Phenylessigsiiure iibergehen. 
Das ist aber nicht der Fall. 
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zwischen Imidoither und Hydrazin folgende Verbindungen neben ein- 
ander zu isoliren vermag: 

NHa 
I .  das Monohydrazidin R . C ’ 

2. das Dihydrazidin R. C-.; 

3. das Triazol R .  C, 

\N.  N H ~ ’  
NH2 HoN 

\N  __ N// >C. R; 

C . R ;  NH \ 
\ N - N ~  

/NH-NH\ 

\N - N/f 4. das Dihydrotetrazin R .  C, - C . R ;  

,N=N\ 
5. das Tetrazin R.C, C.R;  

YN-N 
NH--N\,\ 

\N-NH/ 
6. das Isodihydrotetrazin R. c, , C . R ;  

TH 

N-NH 
7. das Dihydrotriazol R .  C/’’h > CH .R. 

Schliesslicb mijchte ich zu erwahnen nicbt unterlassen, dass bei 
Einwirkung von Essigsgureanhydrid und Natriumacetat aiif die Dihydr- 
azidine nicht die Acetylderivate derselben entstehen, sondern stets 
Triazole, und dass man dabei meist ein Gemisch von Triazol und 
Acetyltriazol erhiilt , wenn man nicht mit grossem Ueberschuss ron  
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat arbeitet und lange Zeit (4 bis 
6 Stunden) kocht. Es sind also die friiheren Angaben iiber die Dar- 
stellung voii Diacetyldihydrazidinen zu berichtigen. 

Im Folgenden seien die seit meiner letzten Veriiffentlichung er- 
haltenen Resultate im Wesentlichen mitgetheilt. 

,,NH\ 
Dip h e n y  1 d i h y d r o t ri a z o  1 C6 Hs . C.<~ > CH . cS H ~ .  

‘\..N -NH 
Diese friiher als Dibenzimidin bezeichnete Verbindung erhalt 

man in folgender Weise. Man zieht die vom ausgeschiedenen Dihpdr- 
azidin etc. befreite Rohlosung des Einwirkungsproducts von 1 ‘ / a  Mol. 
Hydrazin auf 1 Mol. Benzimidoather mit alkoholhaltigem Aether wieder- 
holt aus, indem man der atherischen Losung die Base jedesmal durch 
Salzsaure entzieht. Die so gewonnenen , hydrazinfreien , salzsauren 
Losungen werden, eventuell riach Verdiinnung mit Wasser, mit Natron- 
huge stark alkalisch gemacht, ohue dass die Fliissigkeit getriibt wird, 
und in flacher Schale lose bedeckt stehen gelassen. Hierbei beob- 
achtet man eine sehr geringe Gasentwickelung (Stickstoff), wiihrend 
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gleichzeitig in grossen, hellgraugelblichen Blilttchen das Dihydrotriazol 
sich abscheidet. Nach etwa 8 Tagen filtrirt man, setzt zum Filtrat 
wieder etwas Lauge und lasst stehen, um nach 8 Tagen wiederum 
en filtriren, und so fort, bis schliesslich die Ab~cheidung zu gering- 
figig wird, um noch mit Vortheil gesammelt werden zu kiinnen. Die 
ausgeschiedenen Krystalle werden je nach ihrer Reinheit entweder 
direct aus 40-procentigem Alkohol umkrystallisirt , oder erst in ve+ 
diinnter Essigsaure gelijst und nach Ausfillung mit Kaliumcarbonat 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Das Diphenyldibydrotriazol ist leicht in Weingeist und Aceton, 
kaum in Waaser Itislich, schmilzt bei 1370 und besitzt ziemlich atark 
basische Eigenschaften. Sein Chlorhydrat und Nitrat sind schwer in 
kaltem, leicht in heissem Wasser lijslich. 

Analyee: Ber. ffir C~rH13N3. 

Procente: C 75.34, H 5.83, N 18.83. 
Gef. )) I) 75.00, n 6.61, 18.86. 

Tragt man die Base in verdiinnte (1 0-procentige) Salzsliure ein, 
80 liist sie sich zunachst sehr reichlich auf, bald aber erstarrt die 
ganze Masse zu einem steifen Brei, der beim Erwtirmen sich klar lost 
und beim Erkalten in kornigen Krystallen sich wieder ausscheidet. 
Die Krystalle sind das salzsaure Salz der Base ClrH1sNs.HCl. Mit 
Platinchlorid giebt die Liisung einen hellgelben, in Wasser unlBslichen 
Niederschlng. 

Analyse: Ber. Procente: C1 13.68. 
Gef. )) * 14,59. 

Das N i t r a t  CldH13N3.HN03, durch Eintragen der Base in warme 
verdiinnte Salpetersaure dargestellt, scheidet sich in weissen diinnen 

adeln aus. 
dnalyse: Ber. Procente: N 17.39. 

Gef. I) 2 17.40. 
Die Diace ty lverb indung C1dHllNs(C2HsO), erhalt man beim 

mehrstiindigen Kochen des Dihydrotriazols mit Natriumacetat und 
Essigsaureanhydrid und nachherigem Zusatz von Wasser als weiche, 
allmiihlich erstarrende Harzmaese, die nach dem Trocknen aus Li- 
gro'in umkrystallisirt wurde. So erhalt man kleine, zu Warzen ver- 
einigte, kurze, dicke, durchsichtige Priemen, die sehr leicht in Wein- 
geist sich losen, daraus aber als weicbe Harzmasse zuriickbleiben, 
sehr leicht auch in Aceton und Benzol, aber schwer in Ligro'in liislich 
sind und bei 930 schmelzen. 

