
r riseheiden, wird voraussichtlich keine Schwierigkeiten darbieten. Die 
Basp C ~ H ~ l N ~  sollte z. B., wenn sie die von niir yeimuthete Constitution 
bssitzt. also zur Kiasse der Amidrazone (Hydracidine) gehiirt , mit 
LGciitigkeit in ein Triazoldei ivat iiberfiihrbar sein I). 

A."irtalj t. chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnmims. Z iiri ch. 

339. A. W o h l  und Hans Schiff: Ueber Derivate dcs 
Phenyltriazans. 

i i e ~ i  1. chsm. Institut der TJuiversitZit Berlin.] 
( E i n g e g a g e n  am 1'2, Xai 1302.) 

=\us Nitr osoderivaten der EIydrazirie wird ,  wie der Entdecker 
$ a c ~ w  JCGrperklasse, E. F i sche r ,  gezeigt hat, auch bei gelindester Re- 
du-tion mit Zinkstaub und Essig5nure die Nitrosogruppe abgespalten 
uqd ~ i i i  Hydrazinderivat zurlckgebildet '). 

Xu dern gleicheri Ergebniss ist aiich kiirzlich wieder Voswinckel ' ) ,  
de1 die Keductionsmethoden vielfach variii te, bei Untersuchung ties 
B e n / ~ >  lphenylhydrazinsnnd phenylhydi szinsulfosauren Kaliums gelangt. 

Vor etwa zwei Jahren hat der Einr roil uns*) mitgetheilt, dnss 
c i~s  ~~trosoformylphenylhydrazin bei der Reduction mit Ncitrium- 
u zaigditn in absoluter alkoholischer Liisung ein bemerkeriswerth an- 
dele3 Veihalten zeigt. A m  tler reducirten Liisung liess sictt durch 
B r n ~ d d e b y d  eine sehr bestandige Verbindung abscheiden , fiir die 
d.r h a l y s e  drei Stickstoffatome im Molehiil iiachwies, wid die dern- 
e -I r r  1 rechend als Herrzyliden form) l p  hrnyltriazan, 

:t,rgzsprochen wurde. Das war die erste eigentliclre Triazanverbiiidung 
tuit dr ei, in offener Kette einfach aneioander gekniipften Stickstoffatomen, 
die 3 ~ n s t  nur an Wasserstoff- oder Kohlenstoff-Radicale gebuuden sind. 

Durch die weitere Untersuchung, iiber die wir hier berichten, wird 
die oben angenommene Structur der Verbindung einwandsfrei be- 
miesen und zugleich geaeigt , dass die Reducirbarkeit zu Triazanderi- 
v,iten auf das Formylderivat des Nitrosophenylbydrazins nicirt be- 
sc*hr&rikt ist. 

Durch energische Acetylirung lasst sich namlich im Benzyliden- 
forni? Ipbenj lhjdrazin ein Wasserstoffatom durch die Acetylgruppe er- 

I; vergl. die Triazolsyntheseii von l ' i nne r ,  Bamberger ,  E n g c l h a r d  

$) Ann.  d. Chem. 190, 113, 114, 116. 3, Diese Beriditc34, 2352,2354 [ 19011. 
J> Dit..e Berichte 33, 2759 [1900]. 

- 

ete., /usammengesteIlt in Brii kl's Lehrbuch der Chemio Bd. 1'1. 
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setzen, und m a r  findet der Ersatz statt an demselben Stickstoffatom, 
a n  das bereits die Formyfgruppe gebunden ist: 

N ( C H 0 )  (COCH3) 
Cs Hg . N < ~  : CH . cS H~ 

Das ergiebt sich aus dem ganz veranderten Verhalten des Acetyl- 
productes gegeniiber der urspriinglichen Verbindung. Wlhrend  diese 
als monosubstituii tes Formamid eine ansgesprochene Saure dar- 
stellt, sich in wiissrigem Alkali leicht 1Sst iind auch beim Kochen 
damit recht bestgndig ist, wird die Acetylverbindung als disubstituirtes 
Formamid von Alkalil6sungen in der Kalte nicht aufgenommen, beim 
Erwiirmen aber leicht zerlegt. Dabei spaltet sich nicbt die Acetyl-, 
sondern die starker same Formyl-Gruppe a b ,  und es entsteht eia 
Benzylidenace tylphenyltriazan der Formel 

NkI. COG& 
'6 H5 'N"=N : CH. Cs H:, . 

