aber diese Derivate um so weniger Vorziige, als sie ebenfalls im Blute
schwer loslich sind.

Ich mochte auch. an dieser Stelle den Herren Prof. Kobert und
Prof. Gottlieb fiir ihre Gefilligkeit meinen verbindlichsten Dank
aussprechen.

Bei dem chemischen Theile der vorstehenden Versuche haben
mir die Herren Dr. J. Reichel und Dr. G. van Oordt, sowie Frl
Magister Signe M. Malmgren in dankenswerther Weise assistirt.

Heidelberg, October 1902.

583, Heinrick Biltz und BRudolf Weiss: Ueber die Ein-
wirkung von Essigsiureanhydrid auf einige Osazone
(Osotriazolbildung).

(Eingegangen am 14. Oectober 1902.)

In der Luftoxydation einer verdiinnt-alkoholischen, alkalischen
Lésung von aromatischen Aldehydbenzylhydrazonen hatte der Eine von
uns eine geeignete Darstellungsmethode') der entsprechenden «-Di-
ketonosazone gefunden; aus dem Benzaldehydphenylhydrazon entstand
30 z. B. Benzil-a-osazon, das sich leicht in die g-Form iiberfithren liess.
Die gewonnenen Osazone waren mit Essigsiureanhydrid mit und ohne
Natrinmacetatzusatz behandelt worden, wobei eine grossere Reihe von
Acetaten, die zor Charakterisirung der Osazone erwiinscht waren, er-
balten wurden.

Bei der Acetylirung des Benzil-§-osazons war neben dem Mouo-
acetate ein leichter 15sliches Nebenproduct?) erhalten worden, das hei
122° schmolz und als Triphenylosotriazol erkannt wurde. Es ist aus
dem Osazone offenbar darch Abspaltung von Anilin entstanden:

CsH,.C:N.NH.CsH; CeH;.C:N
; . = CsH;.NH; + L« >N.CsHs .
CeH; C:N.NH.CsH;  ° 7 0 CeH; C:N7 000
Zur Feststellung, ob diese Reaction sich zu bequemer Darstellung
von Osotriazolen verwenden liesse, haben wir uns vereinigt.

Triphenylosotriazol.

Benzil-f-osazon kann so gut wie quantitativ in Triphenylosotriaz 1
libergefiihrt werden. Man erhitzt das Osazon mit der dreifachen Ge-
wichtsmenge Essigsidureanhydrid wihrend sieben bis acht Stunden im
geschlossenen Rohre auf 135% eine Erhéhung der Temperatur iiber

H H. Biltz, Ann. d. Chem. 805, 165 [1899]
%) H. Biltz, Ann. d. Chem. 805, 179 [1899].



140° ist zu vermeiden, da sie die Ausbeute unter Bildung schmieriger
Nebenproducte herabdriickt. Der Rohrinhalt wird mit Wasser versetzt
und das bald zu einem Krystallkuchen erstarrende Roh-Osotriazol aus
Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle krystallisirt. Die so er-
haltenen Krystalle baben 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°, Avus dem wiissrigen Filtrate vom Roh-Triphenylosotriazol liess
sich nach Neutralisation mit Natriumearbonat das abgespaltene Anilin
als Acetanilid durch Auséthern leicht isoliren und identificiren. Von
dem somit in reichlicherer Menge zur Verfiigung stehenden Triphenyl-
osotriazol wurden einige Derivate dargestellt.

Tribrom-triphenylosotriazol.

Eine Lésung von 1 g Triphenylosotriazol in etwa 5 g Chloro-
form warde mit etwa 2 g Brom versetzt; nach kurzem Stehen machte
sich das Beginnen einer Bromwasserstoffentwickelung bemerkbar. Nach
etwa flinfzehn Stunden wurde die Losung auf einem missig warmen
‘Wasserbade langsam eingedampft und der schwach bridunliche Riick-
stand aus Benzol unter Zunsatz von etwas Alkohol krystallisirt. Es
entstanden weisse, schdéne Krystallnddelchen, die bei 193 — 194°
schmolzen. Der Kérper ist in Chloroform sehr leicht, in Benzol leicht
18slich; in Alkohol ist er sehr schwer 18slich.

0.1371 g Shst.: 0.1462 g AgBr. — 0.3554 g Shst.: 0.3782 g AgBr.
CgonNaBrg. Bel‘. Br 44.9. Gef. Br 45.4, 45.3.

Mononitro-triphenylosotriazol.

