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aber diese Derivate um so weniger Vorziige, als sie ebenfalls ini Mute 
schwer iiislicb sind. 

Ich mochte auch an dieser Stelle den Herren Prof. K o b e r t  und 
Prof. G o t t l i e b  fiir ihre Gefalligkeit meinen rerbindlicbsten Dank 
aussprechen. 

Rei dem chemiscben Theile der vorstehendeu Versoche haben 
inir die Herren Dr. J. R e i c h e l  uild Dr. 0. v a n  O o r d t ,  sowie Prl. 
Magister S i g n e  M. M a I m g r e n  in  dankenswerther Weise assistirt. 

H e i d e l b e r g ,  October 1902. 

583. Reinrich B i l t z  und Rudo l f  
wirkung von Exsigsaureanhydrid 

Weiss: Ueber die Ein- 
auf e in ige  Osazone 

(Osotr iaeolbi ldung) .  
(Eingegangen am 14. October 1902.) 

In der Luftoxydation eirter verdiinnt-alkobolischen, alkalischen 
Losung von nromatischen Aldrbydbrnzylbydrazonen batte der Eine von 
uns eine geeignete I>nrstellungsniethode $1 der entsprechenden a-Di- 
ketonosazone gefunden; aus dem Benzaldehydphenylbydrazon entstand 
so z. €3. Benzil-a-osazon, das sich leicht in die $-Form iiberfuhren liess. 
Die gewonnenen Osazone waren mit Essigsanreanhydrid mit und ohne 
Natriumacetlvtzusatz behandelt worden, wobei eine griiseere Reihe von 
Acetaten, die zur Charakterisirung der Osazone erwiinscht waren, er- 
halten surden.  

Bei der Acetylirung des Benzil-F-osazons war  neben dem Mouo- 
acetate ein leichter liislicbes Nebenproducta) erbalten worden, das bei 
1220 schmolz und als Triphenylosotriazol erkannt wurde. Es ist aus 
dem Osazone offenbar dureh Abspaltung von Anilin entstanden: 

Zur Feststellung, ob diese Reaction sich zu bequemer Darstellung 
Ton Osotriazolen verwenden liesse, baben wir uns vereinigt. 

Triphenylosotriazol. 
Benzil-p-osazon kann so gut wie quantitativ in Triphenylosotriaz I 

iibergefiibrt werden. Man erhitzt das Osazon mit der dreifachen Go- 
wichtsmenge Essigsiiureanhydrid wiibrend sieben bis acht Stunden in1 
gescblossenen Kohre auf 135O; eine Erhiihung der Temperatur uber 

1) H. Bi l t z ,  Ann. d. Chem. 305, 165 [lS99]. 
a) H. Bi l tz ,  Ann. d. Chem. 305, 179 [lS991. 
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4400 ist zu vermeiden, da  sie die Ausbeute unter Bildung schrnieriger 
Nebenproducte herabdriickt. D e r  Rohrinhalt wird rnit Wasser versrtzt 
und das bald zu einem Krystallkuchen erstarrende Roh-Osotriazol aus  
Aikohol unter Zusatz von etwas Thierkohle krystallisirt. Die so er- 
haltenen Krystalle haben meist eine hellgraue Farbe,  die man durch 
Destilliren und erneutes Krystallisiren entfernt. Aus 6 g Osazon 
wurden je  4.8 g Osotriazol erhalten. Das Triphenylosotriazol schmolz 
bei 122”. A W  dem wiissrigen Filtrate voni Roh-Triphenylosotriazol1ie.s 
sich nach Neutralisation mit Natriumcxrttonat das abgespaltene Anilin 
alu Adetanilid durch Ausathern leicht isoliren und identificiren. Vou 
dem somit in reichlicherer Menge zur Verfiigung stehenden Triphenyl- 
osotriazol wurden einige Derivate dargestellt. 

Tr i  b r o m -  t r i p  h e n y  lo s o t r i  a z  o 1. 