Die neue Acetylverbindung ist nun ebenfalls zum Unterschied 
vou der Formylverbindung in Alkali kaum stiirker lijslich als in 
Wasser. Das zeigt also, dass die Sao~tanatur der Formylverbindung 
thatsachlich nur auf ihrem Charaktei als moriosubetituirtes Formamid 
beruheu kann und schliesst die Ringformel 

N.CBO 
ct; H ~ .  N ' , >CH. c6 I I$ 

N 1'1 
aus, bei der  die Saurenatur auf  dern an Stickstoff gebundenen Wasser- 
stoffatome beruhen wiirde und Formyl- und Acetyl-Product gleichen 
Charakter haben mussten. 

Nachdem einmal die Acetylcerbinduog auf eineni Umwege gewonnen 
war, lag der  Versuch nnhe, auch das Nitrosoacetylphenylhydrazin, 
trotz friiherer Misserfolge, nach der fur die Formylverbindung er- 
probten Vorschrift zu reduciren nnd die LFsung mit Benzaldehyd zu 
fallen; es wurde so in der That  d a s s e l b e  Acetyltriazanderivat d i r e c t  
erhalten. 

N i t r o  so - f o r m  y 1- p h e n  y I h y d r  azin.  
13.6 g Formylphenylhydrazin ('/I1 Mo1.-Oew.) werden in 100 ccm 

@a. zweifach normaler R'stron1;tuge unter Verreiben gelcst, filtrirt, 
10 g Nitrit zugegeben und die LGsnng stark gekiihlt. Dann werden 
auf einmal 150 ccm ca. zweifach normaler Schwefelsaure, ebenfalls 
bis zur beginnenden Eisbildung abgekiihit , tiinzogegeben, kraftig ge- 
schiittelt urid die sofort als hellgelber' Niederschlag ausfallende Ni- 
trosoverbinduna abgesaugt ; dieselbe ist nach dem huswaschen und 
Trocknen in vaacuo fur die Wejtercerarbeitung geniigend rein. 

122* 
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Die Eigenschaften der Nitrosoverbindung sind scbon friiher be- 
schrieben, ebenso die Ueberfiihx ung in das  Benzylidenformylphenyl- 
triazan. 

B e n  zyliden-acetyl-formylphenyltriazan, 
N(CB0). COCH3 

cs H5 *N<N:  CH. CsHs ' 

10 g Benzylidenformylphenyltriazan werden mit 200 ccm reinem, 
phosphorfreiem Acetylchlorid und 10 ccm Essigsaureanhydrid etwa 
drei  Stunden bis zur vollstandigen Liisung gekocht. Naeh Vertreiben 
des Acetylchlorids auf dem Wasserbade wird der Riickstand in Wasser 
gegossen, rnit Natriumbicarbonat neutralisirt, das ahgeschietlene Oel 
mit Aether aufgenomrnen und die ather ische Losung verdampft; au8 
Alkohol weisse, spiessige Nadeln, Scbmp. 125O, loslich in Alkohol 
und Aetber, unlijslich in  Petrolather. 

0.1918 g Sbst.: 0.4754 g COz, 0.0919 g B,O. -- 0.1275 g Sbst.: 16.7 ccm 
N (1507 758mm). 

C i ~ B 1 5 0 ~ N 3 .  Ber. C 68.24, H 5.37, N 14.97. 
Gef. >) 67.61, )) 526, s 15.18. 