Eine Lésung von 2 g Triphenylosotriazol in 100—150 g wasserfreier
Essigsdure wurde mit 6 g wasserfreier Salpetersiure versetzt und eine
Stunde gekocht. Auf Wasserzusatz fielen volomindse Flocken aus, die
. auf dem Wasserbade getrocknet und aus wenig Eisessig ohne Wasser-
zusatz langsam krystallisirt warden. Dabei erhielten wir derbere Kry-
stalle, meist Rhombo&der und Verwachsungsformen. Auch aus einer
reichlicheren Menge Alkohol, in der sich das Nitroproduct langsam
15st, krystallisirte es nach starkem Einengen der Ldsung gut aus und
zwar als ein Gemisch feiner, langer, fast farbloser Nidelchen und der
eben erwihnten, derberen, gelblichen Rhombo&der. Beide Krystalle
waren stofflich identisch und liessen sich durch erneutes Krystallisiren
in einander Uberfiihren. Sie schmolzen bei 160—1620.

'0.3458 g Sbst.: 0.8866 g CO,, 0.1308 g H,0.

CooH4NgOs. Ber. C 70.1, H 4.1.
Gef. » 69.9, » 4.2,
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Das Mononitrotriphenylosotriazol ist in Eisessig sehr leicht 16s-
lich, namentlich in warmem; in kochendem Alkohol ist es schwer und
Jangsam 16slich; im Aether ist es so gut wie unloslich.

Trinitro-triphenylosotriazol.

Je ein Gramm Triphenylosotriazol wurde allmihlich in kleinen
Portionen und unter Kiihlung in etwa 20—30 g eines Gemisches von
3 Gewichtstheilen concentrirter Schwefelsiure und 2 Gewicbtstheilen
concentrirter Salpetersiure unter starkem Umriihren eingetrages. Die
Nitrirung ging sofort vor sich. Nach kurzem Stehen wurde in Wasser
gegossen und das Siuregemisch von dem zuerst halbfesten und lang-
san erstarrenden Reactionsproducte abgegossen. Dieses wurde mit
Aether durchgeknetet, gewaschen und aus wasserfreier Essigsiure
krystallisirt. Kleine Antheile feiner, spiessiger Nidelchen wurden
durch Schlemmen entfernt und die zoriickbleibenden, derberen Kry-
stalle umkrystallisirt, ev. noch eipmal durch Schlemmen weiter ge-
reinigt und wieder umkrystallisirt, bis ein einheitliches Material vor-
lag, das bei 285~—286° schmolz.

0.1157 g Sbst.: 194 cem N (169 752 mm).

CooH1aNgOs. Ber. N 195, Gef N 19.4.

Benzil-menonitrophenyihydrazon und Benzil-nitroosazou.

Benzilnitroosazon ist von Hyde!) durch halbstiindiges Kochen
eiver essigsauren Losung berechneter Mengen Benzil und p-Nitrophe-
vylhydrazin erhalten worden. Bei unseren Versuchen erwies es sich
zweckmissig, um nicht eine gar zu geringe Ausbeute zn bekommen,
einen Usberschuss an p-Nitrophenylhydrazin zu verwenden und etwa
drei Stunden zu kochen. Anderenfalls wird statt des schwer ldslichen
Osazons hauptsichlich das leichter 10sliche Benzilmononitrophenyl-
hydrazon erhalten, das sich durch Auskochen des mit Wasser ausge-
fallten Rohproducts mit wasserfreier Essigsdure leicht von dem schwer
1slichen Osazon trennen [dsst. Es krystallisirte aus Eisessig iu schmalen,
flichen Prismen von Dunkelorangefarbe, die bel 192—193° schmolzen.
Durch Kochen seiner Eisessiglésung mit p-Nitrophenylbydrazin wurde
es in das Nitroosazon ibergetiihrt.

0.1888 g Sbst.: 0.4637 g COg, 0.0710 g Hy0. — 0.2435 g Sbst.: 26.2 cem N
(220, 759 mm).

CgoH;_r, N?,Og. Ber. C 69.5, H 4.4, N 12.2.
Gef. » (8.8, » 4.3. » 123,

Das Benzilmouoniirophenylhydrazon 18st sich, ebepso wie das

Benzilnitroosazon, in alkoholischer Kaliumhydroxydldsung za einer tief-



rothvioletten Losung; Benzaldehyd-p-nitrophenylhydrazon giebt dabei
eine violetstichig-rothe Lo&sung, etwa wie die Alkalimetallsalzl§sung
des Phenolpktaleins.

Acetylirung des Benzil-nitroosazons.

