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T h e o r e  t i s  c hes .  
Diese Berichte 32, 2481 u. ff. I) wurde iiber ein Condensations- 

product aus Phenylnitrosohydrazio und Aldebydanrmoniak von der  
Zusammensetzung Ca Hs Ns 0 berichtet. Dieses Condensationsproduct 
erlangt dadurch ein erhohtes Interesse, dass es sich, wie gezeigt, durch 
Reduction in den Acthylather des lange gesuchten Phenyltriazans iiber- 
fiihren lasst. Da sich nun auch gezrigt hat ,  dass die erwahnte 
Reaction eine vie1 allgemeinere ist als urspriinglich angenommen wurde, 
indem sich nicht nur die aromatische, sonderri auch die aliphatische 
Componente derselben variiren lasst, so wurde versucht, die Consti- 
tntion des urepriinglichen Coudensationsproductes. weiter aufzuklaren. 
Von den loc. cit. angefiihrten , miiglichen , tautomeren Constitutions- 
formeln, denen sich noch andere hinzuffigen liessen, erkliiren die bei- 
den Formen: 

N . O H  H . N  . O  
C6Hs.N I '  .C.CHa und C6Hb.N /' ,, ,C.CHa 

Ik N 
alle bisher aufgefundenen Reactionen der Substanz in befriedigen- 
der  Weiee und sollen daher der weiteren Untersuchung einstweilen 
zu Grunde gelegt werden. 

Zur Kliirung der vorliegenden Verhaltnisse war zunachst zu ver- 
suchen, fiir die Tautomerie iiberhaupt, resp. die Fahigkeit der Sub- 
stanz, nach tautomeren Formen zu reagiren, experimentelle Anhalts- 
punkte zu gewinnen. 

Was den letzteren Punkt anbelangt, so hat sich in der That fiir 
die Reactionsfahigkeit des Kiirpers nach tautorneren Formen der Be- 
weis durch die Darstellung eines zweiten, dem bereits beschriebenen 
Methylather structurisorneren Methylirungsproductes erbringen lassen. 
Wahrend der Erstere durch Behandlung des Natriumsalzes aiit Jod-  
methylen tsteht und eirie dunkelorangefarbene, krystallinische Substanz 
ist,  erhiilt man das Zweite durch die gleiche Behandlung des Silber- 
salzes als ein rotlilich gefarbtes Oel. 

1) Siehe ;Luch dime Berichtc 32, 2770 (Berichtigung.) 
1SO' 
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Fiir den krystallinischen Aether wurde bereits durch die Re- 
duction desselben zu einer sauerstofffreien , die Methylgruppe nocb 
enthaltenden Base der Beweis erbracht, dass derselbe kein Sauerstoff- 
ather ist. Da es ausserdem unwahrscheinlich iat, dass die Methyli- 
rung arn Kohlenstoffatorn des Vierringes vor sicb gegangen sein sollte, 
so ist derselbe zunachst als Slickstoffiither (Forinel I) aufzufassen; 
dagegeii stellt das zweite Methyliruigsproduct eineu Sauerstoffather 
(Formel 11) dar, der sich nicht ohne gleichzeitige Abspaltung der Methyl- 

1. C t i H s . N .  ' C . C H s  11. Cs H5.N ' I'"C.CAy 
C H 3 . N .  0 N . O C H s  

\ I  
N N 

gruppe 20 einer sauerstofffreien Base reduciren 15sst. Behandelt man 
ihn niimlich iri gleicher Weise wie den ersten Aetber rnit Reductions- 
mitteln, so gelangt' man zwar auch zu einer sauerstofffreien Base, 
dieselbe enthalt aber  die lieu eingetretene Methylgruppe nicht mehr 
und ist niclits Anderes als das heschr iebene Phenylmethylcyclomethylen- 
triazan : 

N H  
C6Hs.N ,,, CH.CH3. 

N H  
WeiteIliin wurde das Vexhalten des uxspriinglicben Condensatioiis- 

productes gegen Anirnoniak , Phenylcyauat , Acetylchlorid und Phos- 
phoroxychlorid in nicht ionisirenden Liisungsniitteln untersucht. 

