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10. Gustav Heller: ifber das Verhalten der Gruppierung 
N. C .N gegen Acylierungsmittel. (II. Mitteilung.) 

[Xitteilung a.  d. Laborat. fui a n i p ~  ( h w u t s  \ O I I  E. G L C L ~ I ~ N I I  LII l , ( ~ 1 l i / l ~  

(Eingegaiigen niii 2. .Imuai 1907.) 

,Lus deiri \-rrhalten eiiier Brixalil von \~erbiiitliiiigrii, \velclie ( l i t  
(hvippierunp .N.  c'. N.  enthnlten . gvgeii - \c> lierinig-niittel. iiislw-oil- 
d e w  gegen Beiizoylchlorid, habe ich die allgeiiieinr Itegel Iierleiten 
konnen'), da13 ( l ie  Lab i l i t i i t  j e n e r  S i i I ) - tn i ixe~i  qehniideii i - t  
an d a s  Vorhnndense in  r i i i e r  1niiclogriipl)r uiid eiiie.: \ \ ' : I -*PI . -  

st  o f f  a t  OlIis am K o  h l e n s  t off, aber durch die ubrigeii Atniii;riil~pw~ 
beeinflufit wird; in i t  wnchsende r  ITyclrieruiig niiiiint t l i e  I A a -  
b i l i t t t  zu; so da13 die Gruppierung .N€I.CIT?.XH. tliircli Avylieniiig 
in alkalischer und Pyridin-Liisung jii :illen iintersuchten JGillen p- 

spalten wird, wobei die Acylderivate tler eiiif:icIieii Basen eiitstehrri: 
indessen gelingt es unter besondereii Bedingiiiigen. ni:rnchinal die pri- 
iniiren Acylierungsprodukte zu fassen. 1 s t  d a g r g e n  k e i n e  l i i i i c lo-  
g r u p p e  v o r h a n d e n  u n d  d e r  Kohlen.stoff t lrei-  o d r r  vierf:icli 
niit d e n  1 i eide ii S t i c k  s t o f f a t o it1 e n 1, e r b u II (1 e I I  . eiir. prechend den 
Symbolen . N : CJI . NR ., beziehuugsweise . N : C : S ._ s o  11 at tl :I s 11 o - 
l ek i i l  d i e  N e i g u n g ,  i n  H a r i i s t o f f d e r i ~ - a t e  i iberzugehen .  

Von hierher geh6rigen. seitdem publizierttsn FiilIen ist die EWIII- 
achtung von A. Winda i l s  und F. Knoop2) zu erwiihnen, dill  cia4 :iu. 

Traubenzucker durch Ein Hirkung von Ziiikhydroqd iiud Lliniuoniah 
entstehende Methylg~yosah yon Benzoy1cliloritl iu alkalischer T,i)\uiic 

zu Dibenzoylproperidininin J, aufgespalten wird. Iiierzu gehbrt €eriiw 
die vou A. R eissert4) gefundene Tatsachr, dnlJ anch die Griippieruiig 
S.CH:N. leicht aufspa1th:ir ist, iind dafl iii eineni Palle der Xu- 

hammenhalt zwischen h- iind C ein sehr lockerer wird. obschon bein 
Lweites Stickstoffatoni zur Labilitat beitlegt. n8mlich beirri Chinolin, 
welches bei der Schotten-13au mnnn 4 i e n  Renktion in n-l3enzo~-I- 
nmidozirntaldehyd ubergeht. 

TC:s war nun von Interesw, ,\vie sich King teim. welche iiiehr 
als zwei Stickstoffatome enthalten uncl der besprochenen Gruppieriing 
entsprechen, gegen Benzoylchlorid verhalteri wtrden. Eine hierher- 
gehorige Verbindung, das Dihydrotetrazin, ist TOU A. Hantxsc l i  iintl 
0. S i l b e r r a d 3  untersucht worden, und sie haben gefunden, duli hei 
tler Benzoylierung in alkalischer L6siing Dibenzoylhydrazin eiit,teht. 

Dicse Hciiclitu 38, llGG [IW.j;. 
4) Diezc Zhiahte 38,3415 E. [1!30.>*-  

I) Dieac Bericlitc 37, 3112 [1901]. 
d) Jliese Berichte 3 X ,  1168 [l905!. 
1) Dies(% nerichte 33, 84 [I900]. 
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was init der aufgestellten Regel in Cbereinstinimung steht. Etvc-:i. 
anders, aber auch der gefundenen GesetzrngWigkeit entsprechend, ge- 
staltet sich die Interpretation der Reaktion, seitdeni C. Biilowl) der 
Verbmdung die Forrnel einen 1 -~\~-Amido-l.4-trinzols zuerteilt hat. 

