2793

Mittheilungen.

452. Hugo Voswinckel: Ueber Derivate des Triazans.
[II. Mittheilung.)
(Eingegangen am 27. Juli.)
Theoretisches.

Diese Berichte 32, 2481 u. ff.') wurde iiber ein Condensations-
product aus Phenylnitrosohydrazin und Aldehydammoniak von der
Zusammensetzung CgHgN3 O berichtet. Dieses Condensationsproduct
erlangt dadurch ein erhdhtes Interesse, dass es sich, wie gezeigt, durch
Reduction in den Aethylither des lange gesuchten Phenyltriazans tiber-
fiilbren lisst. Da sich nun auch gezeigt hat, dass die erwihnte
Reaction eine viel allgemeinere ist als urspriinglich angenommen warde,
indem sich nicht nur die aromatische, sondern auch die aliphatische
Componente derselben variiren lisst, so wurde versucht, die Consti-
tution des urspriinglichen Coundensationsproductes. weiter aufzukliren.
Von den loc. cit. angefiihrten, moglichen, tautomeren Constitutions-
formeln, denen sich noch andere hinzufiigen liessen, erkliren die bei-
den Formen:

N.OH H.N.O
CeHs.N- | 3 C.CH; und CGH,,.N<} . C.CH;
N N

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

Zur Kldrung der vorliegenden Verhiltnisse war zundéchst za ver-
suchen, fir die Tautomerie berhaupt, resp. die Fihigkeit 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 Korpers nach tautomeren Formen der Be-
weis durch die Darstellung eines zweiten, dem bereits beschriebenen
Methylither structurisomeren Methylirungsproductes erbringen lassen.
Wihrend der Erstere durch Behandlung des Natriumsalzes mit Jod-
methylen tsteht und eine dunkelorangefarbene, krystallinische Substanz
ist, erhilt man das Zweite durch die gleiche Behandlung des Silber-
sulzes als ein réthlich gefirbtes Oel.

1) Siehe auch diese Berichte 32, 2770 (Berichtigung.)
180~



2794

Fiir den krystallinischen Aether wurde bereits durch die Re-
duction desselben zu einer sauerstofffreien, die Methylgruppe noch
enthaltenden Base der Beweis erbracht, dass derselbe kein Saunerstoff-
idither ist. Da es ausserdem unwahrscheinlich ist, dass die Methyli-
rung am Kohlenstoffatom des Vierringes vor sich gegangen sein sollte,
so ist derselbe zuniichst als Sitickstoffither (Formel I) aufzufassen;
dagegen stellt das zweite Methylirungsproduct einen Sauerstoffither
(Formel 11) dar, der sich nicht ohne gleichzeitige Abgpaltung der Methyl-

CH;.N.O N.OCH;

L GiH;.N. | C.CHy IL CiH:.N | C.CH
N N
gruppe zu einer sauerstofffreien Base reduciren lidsst. Behandelt man
ihn niimlich in gleicher Weise wie den ersten Aether mit Reductions-
mitteln, so gelungt” man zwar auch zu einer sauerstofffreien Base,
dieselbe enthiilt aber die new eingetretene Methylgruppe nicht wehr
und ist nichts Anderes als das heschiiebene Phenylmethyleyclomethylen-
triazan:
NH
CsH:,.N " -CH.CHa..
NH
Weiterhin wurde das Verhalten des urspriinglichen Condensations-
productes gegen Ammoniak, Phenylcyanat, Acetylchlorid und Phos-
phoroxychlorid in nicht ionisirenden Ld&sungsmitteln untersucht.
Wihrend der Korper nun  wohlcharakterisirte Kalium- und
Natrium-Salze bildet, welche sich mit Leichtigkeit mit anderen Metall-
salzen zu schén krystallisirenden neuen Salzen, iiber welche demniichst
berichtet werden soll, umsetzen, wiihrend er sich in wiissrigem Animonink
leicht 16st (das Ammoniomsalz selbst konnte nicht isolirt werden),
giebt derselbe in Benzol- oder Aether-Lésung mit trocknem
Ammoniak behandelt kein Additionsproduct. Hieraus sowie aus seiner
Schwerldslichkeit in kaltem Wasser und seiner vollkommen neutralen
Reaction lidsst sich auf das Vorhundensein einer Hydroxylgruppe in
der in ionisirenden Lisungsmitteln gelisten Substanz, dagegen auf das
Nichtvorhandensein einer solchen in der reellen Substanz schliessen.
Dieselbe kann demnach als eine sogen. Pseudosiure betrachtet werden.
Hiermit in Einklang steht die Fihigkeit des Korpers, sowohl mit
Phenylcyanat, als auch mit Acetylchlorid in benzolischer Lisung schén
krystallisirende Additionsproducte zu bilden, denen die Formeln:

C;H,.NH.CO.N.O CH;.CO.N.0O
C.H.,.N: | .C.CH; und C¢H,.N< | >C.CH;
N N

zuzuschreiben sind. Mit Phosphoroxychlorid reagirt- der Kérper in
Benzollésung ebenfalls, doch konnte kein greifbares Reactionsproduct
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erhalten werden. Mit zahlreichen Siurechloriden wurden schén kry-
stallisirende Verbindungen erhalten, die noch nicht niiher untersucht
wurden. Schliesslich wurde noch eine Pikrylverbindung dargestellt.

Experimentelles.
N.O.Ag

AN
s

Phenylithenyloxycyclotriazansilber, CoHy N i >C. CHg,

N
fillt aus der wissrigen Losung des Natrinmsalzes auf Zusatz
von Silbernitrat als volumindse, orangefarbene Masse aus. Es ist
vollkommen lichtbestindig, verpufft beim Erwirmen auf etwa 802,
giebt durch Umkrystallisiren aus wissrigem Ammoniak oder Alkohol
krystallinische Producte, welche aber nur die Hilfte bis ein Viertel
des betechneten Silbergehaltes aufweisen. Zwei fractionirte Krystalli-
sationen ergaben 18.5 bezw. 10 pCt. Ag, wihrend CsHsN;OAg 40 pCt.
Ag erfordert. Das einfach gefillte, mit Wasser gut ausgewaschene, im
Vacuum getrocknete Salz stellt ein dusserst feinkoérniges, hellbraunes
Pulver dar und ergab 37.5 pCt. Ag. Schliesslich wurde noch das frisch
gefillte, mit Wasser ausgewaschene, vacuumtrockne und mit Aether
extrahivte Salz analysirt. Dasselbe ergab 57 pCt. Ag. Der Aether
hatte betrichtliche Mengen der Muttersubstanz aufgenommen, enthielt
aber auch Silbersalz. Das Salz wird demnach schon durch Aether
zerlegt. In Benzol ist es vollkommen 18slich und hieraus durch Ligroin
wieder fillbar. Nach Vorstehendem wurde von einer weiteren analy-
tischen Untersuchung des Salzes Abstand genommen, da ausserdem iiber
seine Zusammensetzung im Hinblick auf seine fast in theoretischer Menge
erfolgende Bildung aus der Muttersubstanz und seine ebeuso erfolgende
Uwwandlung in den nachstehend beschriebenen Methyldther kein
Zweifel sein kann.

Phenylathenyloxycyclotriazanmethylédther,
N.0O.CH,
CeH; N | C.CH.