Eine Losung von 1 g Triphenylosotriazol in etwa 5 g Cbloro- 
form wurde mit etwa 2 g Broni versetzt; nach kurzem Stehen machte 
sich das Beginnen einer Bromwasserstoffentwickelung bemerkbar. Nach 
etwa fiinfzehn Stunden wurde die Liisung anf einem niassig warmen 
Wasserbade langsam eingedampft und der sehwach braunliche Riick- 
stand ans Benzol unter Zusatz von etwas Alkohol krystallisirt. Es 
entvtanden weisse, schone Krystallnadelchen, die bei 193 - 194O 
schmolzen. Der  Korper ist i n  Chlmoform sehr leicht, in Benzol leicht 
Gslich; in Alkohol jst e r  sehr schwer loslich. 

0.1371 g Sbst.: 0.1462 g AgBr. - 0.3554 g Sbst.: 0.3782 g AgRr. 
CaoNiaNsBrs. Ber. Br 44.9. Gef. Br 45.4, 45.3. 

M on on i t r  o- t r i p h e n  yl  o so  t r i a z  01. 

Eine Liisung von 2 g Triphenylosotriazol in 100-15Og wasserfreier 
Eesigsaure wurde mit 6 g wasserfreier Salpetersaure versetzt und eine 
Stunde gekocht. Auf Wasserzusatz fielen volaminiise Flocken Bus, die 
auf dem Wasserbade getrocknet und aus wenig Eisessig ohne Wasser- 
zusatz langsam krystallisirt wurden. Dabei ertrielten wir derbere Kry- 
stalle, meist Rbombogder und Verwachsungsformen. Auch nus einer 
reichlicheren Menge Alkohol. in der sich das Nitroproduct langsam 
IBst, krystallisirte es nach starkeni Einengen der Liisung gut aus und 
zwar als ein Gemisch feiner, langer, fast farbloser Nadelchen und der 
ehen erwahnten, derberen, gelblichen RhomboEder. Reide Krystalle 
wiiren stofflich identisch und liessen sich durch erneutes Krystallisiren 
in einander iiberfiihren. Sie schmolzen bei 160-1620. 

0.345Sg Sbst.: O.SS66g COa, 0.130Sg HzO. 
C ~ O H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 70.1, H 4.1. 

Gef. >) 69.9, * 4.2. 
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Das ~~ononitrotriphenyXosotriazo1 ist in Eisessig sehr ieicht 16s- 
Bish, namentlich in waimern; in kochendem Alkohol ist es schwer und 
Sangsam loslich; irn Aether ist es so gut wica un'iiislieh. 

T ri ri i t  r o- t r i  p h e n  y I o s o t r i az I) I .  
J e  ein Granim Triphenylosotriazol wurtle dlmsihlich in kleiuen 

Portionen und unter Kiihlung in etwa 20-30 g eines Geniisches von 
3 Gewichtstheilen concentrirter Schwefehaure und 2 Gewiclitstheilert 
eoncentrirter Salpetersdure unter starkeui Umriihren eingetrageii. Die 
Nitrirnitg ging softirt vor sich. Nach kurzem Stehen wurde in Wasser 
gegossen und dna Sluregeniisch von dern zuerst halbfesten urid Iang- 
sam erstarrenden Reaetionsproducte altgegossen. Djeses wurde mit 
Aether durchgeknetet , gewaschen und aus wasserfreier Essigsaure 
krystallisirt. Kleine Antheile feiner, spiessiger Naidelclien warden 
durch Schlemmen entfernt urid die zuriickb!eibenden ? derberen Kry- 
stalle umkrystallisirt, ev. noch einrnal durch Schlemrnen weiter ge- 
reinjgt und wieder umkrystallisirt, bis ein einheitliches Ril;i terial cor- 
lag, das bei 285-286O schmolz. 

0.1157 g Sbst.: 19.4 ccm N (t6", 752 mm). 
C Q ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. W 19.5. Gef. N 19.4. 