Analyse: Ber. fur CI 4 HI N3 (C, H3 O)n. 
Procenb: C 70.36, H 5.53, N 13.68. 

Gef. I) * 70.13, )) 6.33, n 13.08, 14.26. 
Erhitzt man das Diphenyldihydrotriazol mit 10  - 12-procentiger 

Salzsiiure 10 Stunden auf 1000 und dann noch einige Zeit auf, 1500, 
Berlchw d. D chem. Gesellschah. Jahrg. XXX. 124 
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so erhalt man eine Fliiesigkeit, auf deren Boden ein nur langsam er- 
etarrendes Oel sich befindet, wiihrend in der eauren Ltisung ledig- 
lich etwas unzersetzte Substanz vorhanden ist. Das Oel, welches stark 
nach Bittermandel81 riccht, wird in kaltem Alkohol geltiat und die 
Liisung vorsichtig mit dem gleichen Volumen Waseer vermischt. 
Hierdurch scheiden sich gelbliche lange, flache, diinne Prismen aue, 
welche bei 930 schmelzen. Aus dem Filtrat werden bei weiterem 
Zusatz von Wasser iilige , langsam erstarrende Niederscbltige gefillt, 
welche aus einem Gemenge von Benzo&&ure, etwas Benzaldehyd und 
der vorhergehenden Verbindung bestehen. Aus dem Filtrat endlich 
krystallisirt langsam ein Gerniseh von Benzo8siiure und der vorher- 
geheuden Verbindung aus, welches leicht durch Schiitteln rnit Kalium- 
carbonat in seine beiden Bestandtheile zerlegt werden kaun. Die bei 
93O schmelzende Verbindung erwies sich identisch rnit der von C u r t i u s  
als Be nzalazin CcH5. CH. N :N. CH . C6 HI bezeichneten Substanz. 
Bekanntlich geht das Benzylidenhydrazin CsHs. CH: N. NHa ausserst 
leicht unter Hydrazinabspaltung in Benzalazin iiber. 

Analyse: Ber. ftir C~rHlsNg. 
Procente: C 80.77, H 5.77, N 13.46. 

Gef. )) s 80.02, I) 6.07, )) 13.43. 

Ferner sei nachtraglich noch das Verhalten des p-Tolenylhydra- 
zidins gegeniiber Essigsaureanhydrid und Formaldehyd erwiihnt, weil 
diese beiden Reactionen grosseres Interesse darbieten. 

T r W  man salzsaures Tolenylhydrazidin in eine vorher erhitete 
Mischung von 2 Theilen Natriumacetat und 12 Theilen Essigsaure- 
anhydrid ein und kocht noch etwa 1 Stunde lang, so erh&lt man beim 
Versetzen der erkalteten Masse mit Wasser und Neutralisiren rnit 
Kaliumcarbonat eine Krystallmasse, welche aue miissig verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt bei 11 2 0 schmelzende, farblose, durchsichtige, 
in heiseem Alkohol leicht losliche Prismen bildet und ace ty  l i r t e s  

Analyse: Ber. ftr C1sHl3Nso. 
Procentc: N 19.53. 

Gef. s n 19.55. 
Die Reaction erfolgt in der Weise, daas zuniichst sich die Acetyl- 

verbindung des Tolenylhydrazidins bildet : 
/NHt 

C H ~ .  cS H, . c\! 
N-NH. co . CHI 

welche aber sofort Wasser abepaltet und in das Triazol iibergeht: 
/NH:, 

CHs . Cg Et .C CO.CHs = CHs.C6H,.C/NH \c .cHs .  
\~ N-NH/ \N-N// 
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Letzteres wird aledann seinerseita acetylirt. Der leichte Ueber- 
gang der acetylirten Monohydrazidine in Triazole unter Abepaltung von 
Wasser ist fiir siimmtliche Benzoylhydrazidine beobachtet worden. 

Erhitzt man die salzsaure L6sung des Tolenylhydrazidins mit stark 
iiberschfissigem F o r m a l d e h y d  etwa 10-15 Minuten zum Kochen, 
so scheiden sich nach dem Erkalten beim Stehen der Fliissigkeit all- 
miihlich laoge, seidenglanzende, dfinne Nadeln ads, welche nicht in 
Waseer, leicht in Alkohol sich 16sen und bei 1930 schmelzen. Sie 

sind D i m e  t h y l  en- t  o l e n y  1 h y d r a z i d i n ,  CHt.Ce H4.C: 
/N=CHs 

' N - N= CH9 
Analyse: Ber. f i r  CloHlrN3. 

Procente: C 69.36, H 6.36, N 24.28. 
Gef. )) 8 6 8 3 ,  )) 6.74, '23.86. 

D e r i v a t e  a u s  p - N a p h t i m i d o i i t h e r  
(theilweise bearbeitet von Alfr.  Ss lomon) .  

Setzt man zu mit 33-proceiitiger Kalilauge aus dem Sulfat frei 
gemachtem Hydrazin ( l l / a  Mol.) salzsauren $-Naphtimidoiither und so 
vie1 Spiritus, nls man Wasser genommen hat, so erstarrt die Maese 
allmahlich zu einem steifen Brei, den man nach etwa 2 4  Stunden 
absaugt. Er besteht, abgesehen von Kaliuinsulfat und Kaliumcblorid 
zum weit iiberwiegenden Theil aus Monohydrazidin. Man traucht ihn 
nur  mit verdiinnter Salzslure auszuziehen, den Auszug zur Entfernung 
geringer Mengen regenerirten Naphtonitrils rnit Aether auazuschfitteln 
and  dann mit Kalilauge zu fallen. 

