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Dae Letztgenannte bestand aus mikroskopischen Nadeln, die in Me- 
thyl- und Aethyl-Alkohol leicht ISslich, i n  Wasser, Aether und Benzol 
dagegen schwer l6slich waren. Schmp. 189-190'. 

0.1179 g Sbst.: 23.5 corn N (17", 760 mm). 
C ~ E I I ~ O N ~ ,  Ber. N 23.20. G e t  N 23.44. 

Das reine Semicarbazon wurde dann mit verdiinnter Schwefel- 
saure iibergoesen uud mit Wasserdampf destillirt. Die iiberge- 
gangene, weisse, brockelige nnd zLhe Substanz hatte einen an Campher 
erinnernden Ketongeruch und schmolz bei 157-158 O. 

0.1808 g Sbst.: 0.5110 g CO1, 0.1525 g HsO. 
CsHlaO. Ber. C 77.42, H 9.68. 

Gef. n 77.05, )) 9.37. 
Die nahe Beziehung des neuen K e t o n e  zum Campher sieht man 

deutlich sue folgenden Formeln: 
CH2---CH---CHa CHz -CH ----CHZ 

I I I 

I 
CH2-dH-C0 CHa -C(CHs) - 4 0  

H e l s i n g f o r s  (Finland). Laboratorium des Polytechnicums. 

CHa CHa I I y(cHd2 j 

Ketobicgclo-[ 1.2.3]-octan. Campher. 

603. Ludwig Wolff und A. A. Hall: Ueber Diazoanhydride 
und 1 -Amido-l.2.3-Triazole. 

(Eingegangen am 15. October 1903.) 
Die Diazoanhydride setzen sich, wie friiher angegeben wurde, mit 

Ammoniak, Hydroxylamio, Pbenylhydrazio oder Semicarbazid leicht 
urn, entsprechend der allgemeineu Gleichung I) : 

0 
R . C  N 

die mit Phenylhydrazin 
eind also AbkBmmlinge 

/\ 

R.C-N 

N . X  
,'\ 

+ NH2.X = R*C N + HaO; 
R.C---N 

und Semicarbazid entetehenden Verbindungen 
des 1- Amidotriazols, 

N.  NHa 
I\ 

H.C N .. .I 

H.C-N ' 

Znr Gewinnung derartiger primarer Triazolbasen haben wir das 
Verhalten von Hydrazin gegeu das Diazoanhydrid des Acetessigestere 

*) Ann. d. Chem. 325, 129 [I9021 
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untersucht und gefunden, dass eine Umsetzung uberhaupt nicht erfolgt 
bei Bedingungen, nnter denen Phenylhydrazin oder Semicarbazid leicht 
einwirken. 

Wir haben sodann versucht, die 1-Carbamidtriazole in 1-Amido- 
triazole iiberzufiihren und stellten zu diesem Zwecke zunachst das 
bisher nicht bekannte Diazoanhydrid des Benzoylessigestera und daraus 
mittels Sernicarbazid das Carbarnidderivat dar: 

0 
/\ 

CsHa*C N + NH2.NH.C0.NH2 
Cg Ha 00 C . C - N 

N.NH.CO.NH2 

Da die Ausbeute an diesen Verbindungen sehr zu wiinschen iibrig 
liess, so wurde der Ieichter zuganglicbe CarbamidmethyItriazoIcarbon- 
aaureester i n  den Kreis der Untersuchung gezogen und festgestellt, 
dass er beim Kochen mit Salzsiiure sich in Amidomethyltriazolcarbon- 
eBure umwandeln lasst: 

N .NH. CO .NHa 
/\ 

CHs.c N + 2 H 2 0  
C,Hs 00 C. C-N 

N . NH4 
I\ 

=. CH3'C N + CO, + NHs + CaH,.OH. 
HO0C.C --N 

Diese Siiure geht beim Erhitzen unter Verlust von Kohlenslure 
i n  1-Amido-5-methyltriazol iiber, eine neutral reagirende Baee, welche 
mit Mineralsiluren bestiindige Salze giebt und als Hydrazinabkamm- 
ling sich mit Aldehyden leicht condensirt; dagegen reducirt sie weder 
F ehling'sche noch ammoniakalische Silber-Losung. 