~emziil-nat3ns8ritrt,phenyah~drazon xnd ~Gcraxif-nii.roosazon, 
Bendnitroosazon ist Ton W y d e  ') dorch halbstiindiges Kochen 

eiuer ewigsnuren Ldsung bererhneter Mengen B e n d  und p-Nitrophe- 
Irvlhydrazir: erhalien worden Bei unseren Vercucheir er wies es sich 
zweckmiissig, urn nicht eme gar zu geringe Ausbeute ziz bekommen, 
einen Ueberschuss an p-Nitropheriylhydrazin zii verwendrn uud etwa 
drei Stunden EU kot-hen. Anderenfalls wird statt des schwer idslichen 
Osazons hauptsachlich das 1eieh:er liislicbe B e n z i l m o n o n i t r o ~ h e n ~ ~ -  
h)dr;rr;on erhalten, das sich durch Auskochen des mit Wavser ausge- 
fsillten Rohproducts mit wasserfreier Essigsaure leicbt von dem schwer 
itsliehen Osamn trenneri ksst. Es krystallisirte aus Eisessig i o  schmalen, 
h c h e n  Prisrnen von Dunkelorangefarhe, die bei 192-- 193O schrnoizen. 
Dwvh Rochen seiner Eisessiglimuvg mit y-Nitropheriylhydrazin wurde 
PS in das Nitroosaeon iibergefubrt. 

0.1838 g Sbst.: 0.4637 g Con. 0.07 10 g H2O. -- 0.2435 g Sbst.: 26.2 ccm N 
(220 ,  7.59 mm). 

C 2 ~ B 1 5 N ~ 0 3 .  Ber. C 69.5, H 4.4, N 12.2. 
Gef. s ($8.8, 4.3. 12.3. 

Das Renzilmorionirrophenyihgdrazon 1Bst sich. ebenso wie das 
Benzilnitroosazon, in alkoholiscber Iialiumbydroxydlijsi~ng zu einer tief- 

*) E. Hycte, diese Berichte 32, 1815 [l899:. 



rothvioletten Losung; Benzaldehyd-p-nitrophenylhydrazon giebt dabei 
eine violetstichig-rothe Losung, etwa wie die Alkalimetallsalzlijsung 
des Phenolphtalei’ns. 

Ace  t y lirung d e s B e  nz  i l - n i t r  o o s a  z o n s. 
Benzii-p-nitroosazon wurde bei mehrstiindigem Kochen mit Essig- 

saureanhydrid nicht wesentlich verandert. Wurde es aber mit der  
gleichenGewichtsmenge Raliumacetat und der acht- bis zehn-fachen Menge 
Essigsaureanhydrid zum Kochen erhitzt, so trat nach etwa funfzehn 
Minuten Eiisung ein. Nach sechsstiindigem Kochen wurde die LBsung 
mit Wasser versetzt und das ausgefallte Reactionsproduct aus weriig 
wasserfreier Essigsaure krystallisirt. Beim fractionirten Krystallisiren 
wurden wesentlich zwei Rorper e alten, die bei 2440 und bei etwa 160° 

sich nur iangsam losten, und wenn nothig noch einmal umkrystallisirt, 
his sie rein waren. Weitere Versuche zeigten, dass bei kiirzerer Ein- 
wirkung des Acetylirungsgemi ches auf Benzilnitroosazon wesentlicb 
der hijher schmelzende Kiirpe entsteht. 

Der Kiirper  PO^ Schnjip. lGOO erwies sieh nun bei naherer 
Untersuchung als Mononitrot~phenylosotriazol, wahrend der bei 244O 
schrnelzende Korper ein Di#cetat des Osszons war. 

Beyuemer ah in der ohen angegebenen Art erhiilt man das Ni- 
trotriphenylosotriaznl dureh Erhitzen von je l g Renzilnitroosazoii mit 
10 g Essigsaureanhydrid irn Rohr auf 195-200° wiihrend 6-8 Stunden. 
Hierbei bildet sich nur  wenig des Acetats, das durch KrystallisatioD 
nunrnehr leicht entfernt werden kann. Die Reinheit des Nitroosotri- 
azols erkennt man daran, dass es init alkoholischer Kaliumhydroxyd- 
16sung sich nicht fiirbt. Das so dargestellte Mononitrotriphenyl- 
osotriazol war in seiner Loslichkeit, Krystallform, Schmelzpunkt gleicb 
dem aus Triphenylosotriazol durch Kitriren erhaltenen Praparate. Ein 
Gemisch beider eeigte deiiselben Schmelzpunkt wie jedes fiir sich. 