Die von dem Niederschlag abfiltrirte Losung enthiilt noch reich- 
liche Mengen dee Monohydrazidine und kann entweder direct zur Dar- 
stellung einer Reihe von Derivaten des Monohydrazidine benutzt oder 
durch Zueatz von Kalilauge von dew 'grossten Theil der Base befreit 
werden. 

.NHa 
Das t - N a p h t e n y l h y d r a z i d i n ,  CroH, .C /  , bildet 

\*N. NH2 ' 
achwach gelbliche Bliittcben, die sehr wenig in Wasser, ziemlich leicht 
in Alhohol und Aceton, sehr leicht in Siiuren liislich eind nod aue 
ihrer Losung erst durch einen grosseren Ueberschuss von Lauge her- 
ausfallen. Beim Erwarmen zeigt die Subatanz bei etwa I600 be- 
ginnende Schmelzung, wird aber sogleich wieder feet, rothet sich l e i  
weiterem Erhitzen immer mehr, um bei etwa 230" unter Schmelzung 
sich viillig zu zersetzen. 

Analyse: Ber. fiir CU HI, Ns. 
Procente: C 71.35, H 5.94, N 22.68. 

Gef. n n 71.78, * 6.05, )) 22.68. 
124. 
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Das P i k r a t ,  C I ~ H I ~ N ~ .  CGaN307, fiillt auf Zusatz von Pikrin- 
siiure zur Rohlosung der Base a1s ein aus heissem Wasser in gelbeu 
Nadeln krystallisirender Niederschlag aus. Es ist in Alkohol und 
heissem Wasser ziemlich leicht loslich und schmilzt bei 202". 

Analyse: Ber. fir CITHlrNs07. 
Proaente: C 49.38, H 3.38, N '20.29. 

Get. )) 49.72, s 3.13, s '20.34. 

Erhitzt man die salzsaure Liisung des Hydrazidins mit Formal- 
dehyd zum Kochen, so scheidet sich in schonen gelblichen Blattchen 

das D i m e t h y 1 en - $ - N a p  h t en y 1 h y d r a  z id in,  

aus. Es schmilzt bei 277O unter Schwtirzung. 
Analyse : Ber. fir Cis HI' N3. 

Procente: C 74.64, H 5.26, 

N: CH2 / 
CI ~H7.c: 7 

'\N . N : CHa 

N 20.10. 
Gef. >) D 74.06, 73.90, n 5.00, 5.00, 20.6, 20.3. 

/NHa 
B en z y l id  en - p-Na p h t en y 1 h y d r a z i d in ,  CloH.r.C,:, 

N.N:CH.C,jHs' 
scheidet sich aus, wenn man die schwach angealiiierte LBsung des 
Hydrazidins mit Benzaldehyd schiittelt und dann mit Kaliumcarbonat 
alkaliscb macht. Es bildet flache, gelbliche, bei 96'' schmelzende 
Nadeln. 

Analyse: Ber. f6r CleHi5N3. 
Procente: C 79.12, H 5.49, N 15.38. 

Gef. s s 79.37, s 5.43, 3 15.3F, 14.98. 

Das P i k r a t ,  C l ~ H ~ ~ N ~ . C G H 3 N ~ 0 7 ,  aus der alkoholischen Losung 
der vorigen Verbindung mit Pikrinsaure gefallt, krystallisirt in gelbcn 
veriilzten Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: N 16.73. 
Gef. n s 17.19. 

/NHs 
Cinnam y 1 e n-$-Na p h t en y 1 h y d r  az  id i n, ClOH7 C, 

wie die Benzylidenverbindung mittels Zimmtaldehyd dargestellt, bildet 
flache, bei 170° schmelzende, gelbliche Nadeln. 

\*N. N: CH . C*H; 

Analyee: Ber. fiir CaoH17N3. 
Procente: C 80.26, H 5.69, 

Gef. * n 80.27, )) 5.79, 

Das P i k r a t ,  Cao H17 N3. CS Ha NzO7, 
schmelzenden Nadeln und iet in Alkohol, 
loslich. 

Analyse: Ber. Procente: N 
Gef. D >> 

N 14.05, 
n 14.40. 
krystallisirt in bei 1800 
Aether, Benzol schwer 

15.91. 
16.33. 



1881 

Erhitzt man das Monohydrazidin mit Essigst iureanhydrid,  
so geht es in N a p h t o y l h y d r a z i d ,  CLOH7 .CO.NH.NHe, iiber, welches 
,bei 186O schmelzende Nadeln bildet. 

Analyse: Ber. ffir CII HwNgO. 
Procente: C 70.97, H 5.38, N 15.05. 

Gef. )) D 70.51, )) 5.39, D 15.11. 
Wenn man hingegen in dem Essigstiureanhydrid zunachst friech 

geschmolzenes Natriumacetat aufliist und in die heisse Liisung das 
Hydrazidin eintrligt, so entsteht 

Methyl -acety l -$-naphtyl tr iazol ,  CloH1.C /C. CHs . 

Die Reaction erfolgt in der Weise, dass zuniichst sich die Acetyl- 

verbindung des Hydrazidins bildet, CloH?. C’ CO.CHs; diese 

spaltet aber bei der Reactionstemperatur Waseer ab und geht in Me- 

thyl-fi-Naphtyltriazol, C’ ‘C. CHa, iiber, welches nun 

seinerseits allmiihlich acetylirt wird. 
Man kocht etwa 2 Stunden, versetzt das Reaetionsproduct mit 

Wasser und krystallisirt das ausgeschiedene Product aus Alkohol urn. 
Es bildet farblose, bei 1350 schmelzende Nadeln. 

