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noch vereinbare Formel mit hdchstens 18 Kohlenstoffatomen erhalten
miissen, die aber vor Inangrifinahme der beabsichtigten Neuuntersu-
chung hier wohl niecht diskutierbar ist.

Organ. Laborat. der Techn. Hochschule zu Berlin.

240, K. Michaelis: Uber einige Bildungsweisen von
Triazanen.

(Eingegangen am 13. April 1908.)

Bei der Fortsetzung der Arbeit von C. Liebermann?) iiber die
Einwirkung malonesterartiger Verbindungen auf Indone und
Chinone gelangte ich u. a. zu einer Verbindung der Formel:

o ON
% Ti—CH.CsHs .
L J (Methoxychinon-benzyleyanid).
4+ 3

e
CH;O O

Die sehr verschiedene riumliche GréBle der den beiden Chinon-
sauerstoffen benachbarten Substituenten 2 und 5 lie mich annehmen,
dal moglicherweise hier iberraschende Aufschliisse beziiglich sterischer
Beeinflussung bei der Hydrazonisierung und ihnlichen Reaktionen
der Chinonsauerstoffe sich ergeben mochten. Da aber bekanntlich
Benzochinon und seine Derivate auf Phenylhydrazin selbst meist zer-
storend wirken?), so wihlte ich zuniichst das leicht zugingliche
asymm. Benzyl-phenyl-hydrazin?®) zur Ausflibrung der beabsich-
tigten Reaktion.

1 Mol Methoxychinonbenzyleyanid und 2 Mol asymm. Benzylphe-
nylhydrazinchlorhydrat wurden in Alkohol gelost, vermischt und kurze
Zeit gekocht. Uber Nacht schied sich aus der braunroten Losung
ein krystallinisches Produkt ab, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei
107° schmolz. Es bildete farblose Nadeln, die in Wasser, Siiuren und
Alkalien unléslich waren und sich in Chloroform, Ather und Benzol
leicht losten. Zur Analyse wurde die Substanz aus Eisessig durch
Ausspritzen mit Wasser erhalten.

1) Diese Berichte 31, 2081, 2903 [1898]; 32, 260, 916 [1899]; 83, 566
[1900].

%) Zincke, diese Berichte 16, 1563 [1883] u. a.

3) Minunni, Gazz. chim. Ital. [2] 28, 219 (1897].
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0.1925 g Sbst.: 0.5762 g COs, 0.1215 g Hy0. — 0.1700 g Sbst.: 0.5140 g

COs, 0.1055 g Hy0. — 0.1525 g Sbst.: 14.3 com N (179, 768 mm).
Gef. C 81.64, 82.47, H 7.06, 6.94, N 11.04.

Der Gesamtgehalt an C, H und N betrigt 100 ¢/o, die Substanz ist also
sauerstoifirei.

Da ich zunichst eine rationelle Formel mit Bezug auf die Aus-
gangsmaterialien nicht finden konnte, so versuchte ich dieselbe Reaktion
bei zwei analogen, einfacher gebauten Chinonderivaten, dem Di-
athoxychinon, CeHs(OCyH;):(0s), und dem Dibrom-dimethoxy-
chinon, Cs;Br(OCH;): 05, durchzufiihren. Die Versuchsbedingun-
gen blieben die obigen. Dabei. stellte sich heraus, daB die so erhalte-
nen Substanzen, sowohl unter sich, wie mit der oben beschriebenen
Substanz identisch waren.

Sbst. aus Didthoxychinon: 0.1655 g Sbst.: 04970 g CO,, 00988 g HyO. —
0.1446 g Sbst.: 14.3 cem N (22.5° 772 mm).

Gef. C 81.91, H 6.68, N 11.41.

Sbst. aus Dibromdimethoxychinon: 0.1668 g Sbst.: 0.4995 g COs, 0.1040 g
H;0.

Gef. C 81.66, H 6.97.

Hiernach schienen die drei Chinone gar nicht mehr in dem
Reaktionsprodukt enthalten zu sein, sondern nur als Oxydations-
mittel an der Reaktion teilzunehmen.

Die Bildung eines Tetrazons, (CsH;)(C;Hy).N.N:N.N(CrHy)(CsHs),
an die man zunichst denken konnte, war durch die prozentuale Zu-
sammensetzung ausgeschlossen, dagegen lief} sich aus den Analysen die
Formel eines Diphenyl-dibenzyl-triazans, (C:Hs)(C/H;).N.NH.
N(CsH;)(C; Hy), ableiten.