0 
/\ 

CsH5.C N 
Diazoanhydrid des Benzoy~e88igester8, 

CsHa 00 c * c - ii * 

Ale Ausgangsmaterial diente der von P e r  kin ') dargestellte Iso- 
nitrosobenzoylessigester, welcher zum Amidobenzoylessigester reducirt 
und sodann diazotirt wurde: 

0 

1) Jouro. chem. SOC. 47, 244. 
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I s o n i  t r o  b e n  z o y 1 e s  I i g  e s t  e r kann un ter Benutzung der friiher 
angegebenen Methode ') zur Gewinnung soleher Oxime sehr leicht in 
guter Ausbeute gewonnen werden: 

Zu der auf 5-8O abgekiihlten Losung von 50 g Benzoylessigester 
i n  125 g Eisessig liisst man 18.5 g h'atriumuitrit, in  wenig Wnsaer 
gelost, langsam eintropfen, wobei eici Theil des gebiideteii Oxims aus- 
krystallieirt; den Rest fiillt man aus der Losung, welche 2-3 Stunden 
bei 5-20" gestanden hat, mit Eiswasser aus  und krystallieirt die Ver- 
biadung aus heissem Alkohol urn. Grosse Tafeln vom Schmp. 120- 
1210. 

Die Reduction verliiuft nicht glatt, weil das  Oxim in Mineral- 
Aauren nur wenig liislich iet uod durch diese verbiiltnissmassig leicht 
zersetzt wird. Die besten Resultate erhielten wir bei folgendem Ver- 
fahren: 

Zu einer in einem geriiumigen Kolben befindlichen Mischung von 
10 g fein gepulverteni Oxim und 11 g schwach amalgamirter Zink- 
feile giebt man 50 ccm einer Lasung von 40 g concentrirter Schwefel- 
saure in 150 g Wasser urid schiittelt das Gemisch, dessen Temperatur  
wahrend der ganzen Dauer der Reduction 30" betragen soll, etwa eine 
Stunde tiichtig urn, bis das Oxim in Losung gegangen ist. Sodann 
giebt man den Rest der Schwefelsaure i n  Portionen hinzu, halt d ie  
Lasung ungefahr eine Stunde i n  lebhafter Bewegung, filtrirt und ent- 
zieht dem Filtrat mittels Aether etwas unverandertes Oxim. 

Die ausgeschiittelte Fliissigkeit, welche den Amidobenzoylessig- 
ester enthalt, wird nun a d  5" abgekiihlt, mit einer Losung von 3.6 g 
Natriumnitrit in  25 g Wasser tropfenweise versetzt und nach Ablauf 
einer Stunde mit Aether extrabirt. Die  atherische Losung wird einige 
Male mit eiskalter, 5-procentiger Natronlauge geschiittelt, sofort abge- 
hoben, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im 
Vacuum bis zur Gewichtsconstanz verdunatet. Das hinterbleibende 
Oel wiegt etwa 2 g und ist, wie die Analyse ergab, das reine D i a z o -  
a n  h y d r  i d. 

0.2659 g Sbst.: 0.5572 g COa, 0.10G6 g H10. - 0.2940 g Sbst.: 34 ccm N 
(100, 746 mm). 

Ausbeute 52 g reines Oxim. 

C1, H L ~ O ~ N ~ .  Ber. C 60.55, H 4.58, N 12.50. 
Gef. 60.23, R 4.45, )) 12.97. 

Die Verbindung bildet ein schwach gelbliches, in Aether unB 
Alkohol leicht, in  Wasser schwer losliches Oel vom specifischen Ge- 
wicht 1.2138 bei Oo. Gegen kalte, verdiinnte Sanren oder J o d  recht 
bestiindig, wird sie durch heisse Salzsiiure oder Natronlauge rasch 
unter Stickstoffentwickelung zeruetzt; kalte Natronlauge fiihrt sie lang- 

1) Ann. d. Chem. 325, 134. 
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sam in BenzoEsiiure und Diazoessigester iiber, welch' Letzterer dem 
rnit Natronlauge gereinigten Diazoanhydrid haufig beigemengt ist und 
durch Stehenlassen des Oeles im Vacuum entfernt werden kann. 