, N(CaHa0) \ 

.N- - - -N  

,NHa 

\N-NH,/ 

,, N H 

\\N-N/ 

Analyse: Ber. ffir C I ~ H L ~ N ~ O .  
Procente: C 71.7, H 5.2, N 16.7, 

Gef. * n 71.5, 5.4, * 17.16, 17.4. 
,NH - N 

!-Nap hty l t e t r  azo l ,  CI,,Hr.C, 11 , scheidet sich auf Zu- 
\N-N 

satz von Natriumnitrit zu der salzsauren Losung des Hydrazidine SO- 

fort aus. Durch Auflosen in Kaliumcarbonat und Fallen mit Salz- 
saure gereinigt, krystallisirt es aus etwas verdiinntem Alkohol in farb- 
losen, in Alkohol, Aether, Aceton leicht liislichen, bei 203O unter 
Zersetzung, aber nicht unter Rothflirbung, sondern zu einer farblosen 
Fliissigkeit schrnelzenden Prismen. 

Analyse: Ber. fiir C I I H ~ N ~ .  
Procente: C 67.35, H 4.08, N 28.57. 

Gef. )) )) 67.10, )) 4.54, n 28.59. 
Das Ammoniumsalz ,  C11H7 N1. NHc, krystallisirt in farblosen, 

durchsichtigen, bei 210° unter Zersetzung schmelzenden Bllittchen. 
Analyse: Ber. Procente: N 32.86. 

Gef. * 32.30. 
Das Ble isa le ,  (C11HTN&Pb, fiillt auf Zusatz von Bleiacetat 

z u  einer nicht zu verdiinnten Liisung des Ammoniumsalzes und 
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kryetallisirt aus heissem Wasser in farblosen, durchsichtigen, recht- 
winkeligen Tafeln. 

Analyse: Ber. Procente: Pb 34.67. 
Gef. * '> 34.92. 

Daa S i l b e r s a l z ,  C11H7Nc.Ag, ist ein weisees, amorphes Pulver, 
wenig lichtempfindlicli und beinr Erhitzen scbwach verpuffend. 

Analyse: Ber. Procente: -4g 35.64. 
Gef. )) x 36.07. 

D e r  M e t h y l a t h e r ,  CllH7N+. CH3, nach der  von L o s s e n  fiir 
Phenyltetrazol') angegebenen Methode bereitet, krystallisirt aus AlkohoB 
in flachen, bei 1120 schmelzenden Nadeln. 

Andy-: Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N I .  
Procente: C 68.57, H 4.76, N 26.67. 

Gef. n a 68.G8, 5.29, * 27.24. 
Der  A e t h y l i i t h e r ,  Cl1H7 N4.  CaHs, Wllt ale langsam erstarren- 

des Oel aus und krystallisirt aus Spiritus in gliinzenden, bei 55O schmel- 
zenden Bliittchen, die ausser in Wasser in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln leicht liislich sind. 

Analyse: Ber. fiir CIS H ~ P N I .  
Procente: C 69.64, H 5.36, N 25.00. 

Gef. )> * 69.02, )) 5.43, 24.99. 
/NHz HsNx, 

N-----Na ' D i n a p h t e n y l h y d r a z i d i n ,  C'oHl. C'.\ C .CioH7, 

entsteht als Hauptproduct, wcnn man 1 Mol. Hydrazin auf e twa 
1'12 Mol. Naphtimidoather einwirken lasst. Man laugt nach 2 - 3 4 -  
gigem Stehen des Reactionsproducts den abgesaugten Niederschlag im 
Extractionsapparat mit Aceton aus, wascht den Auszug mit etwas 
Aceton und krystallisirt ihn aus Anilin unr. Er bildet gelbe, gliin- 
zende, in den gebriiuchliclien Losungsmittelu sehr schwer liisliche 
Bliittchen, die bei 246O unter Zersetzung und Uebergang in das Triazol 
echmelzen. 

Analyse: Ber. ftir CnH,eNd. 
Procente: C 78.10, H 5.33, N 16.57. 

Gef. * * 78.24, >) 5.98, >) 16.3. 
Dieses Dihydrazidin besitzt sehr geringe basische Eigenschaften. 

Setzt mall zu der in Aceton aufgeschlammten Substanz concentrirte 
Salzslure, so geht die gelbe Farhe sofort in Weiss iiber, indem sicb 
das C h l o r h y d r a t ,  C&pH1sN4. 2HC1, bildet. Durch Wasser wird 
dasselbe sofort wieder zu gelbern Hydrazidin zersetzt. Es wurde mit 
Aceton gewaachen und analysirt. 

Analyse: Ber. fiir CtsH1aNi. 2HCl. 
Procente: C1 17.27. 

Gef. > ,) 1G.96. 

1) Ann. d. Chem. 263. 101. 
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Das N i t  r a t , C,n Hl8 N, . 2  H N OJ, in gleicher Weise dargestellt, 
bildet ein weisses, bei I220 unter stiirmischer Gasentwickelung schmel- 
hendes Pulver. 

Analyse: Ber. fur GaHlsN, .2  RNOa. 
Procente: N 18.10. 

Gcf. J )) 18.67. 
Durch Natriumnitrit und Salzsiiure, ebenso durch Amylnitrit er- 

leidet das Dihydrazidin keine Veriinderung. 
Bei der Leichtigkeit, rnit welcher in der @-Naphtylreihe das Mono- 

hydrazidin rein gewonnen werden konnte, lag es nahe, einige gemischte 
Dihydrazidine rnit Hiilfe von Bemimidoather und Tolenylimidoiither 
daraus darzustellen. 