Wahrend der Korper nun wohlcharnkterisirte Kaliurn- und 
Natriurn-Sake bildet, welche sich rnit Leichtigkeit init anderen Metall- 
salzen zu schon krystallisirendeii iieuen Salzen. ijber welche deninachst 
berichtet werden soll, umsetzen, wiihrend e r  sich in  wassrigern Animoniak 
leicht lost (das Arnmoniiinis~ilz selbst konnte nicht isolirt werden), 
giebt derdelbe in Benzol- oder Aether- Liisung niit trockuern 
Amrnoniak behandelt kein Additioinproduct. Hieraus sowie aus seiner 
Schwerloslichkeit in kaltem Wnsser und seiner vollkornrnen neutralen 
Reaction lasst sich auf das Vor1i:indensein einer Hydroxylgruppe in 
der i n  ionisirenden Liisungsriiitteln geliisten Substanz, dagegen auf dae 
Nichtvorhnndensein einer solchen i n  der reelleu Substanz schliessen. 
Dieselbc kann dernnach als eirie sogen. Pseiidosaure betrnchtet werden. 

Hierinit in Einklang steht die Fahigkeit des Karpers, sowohl mit 
Phenylcjanat, als auch niit Acetylchlorid in benzolischer Liisung sch6n 
krystallisirende Additionsproducte zu bilden, denen die Formeln: 

C,.H; .N, ' ( i  ,C.CI-I.: und C s H j . N : ,  ~ , ,>C.CHs 

zuzuschreiben siud. Mit Phosphoroxychloi.id reagirt. der Korper i n  
Benzollosung ebenfitlls: doch konrite kein greifbnres Keactionsproduct 

C H ; 1 . C O . N .  0 
I .  

C , j H , . N H . C O . N  . O  
, ,  

N s 
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erhalten werden. Mit zahlreichen Saurecliloriden wurden schiin kry- 
stallisirende Verbindungen erhalten, die noch nicht naber untersucht 
wurden. Schliesslich wurde noch eine Pikrylverlhidung dargestellt. 

E x p  e r i  m e n  t e 11 e s. 

P h e n p 1 At h e n  y 1 o x  y c y  cl o t r i a z  a u s  i 1 b e r , Cti H3. N < I ,; C . CH3, 

fallt aus der wassrigen Lijsung des Natrinmsalzes auf Zusatz 
von Silbernitrat als voluminBse, orangefarbene Masse aus. Es ist 
vollkommen lichtbestandig, verpufft beirn Erwiirmen aiif etwa 80°, 
gicbt durcli Umkrystallisiren aus wassrigem Ammoniak oder Alkohol 
krystallinische Producte, welche aber nur die Halfte bis ein Viertel 
des betechneten Silbergehaltes aufweisen. Zwei frnctionirte Krystalli- 
sationen ergaben 18.5 bezw. 10 pCt. Ag, wahrend CaHsN30Ag 40 pCt. 
Ag erfordert. Das  einfacli gefallte, mit Wasaer gut nusgewaschene, im 
Vacuum getrocknete Salz stellt ein ausserst feirikiirniges, hellbraunes 
Pul re r  dar  und ergab 37.5 pCt. Ag. Schliesslich wurde noch das frisch 
gefiillte, rnit Wasser ausgewzschene, vacnurntrockne und mit Aether 
extrahirte Salz analysirt. Dasselbe ergxb 57 pCt. Ag. Der  Aether 
hatte betrachtliche Mengeu der Muttersubstanz aufgenommen, enthielt 
aber  :iucli Silbersalz. Diia Sn?z wird demiiach schon durch Aether 
zerlegt. in Benzol ist es vollkornrneu liislich und hieraus durch Ligroi’n 
wieder fiillbar. Nach Vorstehendem wurde von einer weiteren analy- 
tisctien Uiitersochung des Salzes Abstund genommen, d a  ausserdem uber 
seine Zusnnimensetznng im Hinblick auf seine fast in theoretischer Menge 
erfolgendr Rildring nus der Muttersubstanz und seine ebenso erfolgende 
Uiiiwandlung in den nachstehend beschriebenen Methylather kein 
Zweifel seiti kann. 

N.O.Ag 
’ i’: 

N 

P h e n y l i l t h e n y l o x y c y c l o t r i a z a n m e t h y l a t h e r ,  

Ct iH5.N*’j  -C.CH3. 
N 

Das vorstehend beschriebeue Silbersalz wurde in Wasser suspeti- 
dirt und mit einer atherischen Liisung von etwas mehr als der be- 
rechneteri Meuge Jodrnethyl durchgeschiittelt. Die iitherische Schicht 
wurde ahgehoben , mit Chlorca1ciuh.l getrocknet und nach Abdunsten 
des Aetbers und Gberschussigeu Jodmethyle der fractionirten Destillation 
uuler verrnindertem Druck unterworfen. Bei 135‘‘ und 14 m m  Druck 
destillirte so ziemlich die gesammte Menge (8 g) des Reactionspro- 
ductes als rijthlich gefarbtes Oel fiber. 