CZG H25 NS-

Ber. C 82.32, H 6.58, N 11.08.
Gef. » 81.64, 82.47, 81.91, 81.66, » 7.06, 6.94, 6.68, 6.97, » 11.04, 11.41.

Die Richtigkeit dieser Formel versuchte ich durch eine Synthese
der Verbindung zu beweisen.

Zu diesem Zwecke wurden &#quimolekulare Mengen von asymin.
Benzyl-phenyl-hydrazin und seinem Chlorhydrat eine halbe
Stunde lang auf 180° erhitzt, wobei Salmiak sublimiert und eine
zihe braune Masse hinterbleibt. Aus heilem Alkohol  erhilt man
tarblose Krystalle, die den Schmp. 107° zeigen und auch in den Eigen-
schaften mit den oben angegebenen Substanzen iibereinstimmen.

0.1428 g Sbst.: 0.4296 g CO,, 0.0852 g Hy0. — 0.1470 g Sbst.: 13.9 cem
N (18° 755 mm).

Cgsts N;. Ber. C 82.32, H 6.58, N 11.08.
Gef. » 82.06, » 6.67, » 10.88.
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Die Verbindung entsteht hier nach der Gleichung:
(CeH;)(CHs)N.NH: + (CsHs)(C:Hy).N.NH,, HCI
= NH,Cl + (CsHs) (C/H;) N.NH. N (C/Hy)(CsHs).

Derselbe Korper konnte sogar noch einfacher, durch bloBes
Schmelzen des asymm. Benzyl-phenyl-hydrazin-chlorhydrats fiir
sich erhalten werden; jedoch- ist die Ausbeute auf diesem Wege ge-
ringer.

Um nun auch die Art der Reaktion zwischen den Chinonen und
dem salzsauren asymm.Benzylphenylhydrazin ganz aufzukliren, wurde
folgender Versuch ausgefiihrt:

1 Mol Benzochinon wurde in wenig heilem Alkohol so geldst,
daB es beim Abkiihlen in feinster Verteilung wieder austiel. Zu
dieser Mischung wurden unter Kiihlung 2 Mol. salzsaures asymm. Benzyl-
phenylhydrazin, in wenig Alkohol gelost, hinzugegeben. Sofort ent-
stand eine tiefbraunrote,” klare Ldsung, die rasch einen Krystallbrei
abschied. Wihrend des Vorgangs fand eine lebhafte Stickstoffentwick-
lung statt. Die Krystallmasse wurde sofort abfiltriert und auf Ton ge-
trocknet. Sie erwies sich gleichfalls als Diphenyl-dibenzyl-triazan.

- Die dunkelbraune Mutterlauge hinterliel beim Verdunsten einen
schmierigen, dunkeln Riickstand, der an Ather eine hellgefirbte Sub-
stanz abgab, die sich als Hydrochinon herausstellte und durch
Chromsgure iiber das griine Chinhydron in Chinon iibergefiihrt werden
konnte.

Das Chinon oxydiert demnach das asymm. Benzylphenylhydrazin
unter Entwicklung eines Teils des Stickstoffs zum Triazanderivat:

4(CGH5)(C1H1).N.NH2 + 3 CsHyO3 = 3 CsH, (OH)Q —+ N,

+2 (CsHs) (C1H1) .N.NH. N(C'{H‘I)(CsHs)
indem es selbst in Hydrochinon iibergeht.

Ich versuchte nun zunichst, analog aus einem andern Hydrazin,
dem asymm. Diphenyl-hydrazin, und verschiedenen Chinonen das
Tetraphenyltriazan zu gewinnen; hier geht jedoch die Reaktion in
anderer Richtung unter Bildung violetter Farbstoffe vor sich. Auch
beim Schmelzen des salzsauren Diphenylhydrazins fiir sich oder mit
ireier Base traten diese Farbstoffe storend auf.

Hingegen gelang die Darstellung eines gemischten Triazans
folgendermafen.