/NHa HaN, 

\N -- N// 
B e n z e n y 1 - n a p h t en  y 1 - h y d r a  z i d i n , CeHs. C c - ClOH7, 

scheidet sich auf Zusatz von freiem Benzimidoather zu einer alkoho- 
lischen Losung von Naphtenylhydrazidin innerhalb 24 Stunden in 
gelben, stark gliinzenden Blattchen aus. Zur Vollendnng der Reaction 
lasat man zweckmiissig die Mischung 8 Tage lang stehen. Die Base 
ist schwer in Alkohol und kaltem Aceton, leicht in heissem Aceton 
liislich, last sich schwer in verdunnten Mineralsluren, rnit denen aie 
aber eofort Salze bildet, wie man rnit Leichtigkeit aun dem schnellm 
Uebergang der gelben Farbe in weiss beobachten kano, last sich leicht 
in Eisessig und wird beim Verdiinnen der Liisung nicht gefallt. Beim 
Erhitzen zersetzt sie sich und schmilzt bei 217O, d. h. bei dem 
Schmelzpunkt ihres Trinzols. 

Analyse: Ber. Procente: N 19.44. 
Gef. D 19.27. 

Kocht man die Base kurze Zeit mit Eisessig, so geht sie in 

N H  

N-N 
P h en y 1- n ap h t y 1- t r i a z  01, CaHs. C’ “ C . C I O H ~ ,  

fiber, welches durch Verdiinnen der Losung gefallt, aue Alkohol in 
farbloeen, bei 217O schmelzenden Prismen kryatallieirt und wie alle 
Triazole mit Yilbernitrat einen weissen Niederachlag liefert. 

Analyse: Ber. Procente: N 15.50. 
Gef. x D 15.66. 

p - T o l e n y l -  p - n a p h t e n y l - h y d r a z i d i n ,  
NHo HaN\ 
N--N/ C.CioH7, C7H7.C’ ‘\. 

wie die Phenplverbindung dargestellt, schmilzt bei 202O. 
Aoalyee: Ber. Procente: N 18.54. 

Gef. )) ;) 18.42. 
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Dtls in gleicher Weise wie die Phenylvcrbindung daraus darge- 

stellte T o l y l - n a p h y l - t r i a z o l ,  C7Hi.Cy, ' N H  C.ClOH7, echmilzt bei 

190°, ist ziemlich leicht in heissem Weingeist 16sIich und giebt mit 
Silbernitrat einen weissen Niederschlag. 

Analyse: Ber. Procente: N 14.74. 
Gef. )) )) 14.34. 

\'N-N 

D i n  a p  h t y 1 t r i  a z  o 1, Clo H7.C "H ,,C. C10H7, aus dem Di- 

hydrazidin durch Kochen mit Eisessig dargestellt, bildet farblose, bei 
2220 schmelzende Prismen. 

\\".nT-N.' 

Analyse: Ber. fiir ClsHlsNs. 
Procenta: C 82.24, H 4.67, N 13.09. 

Gef. )) )) 82.73, )) 5.27, 19.90. 

Auf Zusatz von Silbernitrat zu der mit Salpetersaure angesaueiten 
Liisung wurde das S i l b e r e a l z ,  Cz2HlrAgNs. HNO,, ale lichtbestan- 
diger, krystallinischer Niederschlag erhalten. 

Analyse: Ber. fiir CgaHllN3 Ag.HNO3. 
Procente: Ag 22.(J, N 11.42. 

Gef. B )) 22.11, * 11.27. 
Die aus dem Triazol durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und 

Natriumacetat dargestellte 
/N(C2 HS 0) 

A c e t y l v e r b i n d u n g ,  CloHr. C )C. Cio H7, \N-- -N,  

krystallisirt nach dem Ffillen rnit Wasser aus  Essigester in bei 187O 
schmelzenden Prismen. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I T N ~ O .  
Procente: C 79.34, H 4.68, N 11.57. 

Gef. )> )) 79.56, 4.GG, )) 11.88. 

/NH--NH 
D i n  a p h t y 1 - d i h y d ro t e t r a z i n ,  C10H7.C, 'c CloH7- 

\\N----N 

Die Darstellung dieser Verbindung in etwas g r b s e r e r  Menge 
gelingt nur schwierig, weil das  Naphtenylhydrazidin sich zum grosaten 
Theil aus der Losung ausscheidet und der Urnwandlung entzieht. 
Am besten gelang die Bereituug des Dihydrotetrazins, als l l / a  Mol. 
Hydrazinsulfat mit 4 Mol. 33-proc. Kalilauge zersetzt, dazu 1 Mol. 
salzsaurer Naphtimidoather und unter starkem Umschiitteln doppelt 
80 vie1 Alkohol hinzugefiigt wurde, ale Wasser zur Bereitung der Lauge 
verwendet worden war, so dass eine etwa 55 - 60-proc. Spirituslosung 
result&e. Nach etwa 2-tiigigem Stehen saugt man den Niederschlag, 
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der reichliche Mengen Monohydrazidin enthiilt, ab, dampft das Filtrat 
wiederholt ein, indem man den Ruckstand mit 50-60-proc., Spiritus 
wascht und krystallisirt den ungelijsten Theil aus Eiseesig nm. 

Man erhiilt das Dihydrotetraziu in langen, diinnen, orangefarbenen 
Nadeln, die sehr leicht sich oxydiren, bei 246O, dem Schmelzpunkt 
dee Tetrazins, schmelzen, und kaum in Benzol, eebr schwer in Alkohol, 
leichter in Aceton und Eisessig laslich siid. 

Analyse: Ber. fiir CmHlsN4. 
Procenta: C 78.57, H 4.7G, N 16.67. 