Benzii - p- nitroosazon wurde bei mehrstiindigem Kochen mit Essig-
sdnreanhydrid nicht wesentlich verdndert. Wurde es aber mit der
gleichen Gewichtsmenge Kaliumacetatund der acht- biszehn-fachen Menge
Essigsinreanhydrid zum Kochen erhitzt, so trat pach etwa fiinfzehn
Minuten Lésung ein. Nach sechsstiindigem Kochen wurde die Lisung
mit Wasser versetzt und das ausgefillte Reactionsproduct aus wenig
wasserfreier Essigsinre krystallisirt. Beim fractionirten Krystallisiren
wurden wesentlich zwei Kérper erhalten, die bei 244° und bei etwa 160°
schmolzen. Sie wurden aus viel Alkohol umkrystallisirt, in welchem sie
sich nur langsam l8sten, und wenn néthig poch einmal umkrystallisirt,
bis sie rein waren. Weitere Versuche zeigten, dass bei kiirzerer Ein-
wirkung des Acetylirangsgemigches aunf Benzilnitroosazon wesentlich
der hoher schmelzende Kérpet entsteht.

Der Kérper vom Schmp. 160° erwies sich nun bei niherer
Untersuchung als Mononitrotfiphenylosotriazol, wihrend der bei 244°
schmelzende Korper ein Digeetat des Osazons war.

Bequemer als in der cben angegebenen Art erhilt man das Ni-
trotriphenylosotriazel durch Erhitzen von je 1 g Benzilnitroosazon mit
10 g Essigsdureanhydrid im Rohr auf 195—200° wihrend 6 —8 Stunden.
Hierbei bildet sich nur wenig des Acetats, das durch Krystallisation
nunmehr leicht entfernt werden kann. Die Reinheit des Nitroosotri-
azols erkennt man daran, dass es mit alkoholischer Kaliumhydroxyd-
lésung sich nicht firbt. Das so dargestelite Mononitrotriphenyl-
osotriazol war in seiner Liéslichkeit, Krystallform, Schmelzpunkt gleich
dem aus Triphenylosotriazol durch Nitriren erhaltenen Priparate. Ein
Gemisch beider zeigte denselben Schmelzpunkt wie jedes fiir sich.

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

Cobls- 0N N GoH, N0y (1:4
CeHy. G:N— - OoHi- O (1:4).
0.1881 g Sbst.: 19.5 cem N (200, 764 mm).
020H|4N402. Ber. N 16.4. Gef. N 16.3.

Diacetyl-benzilnitroosazon.

Die Diacetylverbindung erhiilt man bequemer als nach der be-
gchriebenen Methode durch achtstiindiges Erhitzen von 1 g Benzil-
nitroosazon mit 10 g Essigsiureanhydrid im Rohr auf 140—145°
Sie ist in wasserfreier Essigsiiure leicht 16slich, in Alkohol, namentlich



in kaltem Alkohol ist sie schwer l6slich; in Aether ist sie so gut wie
uploslich. Aus Alkohol krystallisirt sie in kleinen, beiderseits zuge-
spitzten Nidelchen, Auch aus Benzol, in welchem sie in der Hitze leicht
16slich ist, ldsst sie sich bequem in Gestalt flacher Néidelchen oder feiner
Blittchen krystallisirt erhalten.

0.0942 g Shst.: 12.0 cem N (200, 762.5 mm).

C3oH2sNgOs. Ber. N 14.9. Gef. N 15.0.

Durch Erwiirmen mit einer alkoholischen Kaliumhydroxydlgsung
wird sie verseift: beim Ansé#uern der mit Wasser verdiinnten L&sung
fillt Benzilnitroosazon aus.

Einwirkurg von Essigsiiureanhydrid auf Salizil-«-osazon.

