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

[Mitteilung a. d. Laborat. fiiv angew. Chemie von E. Beckmanun zu Leipziv.
{Eingegangen am 2. Junuar 1907.)

Aus dem. Verhalten einer Anzahl von Verbindungen, welche e
tiruppierung .N.C.N. enthalten , gegenr Acylierungsmittel, insheson-
dere gegen Benzoylchlorid, habe ich die allgemeine Regel herleiten
konnent), daBl die Labilitit jener Substanzen gebunden ist
an das Vorhandensein einer Imidogruppe und eines Wasser-
stoffatoms am Kohlenstoif, aber durch die iibrigen Atomgruppen
beeinflult wird; mit wachsender IIvdrierung nimmt die La-
bilitit zu, so daB die Gruppierung .NH.CH:.NH. durch Acylierung
in alkalischer und Pyridin-Losung in allen wntersuchten Iillen ge-
spalten wird, wobei die Acylderivate der einfachen Basen entstehen:
indessen gelingt es unter besonderen Bedingungen, manchmal die pri-
miren Acylierungsprodukte zu fassen. Ist dagegen keine [mido-
gruppe vorhanden und der Kohlenstoff drei- oder vierfach
mit den beiden Stickstoffatomen verbunden, entsprechend den
Symbolen .N:CIL.NR., beziehungsweise .N:C:N.. so hat das Mo-
lekiil die Neigung, in Harnstofiderivate iiberzugehen.

Von hierher gehorigen, seitdem publizierten Fillen ist” die Beob-
achtung von A. Windaus und F. Knoop?) zu erwithnen, daf} das aus
Traubenzucker durch Einwirkung von Zinkhydroxyd und Auuneniak
entstehende Methylglyoxalin von Benzoylchlorid in alkalischer Lisuny
zu Dibenzoylpropendiamin ¥) aufgespalten wird. Hierzu gehirt ferner
die von A. Reissert?) gefundene Tatsache, dafl auch die Gruppierung
S.CH:N. leicht aufspalthar ist, und dal} in einem Falle der Zu-
sammenhalt zwischen N und C ein sehr lockerer wird. obschon kein
zweites Stickstoffatom zur Labilitdt beitrfigt, nédmlich beim Chinolin.
welches bei der Schotten-Baumannschen Reaktion in n-Benzoyl-
amidozimtaldehyd iibergeht.

Es war nun von Interesse, «wie sich Ringsysteme, welche melir
als zwei Stickstoffatome enthalten und der besprochenen Gruppieruny
entsprechen, gegen Benzoylchlorid verhalten wiirden. FEine hierher-
gehorige Verbindung, das Dihydrotetrazin, ist von A.Hantzsch und
0. Silberrad®) untersucht worden, und sie haben gefunden, daf} hei
der Benzoylierung in alkalischer Losung Dibenzoylhydrazin entsteht.

1) Diese Berichte 37, 3112 [1904]. %) Diese Berichte 3%, 1166 [1905.
%) Diese Berichte 38, 1168 [1905]. 4 Diese Berichte 38, 8415 ff. [1905].
5) Diesc Berichte 33, 84 [1900].
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was mit der aufgestellten Regel in Ubereinstimmung steht. Etwax
anders, aber auch der gefundenen Gesetzméifigkeit entsprechend, ge-
staltet sich die Interpretation der Reaktion, seitdem C. Bilow!) der
Verbindung die Formel eines 1-N-Amido-1.4-triazols zuerteilt hat.
Ferner entspricht den Bedingungen das Tetrazol. Da es nicht
unwahrscheinlich war, dall dieses unter Ablésung der Methin-
gruppe in Dibenzoylbuzylen iibergehen wiirde, wurde die Substanz
eingehend auf ihr Verhalten bei der Acylierung untersucht; und da
hierbej in geringer Menge eine ziemlich labile Benzoylverbindung er-
halten wurde, so lag die Vermucung nahe, dafl dies die gesuchte Ver-
bindung sei. Das Tetrazol wurde zuniichst nach der von Thiele?)
angegebenen Methode dargestellt, weil diese unter den vorhandenen
Darstellungsarten die bequemste zu sein schien; aber auch bei diesemn
Verfahren ist die Ausbeute ziemlich unsicher. Is wurde deshalb eine
Methode ausgearbeitet, win das bisher in reinem Zustande immer noch
schwer zugingliche Tetrazol leichter beschaifbar zu machen. Da die
Substanz eine ganz hervorragende Bestindigkeit gegen Sauerstoff be-
sitzt, so wurde versucht, sie durch Oxydation der aus Formazylcar-
bonsiureester entstehenden Tetrazoliumverhindung?®) darzustellen. Zwar
gibt Wedekind an, dafl das salzsaure Salz der Base sich nicht oxy-
dieren 138t, aber es wirkt offenbar das Chlor stérend. Hier war num
die Beobachtung wertvoll, dafl die Base ein gut krystallisierendes
Athylsulfat gibt, welches Dei -genau prizisierten Bedingungen sich
sehr leicht bildet. Dieses Salz 1iBt sich in verdiinnter salpetersaurer
Losung bei 70—75° mit Kaliumpermanganat direkt zum Tetrazol
oxydieren Teider stellte es sich nun heraus, da8 der Reaktionsverlauf
bei der Benzoylierung ein anderer ist. Tetrazol liefert in Pyridin-
losung mit Benzoylchlorid neben einer dunkelgelbeén, bisher nicht
krystallisierten Substanz den Dibenzoyl-harnstoff, wobei also
Stickstoff abgespalten wird. Benzoylchlorid erschiittert demnach ring-
formige Verbindungen sogar in der Kilte stirker als Permanganat
in der Wirme. Eine Erklirung hierfiir ist die geringe Neigung des
Stickstoffs, sieh direkt mit Sauerstoff zu verbinden, wihrend die Be-
tatigung der basischen Natur nichts Ungewdhnliches ist. Zugleich er-
gibt sich auch aus dem Versuch, daB Tetrazol, soweit die Bildung