Durch diese Darstellung des Mononitrotriphenylosotriazols ist die 
Stellung der Nitrogruppe festgelegt. Letztere befindet sich in Para- 
stellung zu dem an Stickstoff gebundenen Benzolkohlenstoffatom. 

schmolzen. Sie wurden aus vie1 A T kohol umkrystallisirt, in welchem sie 

/ 

0.13S1 g Sbst.: 19.5 ccm N (200, 764 mm). 
C ~ o H 1 4 & 0 ~ .  Ber. N 16.4. Gef. N 16.3. 

Diacetyl-benzilnitroosazon. 
Die Diacetylverbindung erhiilt man beyuemer als nach der be- 

schriebenen Methode durch achtstiindiges Erhitzen von 1 g Benzil- 
nitroosazon mit 10 g Essigsgureanhydrid im Rohr auf 140-145°, 
Sie ist in wasserfreier Essigsaure leicbt loslich, in Alkobol, namentlicb 
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in  kaItem Alkohol ist sie schwer loslicb; in Aether ist sie so gut wie 
anliisiicb. Aus Alkohol krystallisirt sie in  kleinen , beiderseits zuge- 
spitzten Nadelchen. Auch aus Benzol, in  welchem sie in der Hitze leicbt 
loslich ist, lasst sie sich bequem in Gestalt flacber Niidelchen oder feiner 
Blittchen krystallisirt erhalten. 

0.0942 g Sbst.: 18.0 ccm N (200, 762.5 mm). 
C3~H14N606. Ber. N 14.9. GeL N 15.0. 

Durch Erwarmcn mit einer alkobolischen Kaliumhydroxydlosung 
wird sie verseift : beim Ansiiuern der mit Wasser verdiinnten Lbsung 
fallt Benzilnitroosazon aus. 

EinwiI*kuog von Essigslureanhydrid niif Salizil-a-osazon. 
Durch dreistundiges Kochen einer mit Natriumacetat versetzten 

L6sung von Salizil-a-osazon in Essigsaureanbydrid wurde vonH. LI i l  tz'), 
neben Tetraacetylsalizil-Posazon, ein bei 134- 135O schmelzender, bei 
weiterem Erhitzen aber erstarrender und dann bei 184- 185O schmel- 
zender Korper gewonnen, der damals nicht aufgeklart wurde. Eine 
eingehende Untersuchung bestiitigte die nachstliegende Vermuthung, 
dass sich auch in diesem Falle ein Triphenylosotriazolderivat gebildet 
hatte, nicht; vielmehr zeigte sich, dass ein Tetraacetylsalizil-a-osazon 
Torlag. Der  Nachweis machte Schwierigkeiten , da  der Korper nur 
in sehr geringer Menge ale Nebenproduct neben vie1 Tetraacetylsali- 
zil-$-osazon entstebt. Aus vielen Verauchen ergab sich folgende - 
imnierhin noch wenig ergiebige - Darstellungsmethode als die beste. 
J e  3 g Salizil-a-osazon (nicht mehr) wurden rnit 3 g geschmolzenem 
lialiumacetat und 20 g Essigsaureanhydrid wahrend sechs Stunden ge- 
kotht j die abgekiihlte Liisung wurde mit dem balben Volumen Essig- 
saure und nach und nach rnit Wasser versetzt; schliesslich wurde nach 
rijliiger Zerstorung des Essigsaureauhydrids rnit einer reichlichen Menge 
Wasser gefiillt. Der  Niederschlag wurde getrocknet und rnit Essig- 
siiiireathylester kurz aufgekocht. Dabei blieb die Hauptmenge des 
$-'icetats zuruck. Die Losung wurde eingedunstet, und der Riickstand 
ev. unter Zusatz von etwas Thierkohle aus Alkohol krystallisirt. Die 
Krystalle wurden nochmals mit Esaigester behandelt und der Ver- 
dampfungsriickstand der Essigesterliisnng wieder krystallisirt, bis ein 
von d e m i  Tetraacetylsalizil-#-osazon vollig freies Praparilt erhalten 
wurde. Ein vollig reines Priiparat zeigte nun nicht mehr die frliher 
beobacbteten beiden Schmelzpunkte, sondern schmolz bei 194- 195'. 