1- Carbumid-9-phenyltl.iae01-4-carbonsa~re, 
N. NH. CO . NHg 
/\ 

CsH5.C N 
HO0C.C-N 

Ae thy le s t e r .  Der Eater dieser Saure bildet sich, wenn man 
gleiche Theile Benzoylessigesterdiazoanhydrids und salzsauren Semi- 
carbazids in verdiinnter, alkoholischer Liisung 2 -3 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt; er krystallisirt beim Verdunsten des Alkobols aw, 
wird auf Thon 'von anhaftendem Oel befreit und aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt. 

0.0721 g Sbst.: 0.1390 g COs, 0.0311 g H20. - 0.0906 g Sbst.: 20.8 ccm 
N (220, 748 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 52.36, H 4.72, N 25.45. 
Gef. B 52.56, >) 4.78, 25.58. 

Der Ester stellt farblose, zu Biischeln oder Warzen vereinigte 
Nadeln vor, welche bei 208O schmelzen, in Wasser und Aether schwer, 
in  heissem Alkohol ziemlich leicht 16sIich sind. Er ist bemerkens- 
werther Weise eine schwache S a u r e ,  liist sich leicht in Soda und fiillt 
aus dieser Lasuug beim Einleiten von Kohlensaure wieder onver- 
andert aus. 

C a r  b a m i d  p h en  y I t  r i a z  o l c a r  bon  e a  u r e entsteht beim Verseifen 
des Esters mit Natronlauge und scheidet sich beim Ansiiuern der Losung 
aus. Zur Analyse wurde sie aus kochendem, 50-procentigern Alkohol 
umkrystallisirt und in Form einer feiuk6rnigen Masse erhalten. 

0.1229 g Sbst.: 0.2180 g Cog, 0.0388 g HsO. - 0.0934 g Sbst.: 23.6 ccm 
N (230, 754 mm). 

CloH903N5. Ber. C 45.58, E 3.60, N 28.34. 
Gef. * 45.37, * 3.50, B 28.24. 

Die Saure schmilzt bei 2080 unter Gasentwickelung, liist sich 
scbwer in Aether, heissem Alkohol und Wasser, leichter in kochen- 
dem, 50-procentigem Alkohol ; ihre verdiinnte, alkoholische Losung 
giebt mit Silbernitrat einen weissen, flockigen Niederschlag. 

Bmzal-l-amido-5-methyltriazo1~4-carbonsaure, 
N .N: CH. Cs H5 

CH~.C''N . 
HOOC. C--N 

Wenn man den friiher beschriebenen , aus Acetessigesterdiazoan- 
hydrid und Semicarbazid erbliltlichen Carbamidmetbyltriazolcarbon- 

Berichte d. D. chem. GeseIIschaft. Jalirg. XXXVI. 231 



sauteester *) mit der 7-fachen Menge 20-procentiger Salzsaure 4 Stunden 
unter Riickfluss ltocht, so wird er nach der oben gegebenen Gleichung 
in Ammoniak , Kohlensiiure und Amidomethyltriazolcarbonsiiure ge- 
spalten; daneben entsteht etwas Hydrazin. Dampft man die salzsaure, 
braunroth gefiirbte Liisung stark ein, so krystallisirt die Saure (Schmp. 
190°) aus, doch ist es zweckmassiger, ihre Isolirung rnit Hiilfe ihrer 
Benzalverbindung zu bewirken , welche beim Schiitteln der einge- 
dampften , dann rnit Wasser verdiinnten Losung mit Bittermandelol 
ausfallt. 

Die Benzalamidomethyltriazolcarbonsaure lasst sich mittels Soda- 
losuog von dem beigemengten Benzalazin abtrennen, das, nach der 
Filtration, aus Alkohol umkryetallisirt wurde, bei 930 scbmolz und 
13.46 pCt. Stickstoff enthielt; ber. 13.55 pCt. 