von Dibenzoylharnstoff in Frage kommt, nach dem Symbol
N—NH
CH'\N =N

1) Diese Berichte 39, 2618 [1906].
# Ann. d. Chem. 287, 244 [1895]. 3) Diesc Berichte 27, 2924 [1894].
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reagiert, welches auch schon von Thiele!) als der Verbindung zu-
kommend angenommen wurde.

Ein anderes Resultat erhdlt man, wenn Benzoylchlorid allein aui
Tetrazol einwirkt. Dasselbe ist in der Kilte ohne Einflull, weil keine
Losung erfolgt, und erst beim Krwirmen tritt Reaktion ein, aber zu-
gleich Stickstoffentwicklung, wobei sich Idibenzoyl-hydrazin bildet.
Damit erscheint die Aussicht, aul diesem Wege zum Buzylen zu ge-
langen, versperrt zu sein.

Der Formazyl-carbonsdurcester warde mit geringer Abiinderung
nach der Vorschrift von E. Bamberger dargestellfl). 93 g Anilin werden mit
530 g Wasser und 290 g 30-proz, Salzsiure gelost, mit ciner Losung von 70 g
Natriumnitrit in 140 g Wasser diazotiert und die Diazoniumlisung in 3.5 kg
vorgekiihlte 10-proz. Natronlauge eingegossen. Die Temperatur wird bis anf
—5% herabgedriickt und nun 65 g Acetessigester, in 130 g Alkohol gelost,
unter gutem Umvithren zugegeben, wobei die Temperatur nicht itber —2° steigen
s0ll: Das Produkt wird sehr bald krystallinisch und dann auf Tuch abfiltriert,
gut. ausgewaschen und getrocknet. Die Verbindung kann direkt weiter oxy-
diert werden.

Athylschwefelsaurer Diphenyl-tetrazolium-carbou-

sAnreester.

100 g des ungereinigten Formazylsiurcesters werden mit 400 g
absolntem Alkohol durchgeriihrt (bei Anwendung von 96-proz. Alkohol
geht die Ausbeute schon sehr erheblich herunter), |80 g Amylnitrit zu=
gegeben und ein (iemisch von 120 g absolutem Alkohol und der
gleichen Menge konzentrierter Schwefelsiure bei Zimmertemperatur
zutropfen gelassen. Die Krystallisation des Athylsulfats beginnt. meist
schon vor der vollstindigen Lésung, und die Umsetzung wird durch
mebrstiindiges Riihren beendet. Die Verbindung krystallisiert leicht
aus- heilem Alkohol in zollangen, glinzenden Nadeln wnd schmilzt
ber 214—215° unter Dunkelfirbung. Die Ausbeute an Rohprodukt
betrigt 75 pCt. des angewandten Formazylesters. '

0.1746 g Sbst.: 0.3283 g COs, 0.0758 g Hy0. — 0.2422 g Sbst.: 0.1374 ¢
BaSO,. — 00949 g Sbst.: 11.9 cem N (179757 mm). — 0.1329 ¢ Sbst.:
16 cem N (159 752 inmj.

Die Stickstoffzahlen fielen unregelmiBig stark variierend und stets zu
hoch aus.

CisHaoN4OsS. Ber. C 51.40, H 1.76, 5 7.62, N 13.38.
Gef. » 51.28, » 4.82, » 71.79, » 13.84, 13.9..