Benzyliden-acetyl-phenyltriazan, 
NH.CO.CH3 

cs H5*N<N: CH. Cs H5 * 

Die zuvor beschriehene Substanz wird in Alkohol geliist, iibei- 
schiissige Kalilatige zogegeben, bis zum Verscbwinden des Alkohols 
gekocht und das abgeschiedene Oel niit Aether aufgenommen; das- 
selbe erstarrt nach dern Verdampfen des Aethers. Aus 50-procentigem 
Alkohol weisse Nadeln, die bei 162--164° unter Zersetzung schrnelzen. 

N (1So, 746mm). 
0.2022 g Sbst.: 0.5247 g '202, 0.1064 g HzO. - 0.1292 g Sbst.: 19.2 C C ~  

C15B150N3. Ber. C 71.08, H 5.97, N 16.63. 
Gef. )) 70.78, )) 5.89, n 16.94. 

N i t r o s o  - a c e t y l -  p h e  n y l  h y d  r a x i  n ,  Ch H5. N(N0) .  NH. COCHJ. *) 
12 g Acetylphenylbydraein werden in  45 ccrn Alkohol und 15 ccm 

Kalilauge (33-proc.) gelost, rnit einer gesattigteu Lasung von 18 g Na- 
triurnnitrit versetzt, wenn nijthig filtrirt, und unter goter Kuhlung rnit 
38.5 ccm Scbwefelsaure (fiinffach normal), die auf 120 ccm verdiinnt 
war, auf einmal versetzt. Nach kurzer Zeit atheit Inan aus und ref- 
darnpft den Aether im Vacuum. 

Die zuriickbleibende Masse erstarrt vollkornmen. Man erhiilt etwa 
10 g Nitrosoverbindung. Zur Analyse wurde die Substanz mehrmals 
rnit Benzol verrieben. Sie zersetzt sich aber  ziemlicb scbnell. 

_____ 
1) Ton E. F ischor  (Ann. d. Chem. 190,  130) bereits erwhhnt, nber 

nicht Imchriebcn. 



1903 

Leicht liislich in  Alkohol, weniger in  Aether. Schmp. 6 3 0  unter 

0.1461 g Sbst.: 30.4 cem N (170, 753 mm). - 0.14% g Sbbt.: 29.3 C ~ L U  

Zersetzung. 

N (16", 762mm). 
C,HsOn&. Ber. W 23.50. Gef. N 23.99, 22.86. 

4.5 g der Sitrosoverbinduug werden in 45 ccm absolutem Alko- 
liol geliist und mit 52 g Natriumamalgnm von 2.8 pCt., die auf  ein- 
ma1 eingetragen werden, unter Iiiihlung geschiittelt. Nach etwa ' / a  
-3/4 Stnnde wird die Losung vom Quecksilber abgegossen, mit Essig- 
s a w .  angeshert ,  mit 3 ccm Benzaldehyd versetzt und in 250 ccm 
Wasser gegossen; die Menge der abgeschiedenen Benzylidenverbinduug 
hetrhgt ca. 3.2 g. Aus 50procentigem Alkohol weisse Nadeln, die fur 
sic11 und mit dem auf anderem Wege erhaltenen Benzylidenacetyl- 
phenyltriazan gemischt unter Zersetzung bei lG2 - lGlo schmelzen. 

0.1512 g Sbst.: 25.1 ccm N (150,  771 mm). 
CljH15ON:. Ber. N 1G.63. Gef. N 16.54. 

Die Spaltung der Brnzylidenverbindiirige~i ist bisber nicht gelun- 
gm. Vrrdunnte uod concentrirte Mineralsaure greifen erst beim Er- 
hitze2 a ~ i  urid fiihren dann weiter biu zum Plienylhydrazin; in alko- 
holis&er Liisung wverden die Verbindungen schon in der Kalte von 
Minernlsluren in tiefgefjirbte , noch nicht nliher untersuchte Producte 
anigewaiidrlt, ohne dass Benzaldehyd in weseutlichen Mengen auftrate. 