N .O.CHs 



Dasselbe ist indifferent, lijslich in Alkohol, Aether, Renzol, da- 
gegeri so gut wie unloslich in Wasser. Mit concentrirter Schwefel- 
saure giebt es dieselben intensiven Farbungen wie das  urspriingliche 
Condensationsproduct. Durch Abkiihlen auf - 60, sowie durch An- 
impfen mit einem Krystall des Letzteren oder des isomeren Aethers 
war dasselbe nicht zum Erstarren zu bringen. Urn festzustellen, o b  
es nicht dennoch Beirnengungen des Letzteren cnthielte, wurde e s  
rnittels einer Mischung von fester Kohlensaure und Aether zum Er- 
starreu gebracht und alsdann die beim Aufthauen sich verfliissigenden 
Antheile successive abgetrennt. Eine Beirnengitng des isomeren, bei 
900 schmelzenden Aethers hatte hierbei in fester Form zuriickbleiben 
miissen. Statt dessen verfliissigte sich die gesammte Menge der Sub- 
stanz schon weit unter 00, ohne einen festen Riickstand zu hinterlassen. 

0.207’2 g Sbst.: 43 ccm N (e0.5‘1, 762.5 mm’. - 0.1955 g Sbst.: 0.4383 g 
COa, 0.1150 g H?O. 

CgHttN30 .  Ber. C GI.02, H 6.43, N 23.73. 
Gef. )) 61.11, Y, 6.56, 23.87. 

Das Oel stellt ein Structurisorneres des friiher beschriebenen 
krystallinischen Methylatbers dar  und enthalt, wie sich aus der Ueber- 
fiihrung in die nachstehende Substanz ergiebt, die Methylgruppe an 
Sauerstoff gebunden. 

P h e n y  1 m e t h y l c y  cl o rn e t h y 1 e n  t r i  a z  a n  b i o x a 1 a t  , 
NH 
‘ \  

Cs Hs.  N’ / C H .  C H a .  (C2 Hs 04). 
NH 

Zu der alkoholischen L h i i n g  von 10 g des vorstehend beschriebe- 
nen Methylathers wurde eine ebeiihlls alkoholische Lijsung von Ziiin- 
chloriir , der die berechnete Menge Salzsaure zugesetzt war, tropferi- 
weise so lange binzugefiigt, l i a  die ur3priinglich braunrothe Pilrbitng 
des Reactionagemiaches in Hellgelb urnschlug. Die Liisung , welctie 
sich hierbei lebhaft erwarnit hatte, a u r d e  sbgekiihlt, in mit Eis ge- 
kiihlte iiberschiissige Kalilauge eingetragen urtd mit Aether extrahirt. 
Aus der dtirch einmaliges Durcliscliiirteln rnit gepulvertem Kaliuin- 
carbonat getrockneten atherischen L6sung wurde auf Zusatz vnn uber- 
schiissiger atherischer Oxalsaure dns saitre oxalsaure Salz einer Base 
gefiillt, welche nichts Anderes ist, 31s das bereits friiher beschriebene 
Phenylmethylcyclornethylentrinzan. Das Salz fallt sofort als wnsser- 
helle, voluminiSse Krystallmasse aiis, die beini Trocknen zu einem 
grobkornigen Krystallpulver zusarnmensiritert. In Aether ist es unliis- 
lich, in absolutem Alkohol schwer loslich, in Wasser dagegen ziem- 
lich leicht loslich. Aus heissern absolutern Alkohol urnkrystallisirt, 
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stellt es ein wasserhelles, grobkorniges Krystallpulver dar ,  welches, 
bei 1050 getrocknet, den Schmp. '2000 zeigte. 

0.1789 g Sbst.: 27.6 ccm N (170, 762mm). 
C ~ H I I N ( C Z O ~ H ~ ) .  Ber. N 17.57. Gef. N 18.02. 

Zur weiteren Identificirung der Base wurde das oxalsaure Salz 
in das  bereits beschriebene salzsaure Salz iibergefiihrt. Dasselbe 
zeigte die beiden scharfen und' charakteristischen Scbmelzpunkte 140° 
(krystallwaaserhaltig) und 205'' (wssserfrei). 

D e r  Aether bat hiernach unter dem Einfluss des Reductionsmittels 
die Oxymethylgruppe abgespalten. 