N

Das vorstehend beschriebene Silbersalz wurde in Wusser suspen-
dirt und mit einer dtherischen Lisung von etwas mehr als der be-
rechneten Menge Jodmethyl durchgeschiittelt. Die #therische Schicht
wurde abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet und nach Abdunsten
des Aethers und Gberschiissigen Jodmethyls der fractionirten Destillation
unter vermindertem Druck unterworfen. Bei 135" und 14 mm Druck
destillirte so ziemlich die gesammte Menge (8 g) des Reactionspro-
ductes als rothlich gefirbtes Oel iiber.
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Dasselbe ist indifferent, 16slick in Alkohol, Aether, Benzol, da-
gegen so gut wie unlislich in Wasser. Mit concentrirter Schwefel-
sdure giebt es dieselben intensiven Firbungen wie das urspriingliche
Condensationsproduct. Durch Abkihlen auf — 69, sowie durch An-
impfen mit einem Krystall des Letzteren oder des isomeren Aethers
war dasselbe nicht zum Erstarren zu bringen. Um festzustellen, ob
es nicht dennoch Beimengungen des Letzteren enthielte, wurde es
mittels einer Mischung von fester Kohlensdure und Aether zum Er-
starren gebracht und alsdann die beim Aufthauen sich verfliissigenden
Antheile successive abgetrennt. Eine Beimengung des isomeren, bei
90° schmelzenden Aethers hiitte hierbei in fester Form zuriickbleiben
miissen. Statt dessen verflissigte sich die gesammte Menge der Sub-
stanz schon weit unter 0% ohne einen festen Rickstand zu hinterlassen.

0.2072 g Sbst.: 43 cem N (20.59, 762.5 mm'. — 0.1955 g Sbst.: 0.4383 g
COg, 0.1150 g H, 0.

CanNsO. Ber. C 61.02, H 6.‘23, N 23.73.
Gef. » 61.14, » 6.56, » 23.81.

Das Qel stellt ein Structurisomeres des frither beschriebenen
krystallinischen Methyldtbers dar und enthilt, wie sich aus der Ueber-
fihrung in die nachstehende Substanz ergiebt, die Methylgruppe an
Sauerstoff gebunden.

Phenylmethyleyclomethylentriazanbioxalat,
NH
CsHy.N” > CH.CHy.(C; H,0,).
NH

Zu der alkoholischen Lésung von 10 g des vorstehend beschriebe-
nen Methylithers wurde eine ebenfalls alkoholische L3sung von Zinn-
chloriir, der die berechnete Menge Salzsiiure zugesetzt war, tropfen-
weise so lange hinzugefiigt, bis die urspringlich braunrotbe Firbung
des Reactionsgemisches in Hellgelb umschlug. Die Lésung, welche
sich hierbei lebhaft erwdrmt hatte, wurde abgekiihlt, in mit Eis ge-
kiihlte {iberschiissige Kalilauge eingetragen und mit Aether extrahirt.
Aus der durch einmaliges Durchschitteln mit gepulvertem Kalium-
carbonat getrockneten dtherischen Lésung wurde auf Zusatz von iber-
schiissiger dtherischer Qxalsiiure das saure oxalsaure Salz einer Base
gefillt, welche nichts Anderes ist, als das bereits friiher beschriebene
Phenylmethylcyclomethylentriazan. Das -Salz fillt sofort als wasser-
helle, voluminése Krystallmasse aus, die beim Trocknen zu einern
grobkornigen Krystallpulver zusammensintert. In Aether ist es unlés-
lich, in absolutem Alkohol schwer 16slich, in Wasser dagegen ziem-
lich leicht l6slich. Aus heissem absolutem Alkohol umkrystallisirt,
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stellt es ein wasserhelles, grobkérniges Krystallpulver dar, welches,
bei 1059 getrocknet, den Schmp. 200° zeigte.

0.1789 g Sbst.: 27.6 cem N (179, 762 mm).
CsHy N(C:0,H;). Ber. N 17.57. Gef. N 18.02,

Zor weiteren Identificirung der Base wurde das oxalsaure Salz
in das bereits beschriebene salzsaure Salz iibergefihrt. Dasselbe
zeigte die beiden scharfen und charakteristischen Schmelzpunkte 140°
(krystallwasserhaltig) und 205" (wasserfrei).

Der Aether hat hiernach unter dem Einfluss des Reductionsmittels
die Oxymethylgruppe abgespalten.