Eine #quimolekulare Mischung von salzsaurem asymm. Benzyl-
phenyl-hydrazin und freiem asymm. Diphenyl-hydrazin wurde bei
170—180° bis zum Dickwerden der Masse geschmolzen. Das Reak-
tionsprodukt krystallisiert aus Alkohol in farblosen Tafeln vom
Schmp. 120° Es erwies sich als Triphenyl-benzyl-triazan,

(CsH3)%:N.NH.N(C,H/)(CsHs).
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0.1568 g Sbst.: 0.4724 g COs, 0.0870 g H,0. — 0.1677 g Sbst.: 16.7 ccm
N (189, 773 mm).

Cy;sHaz N5 Ber. C 82.19, H 6.30, N 11.50.
Gef. » 8248, » 622, » 11.76.

Das Diphenyldibenzyltriazan 16st sich in nitrosefreier, konzen-
trierter Schwefelsiure mit gelber, das Triphenylbenzyltriazan mit griin-
brauner Farbe. Auf Zusatz eines Kdrnchens Natriumnitrit schligt die
gelbe Farbe in rot, die braune in griin um. Die spurenweise gebil-
dete Nitrosoverbindung zeigte die Liebermannsche Reaktion, denn
auf Zusatz eines Kornchens Phenol firbten sich beide Losungen all-
mihlich rein blau. - Die blauen Loésungen wurden beim Verdiinnen
rot und auf Zusatz von Alkali wieder blau.

Die beiden Triazane sind sehr bestindig und geben weder mit
Basen noch mit Siuren Salze. :

Trotz mehrerer Versuche zu Triazanderivaten zu gelangen, sind
bisher nur wenige, meist viel komplizierter zusammengesetate Derivate
beschrieben worden; es sei hier nur auf die diesbeziigliche Literatur
verwiesen 1), v

Das Diphenyldibenzyltriazan ist auch noch auf einem dritten
Wege erhiltlich, nidmlich aus Harnstoff und as-Benzyl-phenyl-
hydrazin und tatsichlich so von Minunni?) erhalten worden, ohne
daB jedoch dieser Forscher seine Zusammensetzung richtig erkannt
hétte, und zwar, weil offenbar wegen noch unreiner Substanz seine
Analyse unrichtige Zahlen ergab. FEr erhielt nimlich eine Substanz
vom Schmp. 106° und den oben angegebenen Eigenschaften, fiir welche
er aber aus seiner Analyse (C 84.11, H 6.39, N 10.32) die Formel
CssHsuN: berechnete.

Ich stellte mir auf dem von Minunni angegebenen Wege die
von ihm erhaltene Substanz dar, um sie mit meinem Diphenyldi-
benzyltriazan zu vergleichen. Um die Verbindung so: ganz rein zu
bekommen, ist es notwendig, das aus Alkohol umkrystallisierte Pro-
dukt noch durch lingeres Zusammenstellen mit viel Wasser griindlich
auszulaugen und dann noch einmal aus Alkohol umzukrystallisieren.

0.1725 g Sbst.: 0.5195 g COy, 0.0997 g Hy0. — 0.1866 g Sbst.: 17.0 cem
N (21° 779 mm).

CpeHzs N3, Ber. C 82.32, H 6.58, N 11.08.
Gef. » 82.15, » 6.46, » 10.69.

) Thiele und Osborne, Ann. d. Chem. 308, 65; Voswinckel, diese
Berichte 32, 2481 [1899]; Bamberger, diese Berichte 35, 1896 [1902];
‘Wohl, diese Berichte 83, 2759 [1900]: Wohl und Schiff, diese Berichte
35, 1902 [1902).

2) Minunni, Gaz. chim. Ital. 22, II, 219.
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Diese dritte merkwiirdige Bildungsweise eines Triazans war nun
noch ndher aufzukliren.

Zunichst versuchte ich, auch aus as-Methyl-phenyl-hydrazin
und Harnstoff ein entsprechendes Triazan herzustellen. Demgemif
wurden as-Methylphenylhydrazin und iiberschiissiger Harnstoff %/, Stdn.
lang bei 170° geschmolzen. Hierbei mischten sich die Schichten des
Hydrazins und des geschmolzenen Harnstoffs vollstindig, im Gegen-
satz zu der Benzylphenylhydrazin-Harnstoff-Schmelze. Das Reaktions-
produkt erstarrte glasig, wurde aber nach einigen Tagen krystallinisch.
Durch vorsichtiges Fillen der heiBen, alkoholischen Ldsung mit wenig
Wasser wurde die Substanz in drusenformig vereinigten Nadeln er-
halten. Der Schmelzpunkt der reinen, aus wenig Benzol umkrystalli-
sierten Substanz lag bei 135°.