Gef. n x 78.37, n 5.06, )) 15.94. 

Die D i a c  e t y  1 v e r b  ind  ung, C ~ ~ H ~ ~ N , ( C ~ H S  O)i, durch 4-stiindiges 
Kochen der vorhergehenden Verbindung mit Natriumacetat und Eesig- 
eiiureanhydrid dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in farblosen 
Prismen, die ziemlich leicht in Alkohol sich liisen und bei 210° ohne 
Zersetzung schmelzeo. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H ~ O N I  01. 

Procente: N 13.33. 
Gef. n 0 13.25. 

Das Dihydrotetrazin ist in Salzsaure unloslich und wird durch 
Kochen damit anacheinend nicht vertindert. 

D i n a p h t y l t e t r a z i n ,  C,O& . C  
,,N=N 

‘C.Cl0 &. Das Oxy- 

dationsproduct der Dihydroverbindung wird a m  besten durch wieder- 
holtes Verdunstenlassen einer AcetonlGsuog derselben an der Luft 
rein erhalten und bildet rothe, flache, breite Nadeln, die leicht in 
Aceton und Essigester, echwerer in Benzol liislich sind und bei 246O 
schmelzen. 

“-N/ 

Analyse: Ber. fiir ClaH14N4. 
Procente: C 79.04, H 4.19, N 16.77. 

Gef. x * 78.75, )p 4.45, n 17.19. 

Kocht man das Tetrazin mit alkoholischer Kalilauge 5-6 Std. 
lang, so gehen die rothen Krystalle, ohne sich erheblich zu losen, all- 
mlhlich in gelbe Krystalle iiber. Nach dem Erkalten verdiinnt man 
mit Wasser, filtrirt und krystallieirt die Masse erst aus Alkohol, d a m  
aue Eiseesig um. 
#LN a p  h t y  1 i d  e n-Na p h t o y 1 h J d ra z i  d CloH7.CH: N--N:C(OH).CloH7 
dar  und iet in gleicher Weise wie in den anderen Reihen dadurch 
entetanden, daes Ns sich abgeepalten hat und HOH in das Molekiil 
eingetreten ist. 

Die Substanz etellt das 

Analyse: Ber. fiir C ~ P H I B N ~ O .  
Procente: N 8.64. 

Gef. )) D 9.03. 
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/NH'\, 
D i n  a p  h t y l -  d i  h y d r  o t r i a z o  1, CloH7. C,, C H .  CioH7, ~N-NHI' 

scheidet sich genz allmiihlich innerhalb 6-8 Wochen ab, wenn man 
Naphtenylhydrazidin in Alkohol lost, d a m  etwas Kalilauge setzt und 
stehen liisst, indem man ron Zeit zu Zeit wieder etwas Lauge zu- 
setzt, d a  die Bildung des  Dihydrotriazols anfbort, sobald das  Mono- 
hydrazidin durch KohlenslIureanziehung in Carbonat iibergegangen ist. 
Es ist vortheilhaft, die ausgeschiedenen Krystalle etwa alle 8 T a g e  
abzufiltriren. 

E s  bildet grosse gelbe Blltter, welche so gut wie unlijslich sind 
in Alkohol, Aether, Aceton, Benzol, wiissrigen Siiuren und Alkalien, 
leicht loslich in heissem Eisessig und bei 2400 unter Zersetzung 
schmelzen. Es ist ausserst schwer verbrennlich. 

Analyse: Ber. ftir CaZH17NS. 

Procente: C S1.73, H 5.86, N 13.00. 
Gef. )) * 81.82, n 5.57, )) 13.10. 

Mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid 4 Stunden lang a m  
Riickflussrohr gekocht, liefert es  die 

D i a c e  t y 1 v e r b  i n d u n g, Cz~HlaNa . (C2 Ha O)a, 

welche, mit Wasser gefgllt, aus  einem Gemisch von Beiizol und Ligroi'n 
umkrystallisirt, bei 1380 schmelzende kornige Krystalle bildet, d i e  
leicht in Alkohol sich lcsen, daraus aber als harzige Masse zuriick- 
bleiben. 

Analyse: Ber. fiir &H41N302. 
Procente: C 76.67, H 5.16, N 10.32. 

Gef. )) 76.07, )) 6.22, )) 10.43. 
Erhitzt man daa Dihydrotetrazin mit Eisessig auf 150-1600, SO 

wird es langsam zersetzt in $-Naphto&dure und # - N a p h t a l a z i n ,  
C,,,H, . CH : N .  N : CH .CloHi, welches bei 162O echmelzende Kornchen 
bildet und in  Alkohol, Aceton schwer, in heissem Eisessig ziemlich 
leicht loslich ist. 

Analyse: Ber. fiir CfPHfaNa. 
Procente: N 9.09. 

Gef. )> 9.25. 

D e r i v a t e  a u s  P h e n y l a c e t i m i d o i i t h e r  
(benrbeitet von Hrn. G o b e l ) .  

Bei der  Einwirlrung yon Hydrazin auf Phenylacetimidoather, - 
NH 

&Ha, CHs. C 4  , erhalt man kein Monohydrazidin. Vielmehr 
' OC, H:, 

verlauft der Uebergang desselben in das  Dibydrotetrazin hei Gegen- 
wart  von Imidoiither so schnell. dass selbet in der Losung durch d ie  
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gebrauchlichen Fallungsmittel: Pikrinsaure, Benzoylchlorid, salpetrige 
$&we, das Vorhandensein von Monohydrazidin nicht uachzuweisen ist. 