Die Saure wurde aus der alkalischen Losung mit Salzsaure aus- 
gefallt und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 9 g Ester lieferten 
5 g der reinen Substanz. 

0.1631 g Sbst.: 0.3432 g COa, 0.0661 g HaO. - 0.0787 g Sbst.: 17.2 ccm 
N (210, 748mm). 

C ~ ~ H I O O ~ N ~ .  Ber. C 57.39, H 4.35, C1 24.34. 
Gef. D 57.38, N 4.5, D 24.4. 

Die Verbindung krystallisirt in farblosen Nadeln, welche bei 1700 
unter Kohlensaureentwickelong schmelzen und dabei in Benzalamido- 
methyltriazol iibergehen. Schwer loslich in Wasser, Aether, Benzol 
und Chloroform, am leichtesten Ioslich in siedendem Alkohol. 

Das Natriumsalz hildet feine, in Wasser nicbt besonders leicht 
losliche Bliittchen; aus seiner Lasung fallen Silbernitrat, Bleiacetat und 
Calciumchlorid weisse , auch in kochendern Wasser schwer lijsliche 
Niederschlage aus. Das Baryumsalz ist ebenfalls scbwer 16slich und 
krystallisirt aus kochendem Wasser in Nadelu. 

Heisse Salzsaure oder Sodalijsung spalten die Verbindung leicht 
in Bittermandelol und die 

N. NHa 
CH~.~/'N . 

1- Amido-5-methy1triazol-4-carbonsaure, 
HOOC. C-N 

Zur Gewinnung dieser Saure wurde die soeben beschriebene Benzal- 
verbindung rnit der I O-fachen Menge 20-procentiger Salzsaure gekooht, 
bis vollkommene Losung eingetreten und der Geruch nach Benzaldehyd 
nicbt mehr wahrnehmbar war. Die beim Eindampfen der Losung er- 
haltene Krystallmasse wurde aus wenig heissem Wazsser umkrystallisirt. 

I) Ann. d. Chem. 325, 161. 
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0.1546 g Sbst.: 0.1900 g COs, 0.0610 g H20. - 0.0990 g Sbst.: 34.5 ccmN 
(200, 750mm). 

C ~ H G O ~ N ~ .  Ber. C 33.80, H 4.?2, N 39.43. 
Gef. B 33.51, )) 4.37, 39.33. 

Die Saure krystallisirt in farblosen, feinen Nadeln oder Prismen, 
weIche bei IBOO in Kohlensfiure und Amidomethyltriazol (Schrnp. 700) 
zerfallen. Ziemlich leicht liislich in Wasser und Alkohol, schwer in 
Aether , Benzol und Chloroform. Die Alkalisalze reduciren in der 
Warme weder Fehling'sche noch amrnoniakalische Silber-Loaung; setzt 
man aber zur heissen, wassrigen Liisung der freien Saure einige Tropfen 
F e hling'scher Liieung oder Goldchlorid, so tritt unter Stickstoffent- 
wickelung Reduction ein. 

Die Saure verbindet sich mit Benzaldehyd zu der oben beschrie- 
benen Benzalverbindung und giebt mit heisser Acetaldehydliisnng ein 
in Nadeln krystallisirendee , in Wasser ziemlich leicht liisliches Con- 
densationeproduct, das bei 1530 unter Gasentwickelung schmilzt. 

N . N: CH. Cs H, 
C H ~ .  6'" 

I-Benzalamido-5-wth yllriazol, HE.-; * 

Diese Verbindung entstebt , wenn man die Benzalamidomethyl- 
triazolcarbons~ure auf 1700 und dann langsam gegen 200° erhitzt bis 
zur Beendigung der Kohlensiiureentwickeluog. Der beim Erkalten er- 
starrende Riickstand wird am besten aus heissem Ligroin umkrystallisirt. 

0.1370 g Sbst.: 0.3228 g COS, 0.0666 g Ha0.- O.iSti2 g Sbst.: 49.6 ccm N 
('3 lo, 758 mm). 