0.1886 g Sbst.: 0.4004 g CO,, 0.1176 g H,O.

CsH,1NsO. Ber. C 58.18, H 6.66.
Gef. » 57.89, » 6.97.

Es war also hier nicht ein Triazan, sondern as-Methyl-phenyl-
semicarbazid entstanden, nach der Gleichung:

NH;.CO.NH; + NH;.N(Ce¢Hs).CH,
= NH; + NH;.CO.NH.N(CH;).CeHs.

Das as-Methylphenylsemicarbazid ist auf einem anderm, beque-
meren Wege schon von E. Fischer?) dargestellt worden. Ein Ver-
gleich mit dem nach E. Fischer dargestellten Methylphenylsemicarb-
azid bestitigte diese Identitit. '

Nun lag die Frage nahe, ob as-Diphenyl-hydrazin in seinem Ver-
halten gegeniiber Harnstoff sich dem Benzyl- oder dem Methylphe-
nylhydrazin analog verhalten wiirde, ob also ein Triazan oder ein
Semicarbazid entstehen wiirde.

Es wurden deshalb aquimolekulare Mengen as-Diphenylhydrazin
und Harnstoff eine halbe Stunde lang auf 180° erhitzt. Hierbei er-
starrte die Schmelze krystallinisch, nachdem gleichfalls eine Schichten-
vermischung eingetreten war. Das Reaktionsprodukt war in Alkohol
fast unloslich, desgleichen in den meisten organischen Losungsmitteln;
leicht loslich dagegen in heiBlem Nitrobenzol. Losen in heilem Nitro-
benzol und Fillen mit Alkohol gab weiBle Nidelchen vom Schmp. 253°.

0.1566 g Sbst.: 0.4072 g CO,, 0.0810 g H;0. — 0.1508 g Sbst.: 0.3930 g
CO;, 0.0808 g Hy0. — 0.1592 g Sbst.: 22.5 cem N (189, 763 mm).

CasHys N5 Oz, Ber. C 71.39, H 5.2, N 16.01
Gel. » 7091, 71.08, » 5.78, 5.99, » 16.46.

1 Fischer, Ann. d. Chem. 190.
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Es war also wieder ein anderer Korper entstanden, welcher als
Tetraphenyl-diamino-biuret, (CsH;): N.NH.CO.NH.CO.NH.N
(CsHs)a, zu bezeichnen ist.

Zum Beweise dieser Konstitution versuchte ich, diesen Korper
synthetisch aus Biuret und es-Diphenyl-hydrazin zu erhalten. In
der Tat entstand obiger Korper bei halbstiindigem Erhitzen von 1 Mol.
Biuret und 2 Mol. as-Diphenylhydrazin auf 190° unter starker Ammo-
niakentwicklung in quantitativer Ausbeute:

NH;.CO.NH.CO.NH; + 2 NH, .N(CeHs)ﬂ
=92NH; + (Ce H;).N.NH.CO.NH.CO .NH. N (CsHj)..

Seine Entstehung aus Harnstoff und as-Diphenylhydrazin erklirt
sich wohl so, daB3 auch hier zunichst ein Diphenylsemicarbazid
sich bildet, aber nicht wile beim as-Methylphenylhydrazin als End-
produkt; vielmehr spalten 2 Mol. Semicarbazid 1 Mol. Ammoniak ab,
um obiges Derivat des Diaminobiurets zu bilden.

Zur Priifung dieser Ansicht stellte ich zunichst das noch nicht
beschriebene Diphenyl-semicarbazid dar. Man erhilt es glatt beim
Vermischen der wiBrigen Losungen von 1 Mol. Kaliumcyanat und
1 Mol. as-Diphenylhydrazinchlorhydrat. Die Sybstanz schied sich als
helles Ol ab, das beim Reiben mit dem Glasstab rasch erstarrte. Aus
Alkohol oder Benzol bei 195° schmelzende Nadeln.

0.1810 g Sbst.: 04530 g COz, 0.0965 g Hy0. — 0.1693 g Sbst.: 27.4 ccm
N (200, 761 mm).

CisH;3N; 0. Ber. T 68.71, H 5.75, N 18.50.
Gef. » 68.26, » 5.96, » 18.64.

