
327. Carl Bi i low: Uber die Einwirkung 
3.4-triazol auf Diketone. 

von 1V-I-Amido- 

(Unter experiinenteller Jlitarbeit voii I)?. F r i t z  IV e b e r ,  
Priratnssistent.) 

[Mitteilung ails dcni Clicniischen Lnboratoriuni tlw Univeisitat Tul~ingeu.] 
(Eingegangen aiii 3. J u n i  1909.j 

int.eressnnte Renktionen ui:d Unisetzungeu nicht \-ornusselien liefi, i>t 
die Snchlage eine riillig rer jnderte  geworden bei der 13etrachtiing d e r  

Verbindnng Cz €11 R', a15 I >S.  NH, I ) ,  denn es war 211 vermuteii, 

da8 nicht u u r  die Amidogruppe, sondern rielleicht such eines tlrr 
benachbarten Wnsserstoffotome des IIeteroriuges zn synthetischen I-er-  
suchen geeignet seiu kiiiinte. 

Ich selie heute a h  von einer Reihe neuer Terbindnngeu, die 
durch Acylierung und Einnirkung roil Aldehyden, Senfiilen u u ~ l  
Isocynnaten dnrgestellt wurtlen, unil wentle riiich der Frnge z u  : \Vie 
verhil t  sich iY-1 -Aiiiido-3..i-trinzoI gegen 1.2- und 1.3 -I) i 1; e t o n  e ?  

Was die M'echse1v;irkung z\Yisclien cltm erstgenanuten und D i - 
a c e  ty  1 aubelnngt, so ist beiiierkenswert, dnC nicht zxe i  \Ioleliiile de.; 
Amids niit eineni Molekiil des o-Iliketons in Renktion treteu. Es ver- 
einigeu sich nur  iiquimolekulare llengen beider Iiiirper uuter Austritt 

K=CH 

K=CH 

N=CH 
r o n  Wasser z u  der Verbiudang: . > N . N :  C(CIIj).CG.CII,. i\'=cIr 
Das dadarch gekennzeicboete Terhalten stinimt iiterein iiiit dein t ics 

Benzoylhydrazids gegen Diacetyl '1. Fhergisclier wirkt Phenylliydrn- 
zin, docli kann nian niich liier noch init Leiht igkei t  ein 3Ionohydra- 
zon gewinnen 3), wihrend  freies ITydrnzin linter allen Unistinden so- 
fort riiit beideu Ketogriippen reagiert '). I l n r a a s  ergibt sich, tlal3 (lie 
Z iisa in rn e n se tz ti ii g (lev I< 311 tl en sn tio 11 s 1' rod uk  :s r o 11 d e r 13 nsiz i t Iit de s 

Amins abhiiugt. 
Bei weitein interessnuter i d  dns ~-erii;titen des ~V-1-.iini~do-3.-i- 

trinzols gegen 1.3-Diketone und seine nietli~-leiisubstitriierten Honio- 
~ -. .... - . 

') Bii low,  tlicse Hwiclite 39, ?€.IS, -1106 [19CIti]: 42, 1990 [1909]. 
2, Bai l e r ,  Dissert., Tii3ingen 1901; v. Pecl ininun und B a u ~ r ,  d i e -c  

3) v. P c r l i m n i i n ,  tlieac Bcriclitc 22. 2115, ? l ? i  [1SS9j. 
4) C u r t i u s ,  Junri i .  fiir prakt .  Clieiii. [?I 39, 131 [18S9]: 44, 175 [IUSlj. 

Bericlite 42, 663 [1909]. 
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Icbgen. Die Iionibination rerlauft unter Austritt \-on zwei M o l e -  
k i i len W a s s e r  ini Sinne der Gleichung: 

0 

D a s  K u p p l u n g s p r o d u k t  i s t  d e r  e r s t e  R e p r a s e n t a n t  e i n e r  
v i i l l i g  n e u e n  X i i r p e r k l a s s e ,  d i e  s i c h  c l a d u r c h  a u s z e i c h u e t ,  
dnI3 z w e i  k o n d e n s i e r t e  I i e r n e ,  e i n  h e t e r o c y c l i s c h e r  S e c h s -  
r i n g  u n d  e i n  h e t e r o c y c l i s c l i e r  F i i n f r i n g  so  m i t  e i u n u d e r  v e r -  
s c h m o l z e n  s i n d ,  d a B  b e i d e  g e n i e i n s a m  h n b e n  z w e i  b e n n c h -  
b n r t e ,  u n t e r  s i c h  e i n f n c l i  g e b u n d e n e  A t o n i e  v o n  K o h l e n -  
s t o f f  u u d  S t i c k s t o f f .  