Die Substanz verliert weder durch Salzsiure noch Alkali Leim
kurzen Kochen Schwefelsiiure, geht aber durch Lingeres Erhitzen der

D) Ann. d. Chem. 287, 248 [1895]. ) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 65, 125.
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willrigen Lisung allmdblich in dax von H. v. Pechmann und
P. Runge') beschriehene Betain vom Schmp. 161 @her. fiir welches
namentlich anch die Bildung einex roten Harzex heim Kochen chu-
rakteristisch ist.

Tetrazol. .

Fiir die Oberfihrung in Tetrazol wird 1 Teil des Athylsulfats, iu der
vierzigiachen Menge Wasser geldst. in einem emaillierten Kexsel durch
eine Dampfschlange anf 75" erhitzt und non verdiinnte Salpeter-
siure, enthaltend G': Teile NHOs, und Kalinmpermanganatlosuye
Jungsam zugeteopft. Von letsterer wird hei 75—80° hinerhall 12—
15 Stunden so lange zugesetat, his die Violettfirbung bestehen bleibt,
wozu 10—11 Teile erforderlich sind. Die filtrierte und ausgewaschene
Fliissigkeit wird durch Bariumnitratlisung von Schwefelaiiure befreit,
nochmals filtriert, bix auf etwa 30 Teile Flissigkeit eingedampit und
mit ¥y Teil Silbernitrat versetst; das susgeschiedene Tetrazolsilber wird
vorteilhaft aus heiflems Wusser unter Zusatz von Salpetersinre um-
krystallisiert ued dann mit Salzsiure digeriert, das Filtrat zur Trockne
verdamplt und aus Essigester ummkrystallisiert. Fx lieB sich =0 Dhis
/10 Teil Tetrazol erhalten.

Benzoylierung.

Da nach Vorversuchen vermutet wurde, daB bei der Aulspaltuny
des Tetrazols 4 Molekile Benzoylchlorid beteiligt seien, wurden deni-
entsprechend 5.6 g Tetrazol in 110 g Pyridin geliist wud 50 g Benzoyl-
chiorid bei guter Kiihlung in Kiltemischung innerhalh 1Y, Stunden
zuteopfen gelassen. Nach 24 Stunden wurde die Masse mit etwas
Wasser versetat, zur Liisung des salzsauren Pyriding, und nach weiterem
mehrstiindigem Stehen verdihmte Salzséiure bis zur villigen Ahschei-
tung des Reaktionsproduktes zugegehen. Dasselhe wird heim Stelien
in der Kilte teilweise krystallinisch; es wird filtriert und die ther-
schissige Benzoesiure it Noda ausgewaschen. Der getrocknete
Riickstand (7.5 g) wird mit Benzol durchgeschiittelt; nuch 24-stindigem
Stehen hatten sich 2.2 g einer farhlosen Benzoylverhindung krystaliinisch
abgesetzt. Sie wurde durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Aceton
unter Zusatz von ein paar Tropfen Pyridin rein erhalten und erwies
sich als Dibenzoyl-harnstoff?) vom Schmp. 210"

0.0909 g Shst.: 82 cem N (15.5% 756 mm).

CisllsOsNy.  Ber. N 1044, Gief. N 1048,

) Dieso Bevichte 27, 2926 [1894].
%) Vergl. Walther und Wlodkowski, Jowmn. fir prakt. Chem. [2]
59, 271.



18

~ Die Benzolldsung wurde mit Soda ausgeschiittelt, getrocknet und
langsam verdunsten gelassen; es scheidet sich allmihlich noch etwas
Dibenzoylharnstoff aus, wihrend eine rotgelbe Substanz zuriickbleibt,
die bisher micht krystallisiert erhalten werden konnte. Sie enthilt
aber jedenialls noch die unverinderte Stickstoffkette; denn die Messung
des bei der Reaktion entwickelten Stickstoffs ergab Zahlen, die an-
nihernd mit den durch die Bildung des Dibenzovlharnstoffs sich er-
gebenden iibereinstimmten.

Ys g feingepulvertes Tetrazol wurde mit 2V, g Benzoylchlorid
ca. 3 Stunden im Wasserbade erhitzt. Es erfolgte keine Losung, aber
schwache Gasentwicklung. Die Masse wurde dann mit Sodalosung
bis_zur Zersetzung des Benzoylchlorids stehen gelassen, filtriert und der
Riickstand, welcher sich als Dibenzoyl-hydrazin erwies, aus Alkohol
in sehr feinen Nadeln vom Schmp. 237° erhalten. Schneller und in
derselben Weise verlduit die Reaktion, wenn man mit Benzoylchlorid
iiber freier Flamme erhitzt. Es tritt dann Losung und lebhafte Gas-
entwicklung ein, und bei der Aufarbeitung wird dasselbe Dibenzoyl-
hydrazin gewonnen.