Erhitzt man dieses Semicarbazid zum Schmelzen, so tritt unter
Dunkelfirbung und Ammoniakentwicklung teilweise Zersetzung ein,
und das Reaktionsprodukt ist zum groferen Teil in heilem Alkohol
unldslich geworden. Dieser unlésliche Anteil wurde in heiem Nitro-
benzol gelost, mit Alkohol gefillt und erwies sich in der Tat als iden-
tisch mit dem obigen Tetraphenyl-diamino-biuret. Die in der
alkoholischen Losung zuriickgebliebene, durch Wasser fillbare Sub-
stanz war noch unverdndertes Ausgangsprodukt.

Sowohl Diphenylsemicarbazid wie auch Tetraphenyldiaminobiuret
losen sich in reiner, konzentrierter Schwelfelsiure mit blauer Farbe,

wohl infolge des vorhandenen N<gegs-Restes.
6L15

Nach diesen Resultaten glaubte ich, auch bei der Triazanbildung
aus as-Benzylphenylhydrazin und Harnstoff ein Phenyl-benzyl-semi-
carbazid als Zwischenprodukt annehmen zu miissen, und versuchte
zuniéichst, diesen noch nicht beschriebenen Korper herzustellen.
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Hierbei wurde die Methode dahin abgedindert, dal 1 Mol. Ka-
liumcyanat, in Wasser gelost, der Losung von 1 Mol freiem as-
Benzyl-phenyl-hydrazin in Eisessig hinzugefiigt wurde. Das Re-
aktionsprodukt schied sich milchig aus, erstarrte aber beim Kiihlen
und Reiben zu federformigen Krystallen. Diese krystallisierten aus
wenig Benzol in Blittchen, aus viel Benzol in Nadeln vom Schmp.
103°, und erwiesen sich als as-Benzyl-phenyl-semicarbazid, (CeHs)
(GiH;)N.NH.CO.NH;.

0.1781 g Sbst.: 0.4391 g CO,, 0.0955 g H;O.

CuHuNaO. Ber. C 69.70, H 6.22
Gef. » 69.20, » 6.76.

Um hieraus das Diphenyldibenzyltriazan zu erhalten, habe ich nun
aquimolekulare Mengen von Phenyl-benzyl-semicarbazid und
freilem Phenyl-benzyl-hydrazin verschmolzen. Die Schmelze wurde
in wenig heilem Alkohol gelést; beim Erkalten schieden sich farblose
Nadeln ab, die durch Umkrystallisieren aus Benzol oder auch Alko-
hol rein vom Schmp. 169° erbalten wurden. Auch Fallen mit Ligroin
resp. Wasser aus den Losungen in Benzol bezw. Eisessig lieferte die-
selbe Verbindung. '

0.1564 g Sbst.: 0.4163 g COs, 0.0880 ¢ Hy0. — 0.1673 g Sbst.: 22.2 eem
N (229, 759 mm).

CgeHz‘[N_r,Oa. Ber, C 72.26,H 5.80, N 15.05.
Gef. » 72.59, » 6.29, » 15.09.

Demnach hatte sich nicht ein Triazan, sondern ein Di-
phenyl-dibenzyl-diamino-biuret, (CsHs)(C;H,)N.NH.CO.NH
.CO.NH.N(C:Hr)(CsHs), gebildet. Die Entstehung dieses Kérpers war
um so bemerkenswerter, als weder as-Benzylphenylsemicarbazid fiir sich
erhitzt ein Diaminobiuretderivat ergab, noch Biuret und Benzylphenyl-
hydrazin in normaler Weise; wie oben beim Diphenylhydrazin, reagierten.

Schmilzt man Biuret mit as-Benzyl- resp. -Methylphenylhydrazin
zusammen, so entstehen vielmehr wohldefinierte K6rper von der pro-
zentualen Zusammensetzung der entsprechenden Semicarbazide, von
denen sie sich aber in ihren Eigenschaften, namentlich ihren Léslich-
keitsverhiltnissen, ganz und gar unterscheiden, woriiber spiter be-
richtet werden soll.

Zu vorstehender, noch nicht abgeschlossener Mitteilung veranlaft
mich eine Versffentlichung von Darapsky!), der neue Versuche zur
Erlangung von Triazanderivaten anstelit.

Organisches Laboratorium d. Techn. Hochschule zu Berlin.

) Darapsky (Journ. fir prakt. Chem. [2] 76, 433), Chem. Zentralbl.
1908, I 452 (5. 2. 08).