C'oHioNi. Ber. C 64.51, H 5.37, N 30.10. 
Gef. * 64.25, 5.40, B 30.24. 

Farblose Prismen oder Tafelcben vom Schmp. 67-68"; leicht 
loslich in Aether, Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in Wasser 
und kaltem LigroYn. Die Verbindung besitzt schwach basische Eigen- 
echaften, lBst sich leicht in concentrirter Salzsaure nnd wird daraus 
durch wenig Wasser in Form des in Nadeln krystallieirenden salz- 
sauren Salzes gefallt, welches, uber Schwefelsaure getrocknet, bei 
135-1400 unter Gasentwickelung schmilzt. Das Salz wird durch vie1 
Wasser in die Componenten zerlegt. 

Beim Kochen der Verbindung mit Sodaliisnng oder Salzsaure ent- 
steht neben Benzaldehyd das 

N. NHa 
CHa . G . l N  .. . 

i-Amido-5-methgltriazol, 
HC--N 

Dargestellt wurde diese Base durch Kochen der Benzalverbindung 
rnit 5-procentiger Salzsaure; beim Eindampfen blieb das salzsaure Salz 

231 * 



zurlick, dessen concentrirte LBsung, nach Zusatz von Kaliumcarbonat, 
mit Aether oder Chloroform extrahirt wurde. Die Base last sich leicht 
in Wasser, Alkohol und Chloroform, weniger leicht in Aether und 
krystallisirt aus heissem Benzol in farblosen Blattern vom Schmp. 700. 

N (200, 746 mm). 
0.1573 Sbst.: 0.2133 g COz, 0.0549 g HzO. - 0.0915 g Sbst.: 45.8 C C ~  

CsHsN4. Ber. C 36.73, H 6.12, N 57.14. 
Gef. D 36.93, G.0, >) 57.2. 

Die wassrige Lasung reagirt neutral und reducirt in der Warme 
wohlGoldchlorid, nicht aber F e h ling'sche oder ammoniakalische Silber- 
Lijsung. Die Base verbindet sich in kalter wassriger Lijsung mit Benz- 
aldehyd zu der oben beschriebenen BenzalverbinduDg und giebt mit 
Salzeaure ein bestandiges, an feuchter Luft zerfliessliches 

H y d r o c  h l o  r a t , C3Hs Nc .HCI. 
0.1798 g Sbst. (ira Vacuum getrocknet): 0.1896 g AgC1. 

C3Hi.Nd.HCI. Ber. C1 26.12. Gef. C1 25.9. 
Das Salz last sich sehr leicht in Wasser, leicht in Alkobol und 

krystallisirt aus Letzterem in farblosen Nadeln, welche bei 138O unter 
Gasentwickelung schmelzen. Die wassrige LBsung reagirt sauer und 
giebt mit Platinchlorid einen hellgelben , feinkarnigen , sehr schwer 
liislichen Niederschlag. Goldchlorid erzeugt eine olige F&lluog, welche 
beim Erwarmen sich unter Gasentwickelung zersetzt. Fiigt man der 
heissen LBsung des Sakes einige Tropfen F e  hling'scher Liisung zu, 
so findet Reduction statt. 

J e n a ,  October 1903. 

604. A. Werner :  Eine neue Synthese von Kohlenwasser- 
stoffen mittels magnesiumorganischer Verbindungen. 

(Eingegaogen am 16. October 1903.) 

Unter obigem Titel hat Hr. Houben ' )  im Ferieiiheft der Berichte 
einige vorliiufige Versuche mitgetheilt, welche an den von Z i l k e n s  
und mir beschriebenen Beispielen zeigeu, dass durch Einwirkung VOD 

Dimethylsulfat auf Arylmagnesiumsalze homologe, aromatische Kohlen- 
wasseretoffe erhalten werden. Die einleitenden Worte der Mittheilung 
von Hrn. Houben  kijnnten den Schein erwecken, als batten wir 
berechtigte Prioritatsanspriiche des Rrn. Ho u ben durch unsere 

') Diese Berichte 36, 3083 [1.9031 