D i - p h e n y l a c e t - h y d r a z i d i n ,  
NHs Hg N 

Man liisst die Mischung von 1 Mol. Hydraein (dae man durch 
Kalilauge aus dern Sulfat freigemacht hat), l1/0 Mol. salzsaurem 
Phenylacetirnidollther und so vie1 Alkohol, dass der freigewordene 
Imidoiither sich eben lost, 2 Tage stehen, saugt den Niederschlag 
ab und zieht ihu mit 2-proc. Essigsaure aus. Aus dem Filtrat wird 
&e Base mit Natrodauge gefiillt und aus Alkohol umkrystallisirt- 
8ie bildet gelbliche, bei 153O schmelzende Bliittchen. 

Analyse: Ber. fim CIGHISNI. 
Procente: C 72.18, H 6.75, N 21.07. 

Gef. 0 >) 71.29, * 7.29, >) 20.80. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C ~ ~ H ~ ~ N I . H C ~ ,  erhalt man sofort als Nieder- 
schlag, wenn man zur essigsauren Lijsung der Base Salzshure hin- 
eufiigt. Es bildet weisse kurze Nadeln, die ziemlich leicht in reinem 
Wasser, kaum in miissig starker Salzsiiure sich losen und bei 200° 
erweichen. 

Analyse: Ber. fir C I ~ H I S N ~ .  BC1. 
Procente: CI 11.74, N 18.51. 

Gef. *) 13.74, n 18.20. 
Das N i t r a t ,  C16Hl8hT4.HNOJ, fiillt auf Zusatz von Salpeterslure 

eur essigsaurcu Losung der Base in weieseu, kornigen Krystallen aus, 
die bei 1150 unter Schmelzung sich zersetzen. 

Analyse: Bar. Procente: N 21.46. 
Gef. >) >) 21.28. 

Es ist bemerkenswerth, dabs in den anderen Reihen die Di- 
hydrazidine stets mit 2 Moleliiilen Salzsaure oder Salpetersaure ver- 
bunden sind. Hier scheint die geringe Loslichkeit der baaischen Salze 
Veranlassung zur Bildung derselben zu sein. 

D i b e n z y l t r i a z o l ,  CcHs. CH,. C i  
N H  

UN-N~” 
\C .  CHt .  CnHj, kann 

durch kurzes Kochen des Dihydrazidius mit Eisessig dargestellt 
werden. Mit Wasser gefiillt und aus verdiinntem Spiritus nmkrystal- 
jisirt bildet es farblose, bei 147‘’ schmelzende BIBitter, die leicht in 
Essigsaure, Alkohol, Benzol, schwer in Aether und Ligroi’n sich losen 
und bei hoher Temperatur sublimiren. 

Analyse: Ber. fin C16&SN3. 

Procente: C 77.11, H 6.03, N 16.86. 
Gef. \> n 77.88, 1) 6.79, %> 16.65. 
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Auf Zusatz von Silbernitrat zur alkohnlischen Losung erhiilt man 
die S i l  b e r  v e r b i n  d u n g  C16H11 Ag N3 als kaurn krystallinischen, 
lichtbestandigen, bei ca. 170” sich zersetzenden Niederschlag. 

Aodyse: Ber. Procente: N 113. 
Gef. )) )) 11.7. 

Eigeuthiimlicher Weise ist es nicht miiglich gewesen, das Tr iazol  
zu acetyliren. 

D i b e n z v l - d i h y d r o t e t r a z i n ,  
/ N H - N H >  

cntsteht bei Anwendung stark iiberschiiesigen Hydrazins uud kann 
aus dem abgeschiedenen Rohproduct entweder durch heissen Wein- 
geist oder durch Aceton ausgezogen werden. Aus massig starkem 
Weingeist umkrystallisirt, bildet es scbwach roth gefarbte Nadeln, die 
in frischem Zustande bei 158 - lGO0 schmelzen, beim Aufbewahren 
aber  in Folge des Ueberganges in das schon bei 740 schmelzende 
Tetrazin den Schmelzpunkt erniedrigen, und leicht in Aceton, weniger 
leicht in kaltem Alkohol sich losen. 

Analyse: Ber. fiir C16E16N~. 

Procente: C ‘72.73. H 6.06, N 21.21. 
Gef. s B 72.50, )) 6.52, >> 21.05. 

Es geht sehr leicht in  das Isodibydrotetrazin iiber, so dass man 
bei der Acelylirung nicht sein Acetylderivat erhalt, sondern das der  
Isoverbindung. 

DiLenlsy l - i sodihydrotetraz in ,  

erhalt man beim kurzen Erwarmeu der  vorhergehenden Verbindung 
mit Salzsaure. Gleichzeitig entsteht aber stets in Folge weitergehender 
Zersetzuug das Hydrszid der Phenylessigsiiure, (CsHhCHa. CO),NaH2. 
Zur Darstellung des Isodihydrotetrazins und seiner Trennung vom 
Hydrazin hat sich das  folgende Verfahren als geeigiiet herausgestellt. 
hian erhitzt das  Dibydrotetrazin mit 10 Theilen 25-procentiger Salz- 
saure nur eben zum Aufkochen, bis die riithliche Farbe in Weiss iiber- 
gegangen , verdiinnt mit der gleiclien Menge heissen Wassers und 
filtrirt heiss. Hierbei geht die entstandene Isoverbindung in das  Fil- 
t ra t  und kann daraus durch Kaliumcarbonat gefillt werden, wfihrend 
das Hydrazid, welches in Selzsaure unliislich ist, im Riickstande sich 
befindet. 