Die Muttersubstanz der neuen Verbinduugeu, dna 

sol1 als 2.3-T r i  az o - d i h  y dro-7 .0-  p y r  i d n z i n  bezeichuet werdeu, dn 
es sowohl den Triazol-, nls nucli den Dihydropyridazinring enthalt. 
Seine nlchsten, uns bekaunten Verwaildten sind A4bkiim~nliuge von 
Hydrochinolineu, die sich ron  den hypothetischeu Stammsubstnuzen 
Lilol I )  uud Ju lo l  ?) cbleiten. Ferner das Tetralrj-drocliiualdiu-~~- 
methylimidazol von Bani b e r g e r  und W u l z  3 ) ,  wahrend dns. Imiu- 
anhydrid der R,  ~’-DinietliylpyrroLrc’, /3-dicarbonslure 4), das Aldophe- 
uyleudianiin Z e l l n e r s  ’), dns Tolu~leupl~th:ilnmlido~i Y O U  B i s t r z y c l i  i 
und C y b u l  s k i G ) ,  dns K e l  1 ersche Produkt aus Aniidobenzimidazolen 
und Phenylcyanat’), die I iafsche Verbindung C,HgN3S8) uud dns 
T h i e l e s c h e  freie Diazotetrnzo19), ihrer Iioustitution nach nicht z u  
den diesbeziiglich s i c h  e r  erforscliten T’erbindungen gehijreu. 

*) B a m b e r g e r  und S t c r n i t z k y ,  diese Bericlite 26, 1297 [1893]. 
*) KeiBert ,  diese Rerichte 24, 881 [1891]: 25, 121, 1120 L1892j. 
3, B a m b e r g e r  uu.d W u l z ,  tliese Berichte 24, 2050 [1891]. 
4, K n o r r ,  Ann. d .  Cliem. 236, 3 1 i  [18S6]. 

Z e l l n e r ,  Dissert., Erlangen 1896; l i o s c o e - S c h o r l e n i m e ~ ,  Bd. VI, 

6, B is  t r z  y c k  i uud  C y L u I 5  1; i, tliescBcrichte25,1953[ IS921 : 24.629 [ I  8911. 
7, Kel le r ,  ibid. 24, 2498 [1891]. 6 )  Kij f ,  A n n .  d .  Chcm. 266, 108. 
9, Tli ie lc  und M a r a i s ,  A u u .  d .  Cheiii. 278, 144. 

339. 
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Die leichte ~erkup~ilr~ngsn, i igl ichkei t  des h'-l-Aniitlotl.iazols mit  
1.3-1 biketonen linter Aiistritt v i m  zwei .\lolekulen Wasser ist jedeii- 
t'nlls insofern nuffnlleotl, tlurcli sie erwiesen wird, tlnrJ unter den- 
hclben experimentellen Bedingnngen nicht ii-Jr die A'-Amitlogruppe, 
bondern nuch eines der beiden beuachbarten IIeteroring-Wasserstoff- 
atomen i n  Keaktion getreten ist. Die nicht gemeinsnmen I\- und 
C'-Atome sollen in lnufentler Reihenlolge niit den Zahlen 1-7, der zu 
lieitlen Kernen geliiirende Stickstoff m:t 0 charakterisiert \rerden. 

1.)ie g a n z e  I i l n s s e  t ler  n e i i e n  I i i i r p e r  w z r e  z u  b e n e n n e n  
:I 1 5 tl i e d e r 11 e t e r o k o n  tl e n s i e r t e n , 11 e t e ro c y cl i s c  11 e n  D n p 1) e I - 
k e r n Y e r b i n d n n g e 1 1 .  