Carbanilphenyl&thylidenoxycyclotriazan, 
CsH6.NH.CO.N. 0 

c6 H ~ .  N / ,I \ '  ,c.cH~, 
N 

entsteht in theoretischer Ausbeute beim Vermischen aquimolekularer 
Mengen von in Benzol gelostem Phenyliitbylidenoxycyclotriazan und 
Phenylcyanat. Nach einigem Stehen in einer offenen Schale 
scheidet das Reactionsgemisch beim Abdunsten des Losungsmittels 
den neuen Korper in dunkelorangefarbenen Nadeln oder Prismen ab, die  
in der Regel zu warzenartigen Krystallaggregaten vereint an den Gefriss- 
wanden angewachsen sind. I u  iihnlicher Form erhalt man ihn durch 
Fiillen der Benzollosung mittela Ligroin. In Wasser und verdiinnten 
Alkalien ist die Substanz unloslich, dagegen ziemlich leicht liislich in  
heissem , absolutem Alkohol. Aus diesem Liisungsmittel echeidet sie 
sich beim Erkalten oder beim Zufiigen von Wasser in feinen, orange- 
farbenen Niidelchen vom Schmp. 1270 ab. 

Die vacuumtrockne Substanz ergab folgende Zahlen: 
0.1538 g Sbst.: 26.79 ccm N (15.G0, 757 mm). - 0.1897 g Sbst.: 0.4450 g 

COP, 0.0883 g HnO. 
CF,HMNIO~. Ber. C 63.83, H 4.96, N 19.86. 

Gef. D 64.04, n 5.17, n 20.32. 

Acety lpheny la thy l idenoxycyc lo tr iaznn ,  
C2H.qO.N. 0 

,/ \\  ' 
cS H ~ .  N\ 1 ,\ C. C H ~ ,  

N 
entdeht sowohl au8 dem Natrium- wie aus dem Silber-Salz des 
Phenylathylidenoxycyclotriazans durch Behandeln desselben mit 
Essigsaureanhydrid und kann schliesslich auch direct aus Phenyl- 



Sthylidenoxycyclotriazan durch Einwirkung von Acetylchlorid er- 
halten werden. Tragt man das  Erstere in trocknern, feingepulvertem 
Zustand in iiberschussiges Acetylchlorid ein, so lost es  sich zu 
einer braunrothen Fliissigkeit auf, welche, nnch einigem Stehen auf 
Eis gegossen , einen in dunkelorangefaIbenen Nadeln oder Prismen 
kryatallisirten Korper abscheidet, der in kaltem , absolutern Alkohol 
laufgenommen und hieraus durch Wasser ausgefdlt in schonen, gold- 
glanzenden Nadelchen VOID Schmp. 103” erhalten wurde. Er ist 
iislich in Alkohol, Aether, Beuzol, fast unliislich in Wasser. Die 
Acetylgrnppe ist sehr lose gebunden, sie spaltet sich schon beim 
blossen Stehen der Substanz niit wiissrigen Alkalien oder Amrnoniak 
wieder ab. 

0.1883 g Sbst.: 34.3 ccm N (15O, i57  mm). - 0.1797 g Sbst.: 0.3847 g 
Die racuurntrockrie Substanz ergab folgende Zahlen: 

Con, 0.0920 g HaO. , 

C I O H I I N ~ O ~ .  Ber. C 58.54, H 5.3fi, N 20.49. 
Gef. 58.52, )) 5.69, n 21.27. 

Pi k r y 1 p he  u y 1 a t  h y 1 id  e n  o x  y cy c l  o t r i  a z a n ,  

CS Hs . N ,, 1 C . CHa, 
N 

sclieidet sich beim Verrnischen der absoluten alkoholischen LBsungen 
von Pikrylchlorid und Phenylathenyloxycyclotriazannatriurn ala orange- 
farbene Krystlillniaase ab. Dieselhe ist unliislich in Wasser, 
Alkohol und Ligroi’n, dngegen leicht liislich in Benzol. Aus diesem 
Liisungsniittel fallt sie auf Zusatz von Ligroi’n in kleinen, glanzenden, 
orangefarbenen Niidelchen aus. Dieselben rerpuffen bei 1400 
Vacuumtrocken ergabeii sie folgende Zalilen : 

0 1895 g Sbst.: 36.7 ccm N (180, i 5 3  mm). - 0.1747 g Sbst.: 0.2914 g 

(N02)sCtjH~.N. 0 
‘ I  

COs, 0.0483 g IIaO. 
ClhHioNgO,. Ber. C 44.93, H 2.67, N 22-46. 

Gef. n 45.49, 3.00, 5) 23.19. 
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