Eine Probe wurde mit alkoholischer Kaliumhydroxydliisung eine 
tialbe Stundc schwach erbitzt und nach Verdiinnen der Liisung mit 
Wasser mit Salzsiiure gefallt. Es  fie1 Salizil-a-osazon aus, das im 

) W. B i l t z ,  Ann. d. Chem. 305, 186 [1899]. 
Gewhte d. D. chern. Gesellscbaft. Jahrg. XXXV. 226 



Ntrobenzol bei Wasserbadtemperatur gelijst und auf Zusatz von Al- 
kohol zur Krystallisation gebracht wurde; es zeigte den bekannten 
Schmelzpunkt 2280. 

Dass ein T e t r a a c e t a t  d e s  S a l i z i l - a - O s a z o n s  vorlag, zeigte die 
Acetylbestimmung, die 28.0 pCt. Acetyl ergab, wahrend sich 29.2 pCt. 
fur ein Tetraacetat, 23.5 pet. fiir ein Triacetat berechnen. Im Ein- 
klange damit steht das Ergebniss der Analyse: 

N (190, 755mm). 
0.1280 g Sbst.: 0.3231 R COa, 0.0622 g H20. - 0.1967 g Sbst.: 16.S C C ~  

C34H30N~06. Ber. N 9.5. Gef. N 9.6. 
I( i el. Chemisches Universitatslaboratorium. 

684. Heinr ia h Bi l t z :  Zur Eenntniaa dea Aethylenchlorids 
und Aethylidenohlorids. 

(Eingegangen am 14, October 1902.) 
Der Gedanke, aus Aethylidepchlorid, CHI. CHCls, Chlor abzu- 

spalten und unter Zusammenla erung zweier Reste zum Butylen, 

hat schon T o l l  ens1) angestellt; er liess in einem geschlossenen 
Rohr bei 180- 200O Natrium auf Aethylidenchlorid einwirken. Da- 
bei ging eine weitgehende Zersetzung des Aethylidenchlorids vor sich, 
als deren Producte Aethylen, Acetylen, Aethan, Wasserstoff und ein 
wenig Monochloriithylen nachgewiesen werden konnten. 

Es war zu versuchen, die bei der Tollens'schen Versuchsan- 
ordnung liingere Zeit hindurch wiihrende Einwirkung des chlorab- 
spaltenden Metalles auf die primarm Zersetzungsprodncte und deren 
dadurch bedingte weitere Umwandlung zu vermeiden, indem man das 
Aethylidenchlorid iiber ein erhitztes Metal1 destillirte. Aber auch 
hierbei bildete sich kein Butylen. Als Aethylidenchlorid iiber g1iihf.n- 
des Silber destillirt wurde, spaltete sich eine Molekel Chlorwasserstoff 
ab , und ee entstand als einziges gasfijrmiges Reactionsproduct Mono- 
chloriithylen , von dem T o  l lens  bei seinen Versuchen nur Spuren 
erhalten hatte. 

E i n e  ni ihere  U n t e r a u c h u n g  zeigte ,  d a s s  Ae thy l iden -  
chlor id  und e b e n s o  A e t b y l e n c h l o r i d  be i  R o t h g l u t b  e ine  
Sp i - l t ung  i n  g l e i c h  vie1 Molekeln Monochlor i i thylen und  
Ch lo rwasse r s to f f  e r f a h r e n .  Wenn man den Dampf eines der 
genannten Chloride dorch ein mit Bimsteinstiictchen geflilltes , auf 
schwaehe Rothglnth erhitztes Glasrohr leitet und aus dern erhaltenen 

CHQ .CH:CH. CHs, zu gelangen, ! iegt nahe. Entsprechende Versuche 

- ._ - 
1) B. Tollens, Ann. d. Chem. 137, 311 [1866]. 