Durch dreistiindiges Kochen einer mit Natriumacetat versetzten
L&sung vonSalizil-e-osazon in Essigsiureanhydrid wurde vonH. Biltz"),
neben Tetraacetylsalizil-g-osazon, ein bei 134—135° schmelzender, bei
weiterem Erhitzen aber erstarrender und dann bei 184-—185° schmel-
zender Koérper gewonnen, der damals nicht aufgeklirt wurde. Eine
eingehende Untersuchung bestiitigte die nichstliegende Vermuthung,
dass sich auch in diesem Falle ein Triphenylosotriazolderivat gebildet
hatte, nicht; vielmehr zeigte sich, dass ein Tetraacetylsalizil-u-osazon
vorlag. Der Nachweis machte Schwierigkeiten, da der Kérper nur
in sehr geringer Menge als Nebenproduct neben viel Tetraacetylsali-
zil-g-osazon entsteht. Aus vielen Versuchen ergab sich folgende ——
immerhin noch wenig ergiebige — Darstellungsmethode als die beste.
Je 3 g Salizil-a-osazon (nicht mehr) wurden mit 3 g geschmolzenem
Kaliumacetat und 20 g Essigsdureanhydrid wibrend sechs Stunden ge-
kocht; die abgekiihlte Losung wurde mit dem halben Volumen Essig-
siiure und nach und nach mit Wasser versetzt; schliesslich wurde nach
villiger Zerstérung des Essigsdureanhydrids mit einer reichlichen Menge
Wasser gefillt. Der Niederschlag wurde getrocknet und mit Essig-
siuredthylester kurz aufgekocht. Dabei blieb die Hauptmenge des
p-Acetats zariick. Die Losung wurde eingedunstet, und der Riickstand
ev. unter Zusatz von etwas Thierkohle aus Alkohol krystallisirt. Die
Krystalle wurden nochmals mit Essigester behandelt und der Ver-
dampfungsriickstand der Essigesterldsung wieder krystallisirt, bis ein
von demy’ Tetraacetylsalizil-g-osazon vollig freies Priiparat erhalten
wurde. Ein vollig reines Pridparat zeigte nun picht mehr die friiher
beobachteten beiden Schmelzpunkte, sondern schmolz bei 194—195"

Eine Probe wurde mit alkoholischer Kaliumhydroxydlosung eine
halbe Stunde schwach erhitzt und nach Verdiinnen der L&sung mit
Wasser mit Salzsiure gefillt. Es fiel Salizil-e-osazon aus, das im

} H. Biltz, Ann. d. Chem. 3035, 186 [1899],
Berichte d. D, chem, Gesellschaft, Jahrg. XXXV. 226



Nitrobenzol bei Wasserbadtemperatur gelést und auf Zusatz von Al-
kohol zur Krystallisation gebracht wurde; es zeigte den bekannten
Schmelzpunkt 2289,

Dassein Tetraacetatdes Salizil-a-Osazons vorlag, zeigte die
Acetylbestimmung, die 28.0 pCt. Acetyl ergab, wihrend sich 29.2 pCt.
fiir ein Tetraacetat, 23.5 pCt. fiir ein Triacetat berechnen. Im Ein-
klange damit steht das Ergebniss der Analyse:

0.1280 g Sbst.: 0.3231 g €Oy, 0.0622 g HgO. — 0.1967 g Sbst.: 16.8 com
N (19°, 755 mm).

CayH3oNy Q5. Ber. N 9.5, Gef. N 9.6.

Kiel. Chemisches Universititslaboratorium,

584. Heinrieh Biltz: Zur Kenntniss des Aethylenchlorids
und Aethylidenchlorids.
(Eingegangen am 14. October 1902.)

Der Gedanke, aus Aethylidenchlorid, CH;3.CHCl;, Chlor abzu-
spalten und unter Zusammenla%erung zweier Reste zum Butylen,
CH;.CH:CH.CHj, zu gelangen, liegt nahe. Entsprechende Versuche
hat schon Tollens') angestellt; er liess in einem geschlossenen
Rohr bei 180—200° Natrium apf 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 zun versuchen, die bei der Tollens’schen Versuchsan-
ordnung lingere Zeit hindurch wihrende Einwirkung des chlorab-
spaltenden Metalles auf die primiren Zersetzungsproducte und deren
dadurch bedingte weitere Umwandlung zu vermeiden, indem man das
Aethylidenchlorid iiber ein erhitztes Metall destillirte. Aber auch
hierbei bildete sich kein Butylen. Als Aethylidenchlorid iiber glihen-
des Silber destillirt wurde, spaltete sich eine Molekel Chlorwasserstoff
ab, und es entstand als einziges gasformiges Reactionsproduct Mono-
chlordthylen, von dem Tollens bei seinen Versuchen nur Spuren
erhalten hatte.

Eine ndhere Untersuchung zeigte, dass Aethyliden-
chlorid und ebenso Aethylenchlorid bei Rothgluth eine
Spultung in gleich viel Molekeln Monochlordthylen und
Chlorwasserstoff erfahren., Wenn man den Dampf eines der
genannten Chloride durch ein mit Bimsteinstiickchen gefiilltes, auf
schwache Rothgluth erhitztes Glasrohr leitet und aus dem erhaltenen

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





