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Ob man das Erdmann’sche oder das hier vorgeschlagene Re-
agens in Anwendung bringen will, davor muss man sich jedenfalls
hiiten, ein falsches Sicherheitsgefiihl, das verhéingnissvolle Folgen haben
kénnte, hervorzurufen. Man darf nicht verschweigen, dass selbst
ghngliche Abwesenheit von Nitriten die Unschiidlichkeit eines Wasgers
nicht garantirt.

Berlin, Privatlaboratorium.

98. H. v. Pechmann und Wilhelm Bauer:

Ueber das benachbarte Dihydrotetrazin (Osotetrazin).
(Vorlanfige Mittheilong aus dem chemischen 'Laboratorium der Universitat
Tibingen.]

(Eiogegangen am 22. Februar.)

Vor lingerer Zeit hat H. v. Pechmann?!) gezeigt, dass Di-
phenylosazone durch Oxydation die beiden Imidwasserstoffatome
verlieren und in gefiirbte Verbindungen dbergehen, welche einen ring-
formigen Complex von zwei Koblenstoff- und vier benachbarten Stick-
stoff-Atomen enthalten, z. B.

CH.CH . CH.CH
N N » N N
CeH;.NH NH.CsH, CsHs.N — N.CsHs

Diese ringférmigen Oxydationsproducte wurden damals als Oso-
tetrazone bezeichnet, wofiir Briihl in seinem Handbuch der Hetero-
sechsringe (Roscoe-Schorlemer’s Ausfihrl. Lehrb. d. Chemis,
Bd. 7) den Namen Osotetrazine vorschligt, den wir adoptiren.
Durch die Entdeckung dieser Verbindungen war gleichzeitig das Pro-
blem gestellt, ihre Muttersubstanzen, das einfachste Osotetrazin
oder benachbarte Dihydrotetrazin und das benachbarte T etrazin:

CH.CH CH.CH
NH.NH N=N

zu isoliren.

Auof Veranlassung des Einen von uns hat daher vor vier Jahren
Hr. Dr. Harold Auden?) versucht, phenylirte Osotetrazine, welche
in den Phenylen Hydroxylgruppen enthalten, durch Wegoxydation
der Benzolringe zam einfachsten Osotetrazin abzubauen. Zu diesem

1) Diese Berichte £1, 2157.
%) Ueber einige neue Osazone, Dissertation, Tibingen 1897.
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Zweck wurde zuerst das leichtzugfingliche Methyl-di-p-&thoxy-
diphenylosotetrazin,

CH;.C—CH
NN
CaH;OC;H; . N—N . Cqu . 0C2 ”5

{bordeauxrothe Nadeln, Schmp. 116°%), dargest¢llt, welches aber durch
Oxydaticnsmittel nicht in der gewiinschten \Weise veriindert wurde.
Dann wurden durch Einwirkung von 1.2.5-Hydrazinsalicylsiure auf
Methylglyoxal und Acetylpropionyl Methylglyoxal-salicylséure-
osazon (gelbes Krystallpulver, Schmp. 192°) und Acetylpropionyl-
salicylsdureosazon (gelbes Pulver, Schmp. 202%) dargestellt, aus
welcben indessen die entsprechenden Osotetrazine ebenfalls nicht
gewonnen werden konnten.

Vor Kurzem baben wir die Versuche zur Darstellung einfacher,
nicht aromatiseh substituirter Dihydrotetrazine wieder aufgenommen.
Zuerst stellten wir das p-Dioxydiphenylosazon des Diacetyls
(farblose Blittchen, Schmp. 178°) dar, um es in Dimethyldioxy-
diphenylosotetrazin zu verwandeln und dieses za Dimethyloso-
tetrazin abzubauen. Wir gaben diese Versuche wieder auf, als die
Darstellung des Osotetrazins Schwierigkeiten bLereitete, Dagegeu ge-
lang es, einen anderen Weg ausfindig zn machen, welcher zu den ge-
suchten Verbindungen fiibren wird, und auf dem wir einstweilen das