Versucht man die Bildung der Benzylideuverbindungen zu um- 
geheLI, so zeigt sich, dass die reducirten alkoholischen Liisurigen alka- 
h c h  wie nach dem Neutrslisiren im Wesentlicbhen iinzersetzt in vacuo 
eingedampft werden k6nnen; denn a u s  dem sofort mit Alkohol 
aufgeaommeuen Riiclistuutl :st wiederum Beuzylidenverbindung zu er- 
haltel:. Will tnnn :iber nun aus dern Eindampfriickstand das Reac- 
tionsproduct direct isoliren, z. B. durch Wasserzusatz und Ausathern, 
so verblpibt nach wiederholtem Umlosen des Productes, das sich an 
der Luft sofort tiefroth gefarbt hat, nichts als das Acylhydrazin, von 
dem man urspriinglich ausgegangen war. 

Ilieses Verhalten erinnert uiigemein an Beobachtungen , uber die 
wir vor zwei Jnhren') bei den Oxydatiousproducten der Diazohydrazide, 
den E&dinzotetrazoneu, z. B. 

Ca Hg . N .  N: N .  Cs Wj 
N 
N 

C6 €3,. N . N : s .) Cb 115 

berichtet harten. Auch hier wird, wenn inan die reine Verbindung in 
- _ _ _ ~  

11 Diese Berichte 33, 2545 [I9001 
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LGsung bringt, neben tief gefarbten Zersetznngsprodncten, als einzig 
isolirbare Substanz die entsprechende Diazoamidverbindung 

wiedererhalten. 

entsprechende Triazanverbiudung 

enthalten, wird durch die gute Ausbeute an Reiizylidenrei bindung er- 
wiesen. Dass die Verbindungen durch den LuftsauerstoF uriter tiefer 
Farbiing ieicbt oxydirt werden, zeigt der Angenschein u n d  steht auch 
mit tlem Hydrazinchurakter irn besten Einklang. Nur wird in  diesem 
Fal l r  die Oxydation nicht wie bei dern Pbenylbydraziri ~iiriiichst z ~ r i  
Wassexstoffatome a n  benacltbarten StiekstoKatornen angreifen, sonitera 
so veilaufen mussen, dass ewei Triazancomplexe gekuppeit we1 tien, 
e t m  cntsprechend deli For meln 

C6H5 .NH.N: N. Cs Hs 

Dass die Liisungen der Nitrosohydrnzine nach der Redtictinu iiic 

C6 1 1 , .  ,?: (R ’T14)  . S I I . R  

Cs H5. N . KF-I. R c, 1 I ; .  K . K I I .  1% 
N N I1 
N bezw. XH 

Cg €15. N .BE%. R cR i 1 5 . N : m . R .  
Diese Producte entsprechen den oben erwlihnten Bisdiazotrtra- 

zonen und erleiden die gleiche, nocb naher aufzuklrirende Zei settung. 
Es ist zu priifen, wie weit dieser Zersetzlichkeit sicb eittgegen- 

wirken Ilisst beim Ersatz von Pormyl und Acetyl durch andere 
Gruppen oder, entspreehend den Erfahrungen, iiber die wir hei 
den Diazohydraeiden ’) berichtet hatten, duvch Ersatz des P h e n y h  
durch einen Rest, der detn Molelriil stiirker basischen Charakter giebt, 
z. B. durch Benzyl. In  dieser Richtuiig sollen die Versuche iiber Re- 
duction von Nitrosohydrazineri weitergefiihrt werden. 

310. A. Wohl  und Franz Frank: Ueber des AcetaI des; 
Crotonaldehyds und die Ueberfuhrung desselben in Methyl- 

triose (Methylglycerinatdehyd). 
( B u s  dern 1. chemischen lnstitut der Unirersitht Berlin.)  

(Eingegangen am 12. Mai 1902.) 

Die iu Naturproducten aufgefundenen Zueker, die an Stelle eiuczs 
endstandigen Wasserstoffatoms eioe Methylgruppe enthalten. gvhiiren 
der Aldehydreihe an und sind Pentosen. Yon dem wichtigsten der- 
selben, der Rbamnose, an6 hat E. F i s e h e r  durch Aufbau die  
- ~ ~. 

I) Diese Beriohte 33, 2745 [1900]. 