Da es nicht 
unwahrscheinlich war, da13 dieses unter Ablosung der "thin- 
gruppe in Dibenzoylbuzylen iibergeheu wurde, wurde die Substanz 
eingehend auf ihr Verhalten bei der Acylieruug untersucht; irnd da 
hierbei in geringer Menge eine ziemlich labile Benzoylverbindung er- 
halten wurde, so lag die Verrnumng nahe, daB dies die gesuchte Ver- 
bindung sei. Das Tetrazol wurde zunlchst nach der voii Thielez) 
angegebenen Methode dargestellt, weil diese unter den vorhandeneii 
Ilarstellungsarten die bequemste z ~ i  sein schien; abw auch bei dieseirl 
Verfahren ist die Ausbeute ziemlich unsicher. E s  wurde deshalb eint. 
Methode ausgearbeitet, uin das bisher in reinem Zustande immer noch 
schwer zugangliche Tetrazol leichter beschaffbar zu niachen. Da die 
Substanz eine ganz hervorragende Bestandigkeit gegen Sauerstoff be- 
kitit, so wurde versucht, sie durch Oxydatioii der aus Formazylcar- 
honsaureester entstehenden Tetraz~liurnverbindung~) darzustellen. %war 
gibt Wedekind an, daW das salzsaure Salz der Base sich nick oxy- 
dieren la&, aber es wirkt offenbar das Chlor storend. Hier war nun 
die Beobachtung wertvoll, da13 die Base ein gut krystallisiereiidefi 
Athylsdfat gibt, welches bei genau prazisierten Bedingungen sich 
sehr leicht bildet. Dieses Salz laat sich in v e r d i i t e r  salpetersaurer 
Losung bei 70-75O mit Kaliumpermanganat direkt zum Tetrazol 
oxydieren Leider steUte es sich nun heraus, da13 der Reaktionsverlau! 
bei der Bwzoylierung ein mderer ist. Tetrazol liefert in Pyridin- 
losung mit Benzoylchlorid neben einer dunkelgelben, bisher nicht 
krystallisierten Substanz den Dibenzopl-hnrnstoff ,  wobei aLu) 
Stickstoff abgespalten mird. Benzoylchlorid erschuttert demiiach ring- 
formige Verbindungen sogar in der Kalte stlrker als Permanganat 
in der Warme. Eine Erklarung hierfur ist die geringe Neigung des 
Stickstoffs, sieh direkt rnit Sauerstoff zu verbinden, wahrend die Be- 
tatigung der basischeii Natur nichts Ungeu-ohnliches ist. Zugleicli er- 
gibt sicb auch aus dem Versuch, da13 Tetrazol, soweit die Bildung 
von Dibenzoylharnstoff in Frage kommt, nach dern Symbol 

Ferner entspricht den Bedinguiigen dab Tetrazol .  

N - N H  
N = N  CH< * 

1) Diese Berichtc 39, 2618 [1906]. 
2) Ann. d. Chem. 287, 244 [1895]. J) 1)ieso Berichtc 27, 1924 Ll894]. 
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reagieit, welches auch d o n  \-on Thie l r l )  als cler Verbintliiiiy E I I -  

konimend angenoxrimen wurde. 
EEin anderes ltesultat erhiilt man, h-eiin Benzoylchlorid idlein i i i i f  

Tetrazol einwirkt. Uasselbe ist in der Kalte ohne EinfluO, weil kriiie 
Liisung erfolgt, und erst beim Erwarnwn tritt Ite;tkt.ion ein, : t h ~  ZII- 

gleicli Stickstoffentwicklung, wobei sich 1) i  I ~ e n ~ o y I - h y d r ; ~ ~  in 1.iildrt. 
Damit rrscheiiit die dussicht, aiif clieseiii \Vege E ~ I I I I  Biizp1r.n zu gr- 
laiigeii, veraperrt zit sein. 

Dvr For ma z vl- c a r  1) oils ii u i'c: c s t er wurde mit gi.ririgibi .-1liiiiidurung 
1l;tch tlcr Vorschrift voii E. Bambergei dargestellt"). $33 g Anilin wrden niit 
530 g Wasser und 290 g 30--proz? Salzsilure geliist, mit ciinei, l,iisunp von 70 g 
Katr.iiimnitrit in 140 g Wasser dinzotiert und die ~)iazoninmliisiing in 3.5 kg 
+orgekiihlte 10-proz. Natronlauge eingegossm. Die 'l'emperatur wird bis auf 
-50 herabgedriickt und nun 65 g dcetessigester, in 130 g Alkohol geliist, 
unter gutem Umrtihren zugegehen, wobei die Temperatui nicht. ii ber -2@ steigen 
soll; I h  Produkt wird sehr bald krystallinisch und dmn arif Tuch abfiltriert, 
gut, ausgeyaschen und getrocknet. Die Verbindung kann direkt weiter oxr- 
diert merden. 