Es bildet farblose Krystnllkiirner, die leicht in Alkohol und 
Aceton, schwerer in Benzol, sehr schwer in  Aether und Ligroi’n sich 
losen und bei 1620 schmeleen. 



Analyse: Ber. fiir CIBHIGNI. 
Procente: N 21.21. 

Gef. )) )) 21.26. 
Das C h l o r h y d r a t ,  Cl~H16N4.  HCI, scheidet sich theilweise aus 

dem oben erwiihnten Filtrat beim Erkalten, ferner auf Zusatz von 
Salzsaure zu seiner wassrigen LBsung in weissen, kornigen Kry- 
stallen aus. 

Analyse: Ber. ffir c~sHlaNh.HCl. 
Procente: C1 11.82, N 18.63. 

Gef. n b 12.20, )) 18.94. 
Dss N i t r a t ,  CIeH18Nd. HNOs, scheidet sich ab, wenn man eu 

in war mem Wasser vertheiltem Isodihydrotetrazin fhlpetersaure bis 
zur klaren Losung der Masse setzt und erkalten 1Hsst. Es bildet 
derbe, bei 1230 schmelzende, bei etwas haherer Temperatur sich zer- 
setzende Prismen. 

Analyse: Ber. Procente: N 21.41. 
Gef. n )) 21.67. 

Die D i a c e  t y  1 v e r  b in  dung, CIS Hlc Nq (CaH3 O),, entsteht sowohl 
beim Kochen des Dihydrotetrazixis als auch des Isodihydrotetrazins 
mit Essigsheanhydrid und Natriumacetat und krystallisirt aus ver- 
diinntem Weingeist in etwas grau gefirbteii, bei 93O schmelzenden 
Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir CaoHaoNlOs. 
Procente: C.68.96, H 5.74, N 16.09. 

Gef. * 9 68.57, )> 5.95, 15.97. 
Das neben dem Isodihydrotetrazin bei der Einwirkung von Salz- 

saure auf das Dihydrotetrazin entstehende 
D i p  h en y 1 a c e  t h  y d r a z  id ,  CcHa. CHa . CO . NH . NH. CO. CHa . GH5, 
krystallisirt aus Weingeist in weissen, bei 231O schmelzenden Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir Cl6Hl6Ns 0,. 
Procente: C 72.01, H 5.97, N 10.45. 

Gef. )) )) 70.89, )) 6.03, n 10.33. 
Kocht man das Dibenzyldihydrotetrazin einige Zeit mit Salz- 

saure, so erhalt man als Hauptproduct lediglich Pheny les s igs i iu re .  

' C .  CHa. C& Hg , :das 

Oxydationeproduct des Dihydrotetrazins, erhalt man stets als sehr 
langsam erstarrendes Oel, welches aus verdiinntem Weingeist in langen, 
tlachen, diinnen Prismen krystaltisirt, leicht in Eisessig, Benzol. Bether, 
Alkohol, Aceton, schwer in Ligroi'n liislich ist und bei 740 schmilzt. 

Procente: C 73.28, B 5.34, N 21.38. 
Gef. )) n 72.45, )) 6.24, n 21.26. 

N=N 

k N-N// 
D i b en  z y 1 t e tr a z i n , C6 Hs . CHs . C, 

Analyae: Ber. f i r  CIGH14N4. 



Der aus dem M a n d e l s a u r e n i t r i l  dargestellte Imidotither, 
, NH 

\O&HJ 
CsHs. CH(0H). C” 

liefert mit Hydrazin weder ein Mono- noch ein Di-Hydrazidin, sondern 
lediglich das Dihydrotetrazin, welcbes theilweise bei der Reaction zu 
leicht verharzendem und deshalb nicht in reinem Zustande dargestelltem 
Tetraziii sich oxydirt. 

Di-oxybenzyldihydrotetrazin, 
NH-NH\ 

\N-. .-N</ CS HS . CH (OH) . C’ ,pC. CH(0H). CsH,, 

wird in der Weise reiu gewonnen, dass der aus Hydrazinsulfat, Kali- 
lauge und Phenyloxacetimidoather nach 2-tiigigem Stehen abge- 
schiedene und gut abgesaugte Niederschlag rnit Aceton ausgezogen, 
der Auszug nach Verjaguiig des Acetons zur Entferuung von harzigem 
Tetrazin mit Benzol gewaschen und aus Weingeist mehrmals um- 
krystallisirt wird. ES bildet gelbliche, bei 1930 schmelzende, kaum 
in Waeser, Benzol und Aether, ziemlich leicht in heissem Alkohol 
l6sliche Nadeln. 

Analyse: Ber. f i r  CIGHISN&~. 
Promte: C 134.86, H 5.40, N 18.92. 

Gef. x 63.27, 65.24, * 6.00, 5.45, 18.90, 18.94. 

Durch Salzstiure wird es schon beim Aufkochen tiefgreifend so 
zersetzt, dass nur Bittermandelol und salzsaures Hydrazin erhalten 
werden konnten, nach der Gleichung: 

CIS Ha N4 03 + 4 Hal) = 2 C, Hs 0 + 2 CH2 0 3  + 2 Na HI. 
Das I s o d i h y d r o t e t r a z i n  konnte nicht erhalten werden. 3eim 

Kochen des Dihydrotetrazins mit Essigsgureanhydrid und Natrium- 
acetat entsteht sogleich die 

T e t r a  a c  e t y 1 v e r b  in  dung  , Cl8 HI9 Nd 0, (C& Ha O),, welche, mit 
Wasser geftillt und aus Weingeist umkrystallisirt, bei 2030 schmelzende 
farblose, karnige Krystalle bildet. 

Analyse: Ber. Procente: N 12.06. 
Get w 12.40. 