CH; . C—C.CHs
Dimethylosotetrazin, N N )
NH.NH
erhalten haben. Wir gingen dabei vom Dibenzoylosazon des
Diacetyls aus. welches farblose Blittchen vom Schmp. 286—287°
bildet. Durch Oxydation in alkalischer Ldsung mittels Ferricyan-
kalinm entsteht daraus Dimethyldibenzoylosotetrazin, welches
in weissen Nadeln vom Schmp. 140° krystallisirt, und durch succes-
sive Abspaltung der Benzoylgroppen mittels Salzsiure zuerst in Di-
methylbenzoylosotetrazin (weisse Warzen, Schmp. 95°) und end-
‘lich in Dimethylosotetrazin iibergeht:
CHa.g.Q.CHs') CH;.Q.Q.CHa CHs.g.g.Cﬂa CH:{.C.Q.CH-S
NN > NN —» NN > N¥

Bz.HN NH.B: Bz.N.N.B: Bz.N.NH HN.NH

Das aus seinem schdn krystallisirten salzsauren Salz durch
Silberoxyd abgeschiedene freie Dimethylosotriazin krystallisirt aus
Benzol auf Zusatz von Ligroin in farblosen Blittern, welche bei 950

') Bz = CeHsCO.
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schmelzen und bei raschem Erhitzen im Reagirrobr verpuffen. Der
Dampf der Verbindung riecht schwach alkaloidartig. Beim Schiitteln
mit Sodalosung und Benzoylchlorid wird das Dibenzoylderivat re-
generirt.
CiHeN,. Ber. C 429, H 7.1, N 50.0.
Gef. » 42,9, » 7.5, » 49.8.

Leicht léslich in den meisten ILdsungsmitteln, sehr leicht in
Wasser. Diese Lésung reagirt neutral. Quecksilberchlorid fillt
einen weissen Niederschlag, welcher aus beissem Wasser in Nédel-
chen krystallisirt, Schmp. 146—147°  Silbernitrat liefert nach
einiger Zeit farblose Nadeln. Ferrichlorid farbt die Ldsung gelb-
roth. Fehling’sche Ldsung und alkalische Silberldsung werden
beim Kochen reducirt. Dichromat und Schwefelsdure oxydiren in
der Kilte unter lebbafter Gasentwickelung. Auffallend ist die rela-
tive Bestindigkeit gegen S&uren im Vergleich zu der Leichtigkeit,
mit welcher z. B. das N-Diphenylosotetrazin dadarch unter Austritt
von C¢H; N in einen Fiinfring, das Phenylosotriazol verwandelt wird').

Die weitere Untersnchung der sehr reactionsfihigen Verbindung
ist im Gang, ferner sind wir damit beschiftigt, das Dibydrotetrazin
selbst herzustellen und zum v-Tetrazin zu oxydiren.

98. Hjalmar Wikander: Useber einige neue Derivate
des o-p-ana-Trimethylchinolins.

(Eingegangen am 23. Februar.)

Das o-p-ana-Trimethylchinolin — schon von Berend?) darge-
stellt — wird auf gewdbnlichem Wege vermittelst der Skraap’schen
Chinolinsynthese aus s-Pseudocumidin gewonnen. Da aber in diesem
Falle die Reaction nicbt so sehr glatt vor sich geht, empfiebit es
sich, etwas mehr Schwefelsdure in Reaction za nehmen, da sonst
immer eine betrfichtliche Menge des Amins unverindert bleibt. Um
eine gute Ausbeute zu erzielen, mischt man in einem Maorser 55 g
Psendocumidin, 25 g Nitrobenzol und 120 g Glycerin, bringt das Ge-
misch in einen Kolben und ldsst anter stetem Schiitteln 150 g concen-
trirte Schwefelsdare langsam zufliessen. Dann erwérmt man die
Reactionsmasse am Riickflusskiihler bis zur eintretenden Reaction,
nimmt dann die Flamme weg und erbitzt noch 8 Stunden. Die

) H. v. Pechmann, diese Berichte 21, 2756. A. Jonas und H. v.
Pechmann, Ann. d. Chem. 262, 291.
%) Diese Berichte 18, 376.