0.1271 g Sbst.: 13.2 cem N (16.5% 755 mm).

CuHmOgNz. Ber. N 11.7. Get. N 12.0.

Benzoylchlorid und 1.2.4-Triazol

Es wurde ferner die Einwirkung von Benzoylchlorid anf 1.2.4-
Triazol gepriift, welches nach der Augabe von Pellizzari!) durch Lir-
hitzen von Formamid mit Formylphenylhydrazid verhiltnismiBig leicht
zuginglich ist. Eine Reaktion erfolgte erst, als ein Teil der gepul-
verten Substanz mit iberschiissigem Benzoylchlorid einige Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt wurde, wobei die Umsetzung ohne sicht-
bare Einwirkung von statten ging. Beim Stehenlassen mit Wasser
und Sodalosung bis zur Zerstorung des iiberschiissigen Benzoylchlorids
resultierte eine weille Krystallinasse, welche aus Alkohol in sehr
feinen Niadelchen krystallisierte und sich dadurch, sowie durch den
Schmelzpunkt als Dibenzoyl-hydrazin charakterisierte. Die Aus-
beute betragt 60 pCt. des angewandten Triazols. Die weiteren Aui-
spaltungsprodukte wurden nicht isoliert; es findet jedenfalls entsprechend
der gefundenen Regel ein doppelter Zerfall des Molekiils in der ange-
deuteten Weise statt:

Negativ verliefen die Versuche mit 1.2.3-Triazol, welches nach
der Vorschrift von Dimroth?) aus 1-Phenyl-5-methyl-1.2.3-triazol-

1) Gazz. Chim. Ital. 24 [2], 227. %) Diese Berichte 35, 1032 ff. [1902].



119

carbonsiiute durch Kohlendioxydabspaltung, Oxydation zur 1-Phenyl-
triazol-5-carbonsdure, Nitrierung, Reduktion und Oxydation erhalten
wird. Die Einwirkung von Beunzoylchlorid auf das Triazol in der
Kilte mit oder ohne Verdiinnungsmittel fiihrt ganz glatt zum be-
schriebenen Benzoyltriazol, welches am besten aus heilem Petrol-
ither in langen Nadeln krystallisiert (Schmp. 106—107°). Lafit man
Benzoylehlorid aut die Pyridinlosung des Triazols reagieren, so geht
ein Teil der Substanz in eine gelbe, amorphe Verbindung iiber, wie
es in ihnlicher Weise auch ber der Beunzoylierung des Tetrazols der
Fall ist. Da Dimroths'!) Dimethyliriazen farblos ist, so handelt es
sich hier jedenfalls wm hoher wmolekulare Produkte. Die QtWas
grofBere Bestindigkeit des 1.2.3-Triazols im Vergleich zum Tetrazol
erscheint nicht weiter auffallend, da die Substanz nicht mehr unter
den Rahmen der besprochenen Verbindungen fillt und durch die
doppelte CH-Gruppe weniger labil ist.

1. Pritz Juliusberg: Uber einige Derivate des
Methyl-vanillins.

[Mitteilung ans dem chem. Laborat. des physik. Vereins zu Frankfart a. M.]
(Eingegangen am 20..Dezember 1906.)

Ausgegangen wurde vom Methylvanillin, welches analog den An-
gaben Tiemanns?) aus Vanillin in alkoholischer Losung durch Zu-
satz der berechneten Menge Natriumiithylats und weiterhin durch Be-
handlung mit Jodmethyl dargestellt wurde. Die Analyse, ausgefiihrt
mit dem aus Ligroin umkrystallisierten Priiparaten ergab folgende
Werte:

0.1860 g Shst.: 0.4445 g €Oy, 0.1056 g H,0.

CoHioOs. Ber. C 65.02, H 6.07.
Gef. » 65.18, » 6.30.

Der Schmelzpunkt wurde etwas hoher gefnnden, als in der Lite-

ratur angegeben ist, nimlich bei 47°

Phenylhydrazon des Methyl-vanillins,
C(;IIa(OCHa)z .CH:N-NH.CGH:,.
Bringt man in Alkohol geliistes Methylvanpillin mit der berechneten
Menge Phenylhydrazin zusamnen,  erwirmt leicht wund fiigt Wagser

1) Diese Berichte 39, 3905 {1906].
?) Diese Berichte 8, 1135 [1875]; 11, 663 [1878].