Carbanilphenylédthylidenoxycyclotriazan,
CsH;.NH.CO.N . (|)
CGH,,.N<N>C.CH3,

entsteht in theoretischer Ausbeute beim Vermischen #quimolekularer
Mengen von in Benzol geléstem Phenylithylidenoxycyclotriazan und
Phenylcyanat. Nach einigem Stehen in einer offenen Schale
scheidet das Reactionsgemisch beim Abdunsten des Ldsungsmittels
den neuen Kérper in dunkelorangefarbenen Nadeln oder Prismen ab, die
in der Regel zu warzenartigen Krystallaggregaten vereint an den Gefiss-
wiinden angewachsen sind. In dbnlicher Form erbélt man ihn durch
Fillen der Benzollésnng mittels Ligroin. In Wasser und verdiinnten
Alkalien ist die Substanz unléslich, dagegen ziemlich leicht l3slich in
heissem, absolutem Alkohol. Aus diesem Ldsungsmittel scheidet sie
sich beim Erkalten oder beim Zufiigen von Wasser in feinen, orange-
farbenen Nidelchen vom Schmp. 1279 ab.

Die vacuumtrockne Substanz ergab folgende Zahlen:

0.1538 g Sbst.: 26.79 ccm N (15.6%, 757 mm). — 0.1897 g Sbst.: 0.4450 g
CO0s, 0.0883 g Hy0.

015H|4N402. Ber. C 63.83, H. 4.96, N 19.86.
Gef. » 64,04, » 5.17, » 20.32.

Acetylphenyldthylidenoxyecyeclotriazan,
CsH;O.N . O
S
CsHs.N‘\ ~C.CHs,
N

e

entsteht sowohl aus dem Natrium- wie aus dem Silber-Salz des
Phenylithylidenoxycyclotriazans durch Behandeln desselben mit
Essigsdureanhydrid und kann schliesslich auch direct aus Phenyl-
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dthylidenoxyeyclotriazan durch Einwirkung von Acetylchlorid er-
balten werden. Triigt man das Erstere in trocknem, feingepulvertem
Zustand in iiberschiissiges Acetylchlorid ein, so l6st es sich zu
einer braunrothen Fliissigkeit auf, welche, nach einigem Stehen auf
Eis gegossen, einen in dunkelorangefarbenen Nadeln oder Prismen
krystallisirten Kérper abscheidet, der in kaltem, absolutem Alkohol
laufgenommen und hieraus durch Wasser ausgefillt in schénen, gold-
glinzenden Nidelchen vom Schmp. 103" erhalten wurde. Er ist
Oslich in Alkohol, Aether, Benzol, fast unléslich in Wasser. Die
Acetylgruppe ist sebr lose gebunden, sie spaltet sich schon beim
blossen Stehen der Substanz mit wiissrigen Alkalien oder Ammoniak
wieder ab. Die vacuumtrockne Substanz ergab folgende Zahlen:
0.1883 g Sbst.: 34.3 cem N (15% 757 mm). — 0.1797 g Sbst.: 0.3847 g
COQ, 0.0920 g H20
CmHuNa 02. Ber. C 58.54, H 5.36, N 20.49.
Gef. » 58.52, » 5.69, » 21.27.

- Pikrylpheunylithylidenoxycyeclotriazan,
(N02)305H2.N\. (l)
CeBs.N. | ~0.CH;,
N

scheidet sich beim Vermischen der absoluten alkoholischen Ld&sungen
von Pikrylchlorid und Phenylithenyloxycyclotriazannatriumn als orange-
farbene Krystallmasse ab. Dieselbe ist onldslich in  Wasser,
Alkohol und Ligroin, dagegen leicht 15slich in Benzol. Aus diesem
Lésungsmittel fillt sie auf Zusatz von Ligroin in kleinen, glinzenden,
orangefarbenen Niidelcben aus.  Dieselben verpuffen bei 1400
Vacuumtrocken ergaben sie folgende Zahlen:
0.1895 g Sbst.: 36.7 cem N (180, 753 mm). — 0.1747 g Sbst.: 0.2914 g
C0;, 0.0483 g 1,0.
C|4 H10N507. Ber. C 44.93, H 2.67, N 22.46,
Gef. » 45.49, » 3.00, » 22.19.
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