-\ t h y  1 h c hw e f e l  s a 111' c L' 1) i p he  n y 1 - t e t ~':i E oli  u 111 - c a  r b  o 11 - 
s ail r e  e 5 t e  r. 

100 g des iingereinigten Yorrnaxyls%urrester~ werden niit 400 g 
ahohitem Alkohol diirchgeriihrt (bei Anwendung Ton 96-proz. Alkohol 
geht die Ausbeute schon sehr erheblich herunter), 180 g Amylnitrit zu- 
gegeben iind ein (;einisch von 120 g nbsoliitem Alkohol und der 
gleichen Mengr konxentrierter Schwefelsaiire hei Zimmertemperatnr 
zetropfeu gelassen. 1)ie Krystallisation des d thylsulfats b e g h t  meist 
schon vor der rollstiindigen Liking, und die Umaetzung wird durch 
fiiehrhtundiges ltuhreri beendet. Die Verbindung krystallisiert leicht 
ails heiljein Alkohol in xollangen, glanaenclen Nadeln und schniilzt 
bei 114-215" Linter Jhnkelfarbnng. Die ,4urbeute an Rohyrodukt 
hetrjigt 75 pCt. d e b  imgewandten Formazylesters. 

Bad04. - 0.0949 g Sbst.: 11.9 ccm N (17", 757 mm). - 0.1329 g Sbst.: 
16 ccm N (150, 752 mmi. 

Die Stickstoffxahlen fielrn unregelmaRig stark \-ariierend nnd stek ZII 

hoch aus. 

0.1746 g Sbst.: 0.32X3 g CO?, 0.0758 g HzO. - 0.2482 g Sbst.: 0.1374 g 

C'I~H.&O~S. Ber. C 51.40, 11 4.76, d 7.62, K 13.33. 
Gef. x 51.28, 4.82, )) 7.79, B 13.84, 13.95. 

IJie Sub.stanz \ erliert weder durch Sdzsinrr noch A&:& I w i r i i  

kurzrii Kochen Schwefelsirire. geht aber durcli liingerrs Rrhitsen tlrr 

JOli171. fiir prdt .  ('hwii. [2] 66, 12.;. ') inn. d. ('hem. 287, 248 [189.i]. 
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Die Benzolliisuug wurde mit Soda ausgeschuttelt, getrocknet urid 
langsaiu verdunsten gelassen; es scheidet sich allmahlich noch etw as 
Dibenzoylharnstoff ans, wlhrend eine rotgelbe Siibstanz zuruckbleibt, 
die bisher nicht kryatalljsiert erbalten werclen konnte. Sie enthiilt 
aber jedenfCds noch clie iinveriinderte Stickstoffkette; denn die Afessung 
des bei der Hraktion entmickelten Stickvtoffh ergab Zahlen, die an- 
niihernd mit den iliirch die Rildong de\ J,ibenzo!.lharnstoffs sich er- 
gebenden ubereinstimmten. 

'1% g feingepulvertes Tetrazol N urde init 21/2 p Beuzoylchloritl 
ca. 3 Stiinden in1 Wasserbade erhitzt. E:h erfolgte keine Losung, nBrr 
schwache Gasentwicklung. Die M a 5 ~  \I urde d a m  niit Sodalliisuiig 
bis-zur Zersetzung des Benzoylchlorids stehen gelassen, filtriert und drr 
Ruckstand, welcher sich als Dibenzoyl-hydrazin erwies, aus Alkohol 
in sehr feinen Nadeln voin Schmp. 237O erhalten. dchneller und i n  
derselhen Weise rerlkiift die Reaktion, meriri man init Benzoylchlorid 
uber freier Flarrime erhitzt. Es tritt dann Losung und lebhafte (;a,- 
entwicklung ein, iind bei der Aiifarbeitung wird daqrelbe T)ibeneo!-l- 
hydrazin gewonnen. 

0.1271 g Sbst.: 13.2 ccm N (16.5O, 755 mm). 
CldH&Nz. Eer. N 11.7. Gef. N 12.0. 

B en  a o y lc h l  o r  id  rind 1.9.4 - T r i  az  01. 
Es wurde ferner (lie Einwirkuug ion Benzoylchlorid a d  1.2.4- 

Triazol gepriift, welches ria& tler Bugabe i on  Pellizzari ' )  diirch Kr- 
hitzen von Forinamid mit Formyll)hen?.lhytlraai~~ verhlltnismiifljg leicht 
zuganglich ist. Eine Heaktion erfolgte erst, a1.z ein Teil der gepul- 
1 erten Substaw niit uberhchiissigein Benzoylchlorid einige Stunden 
suf derii Wasaerb;ide erhitzt wurtle, \\ obei clie Umsetzung ohiie sicht- 
bare Einwirkurig m i 1  stattrii Xing. Beiin Stehenlashen niit Wabser 
i t r i d  Sotlalcieiing bib ai ir  Zerstiiruiig dw itberschussigen Benzoylchloridb 
resultierte e h e  x eilje Kryhtallinasst:, welche au5 Blkohol in sebr 
feinen xadelchen krystallisierte untl hich dadurch, sowie durch deit 
Schinelxpunkt als D i b  e nao y l -h  y d r  azin darakterisierte. Die Aus- 
k i t e  betriigt 60 pCt. deb angewandten Triazols. Die weiteren Auf- 
qdtungsprotlukte wurden nicht isoliert ; es findet jedenfdls entsprecheiid 
der gehndenen Regel eiii dopyelter Zerfall des Nolekiils in der angr- 
deoteten Weibe Ytatt: 

N CH 
HK< 1 .  CH =X 

Segati\ verliefeu die Verbiiche mit 1.2 3-Triazo1, welches iiacli 
der Vnrschrift voii I) i in r o t hz) aub I -Pheiiyl-5-meth;vl-l.2.3-triazol- 

'j Gmz. Chim. 1t:il. 24 [2], 227. aj Diese Berichte 35, 1032ff. 119021. 
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curbonuiiudt: clnreh ~ o h l e n d i o s y d a b s p ~ ~ n g ,  Oxydation zur  1-Phenyl- 
triazol-5-aarbonsiiure, Nitrieriing, Rediiktion und Oxydation erhakeii 
wird Die Eixiwirkung von Beuzoylchlorid auf das Triazol in der 
Kalte iiiit oder ohne Verdiinnuugsmittel fiihrt ganz glatt ZUUI be- 
hchrieberien Benzoyltriazol, welcheb: am besten aus heiI3em Petrol- 
Sther iu langen Nadeln krystdisiert (Schmp. 10G-107°). LjLljt man 
Briizoylchlorid auf die Pyriilinliisung des Triazols reagieren, so geht 
ein T,eil cler Substanz in cine gelhe, artiorphe Verbindung iiber, wie 
es in hhnlicher Weise auch be1 der Beuzoylierung des Tetrazols der 
Pall ist. Da D ini r o t h  s ') Dirnethyltriazen farblos ist, so handelt es 
sic11 hier jedenfalls uiri  hiiher molekulare Produkte. Die etwas 
griiWere Bestaiitligkeit cles 1.2.3-Triazols irn Vergleich zum Tetrazol 
erscheint nicht weiter auff allend, cla die Substanz nicht mehr unter 
den Knliinen cter besprochenen Verbindungen 
doppelte CU-(;rnppe weniger la bil ist. 

11. Fritz Juliusberg: Ober einige 
Methyl-vanillins. 

f3lt iind thirrh die 

Derivate des 

tMitteilung den1 chem. Laborat. des phyaik. Vereins zu Frankfnrt a. M.] 

(Ningegangen am 20. Dezember 1906.) 

Aiisgegaugen wnrde von1 Methylvanillin, welches analog deli An- 
gaben 'I ' iemanns ') niih Vanillin in alkoholisclier Losung durch Zn- 
5atz rler berechneten Menge Natriiimathylats iind weiterhin durch Be- 
liandlung mit Jodmethyl rlargestellt wurde. Die Analyse, ausgefiihrt 
niit dem aus Ligroin iimkryst:illisierten Priipsrateu ergab folgende 
Werte: 

0.1860 g Sbst.: 0.4445 8 COs, 0.1056 g HaO. 
CSUIOO~. Ber. C 65.02, H 6.07. 

Gef. )) 65.18, * 6.30. 
Der Schrnelzpiinkt wurcle etwas hnher gefiinden, als in der Lit+ 

mtur angegeben ist, namlicli bei 47'. 

P h e n y 1 h y (1 1' a z o n  tl e b M e t h y 1 - v a n  i 11 ins  ) 
Gj €18 (OC . GH : N . NH. Cs Hs. 

I3ringt lliiln in Akohol geliistcs Methylvanillin rnit der berechneten 
Menge Phen+ydrazin z~ihiim~nen, erw8rmt leicht ond fiigt Wssser 

') biese Berichte 39, 3905 [1906]. 
') Diese Berichte 8, 1135 [18'i5]; I t ,  663 [1878]. 