-41s einfachstes tlcr syiiii~ietrisclien l.S-Diketone, bei denen Suh- 
..ritutioiisisomerieri niclit i i .  Yrage koninien, wurde das A c e t , g l n c e -  
tiin angewnndt. .lus eIner gnnzen Reihr vnri Fallen vissen wir, daB  
e s  stets i u  der Krtoenolform rengiert, wenn ts Z I I  Riiigsynthesen be- 
liutzt virt l  I). I.:benso licgt tler F:!lI Iiier, denn  es kanii sich niit 
.\'-l-AiiiidotrinzoI uiiter Austritt Yon zwei Molekulen Wnsser iiber- 
iinulit nur \-ereiuigeii nnch tler (Gleichung: 

0 s CII 
C'I-13. C" II??; CLI CIIB.C)"N'~N 

I '-s ,- --: = 2 11; () + I I I -  
I1 C' ,  + ISC,,C - N 

c. im Hi ~ s (2 
CIJJ w3 

.4ls Endprotlukt entsteht (Ins 1.Ci-Dirnetli y1-3.3- t r i a z  o - d i -  
I i g t l r o - i . O - p g r i d n z i n .  In vcillkornnien nn:doger IYeise bniit sich 
d:is 4.5.6 - 1 ' r i m e t h  y1-2. : i - t r inzo - t l i l i y d r o - 7 . U - p y r i t l a z i i i  niif: 

:I 1 s o  n 11 cli in e t 11 y 1 e n  sii b s t i t 11 i e  r t e H om o l  o g e  d e s  A c e  t y  l a c  e -  
t o n s  airitl z u r  S y n t h r s e  y o n  h ~ t e r o k o n d e n s i e r t e u ,  h e t e r o -  
I:? c I i s c h e n D o 11 p e 1 k e r n  Y e r b i 11 d i i  n g e n z ti g c  I )  r :I II c 11 en.  

I:t\vns koiilplizierter liegt (lie 8ache bei Anwendung der II n - 
Lyr i i l i i e t r i schen  1 . 3 - D i k e t o n e ,  n-ie z. B. des H e n z o g l n c e t o n s ,  
tin  on tler 'llieorie die Uiltluujisniiigliclikeit d r r  beitlen Isonieren : 

S CH 
C'c 11s. c-'.' S'+S 

I 1  ! unt l  I I I ,  
IIC ,c: s IIC,,C- s 

c . Cli,  c; cc IJS 
. .. . 

' j  C o n i l i e s ,  Bull. suc. chini. [?] 49, 90 [ISSS]; RcE. tlicse Bericlite 41, 
[ISSS]: E i i l ow untl I a s l e i ,  diese Berichte 36, 2447, 4013 (19031; 

l i n o r r  untl I t o s r n g s r t e r ,  Bun .  d.  Clicm. 279, 237 [1S94]: K n o r r ,  diese 
Herichte 20, 1103 [ISS'i]; Hi i lo \ r  uud W a g n e r ,  i 1 . d  34, 1195 [1901]; 
I3iiIo1\-, ibitl. 36, 190 [:Y03]: l 3 C  I o n  uud Deiglln:iyl . ,  i l ~ i d .  37, 4528 
[ 1904;. 
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des 4-hIethyl-(i-pheii:..l- iind des 3-Pheii~l-~~-i~ietbpl--?..3-trinzo-i.O-di- 
h\-dropyridazins gefordert n i rd ,  je nnchdeni es :>Is CHI .C (011) 
: CH . CO . CG I l j  oader als CHn . CO .( ‘I1 : C (OH). Cti H i n  Wirkuug 
tritt. 

Durch die Uiitersucliungeu you 13 i i l o  x uiid seinen Mitarbeitern 
iiber die Sgntliesen tler J3enzoppranole :]its Polgplieucilen und 1 .:j-T)i- 
ketonen iiritl das Studiriin ihrer S ~ ~ : i l t t i i i ~ s ~ ~ r o d u k t e  nissen wir, d:ill 
Be nzoylncetori so rengiert, 31s stiinde die Cnrboii~lgriippe tlrni Jlr -  
t l iyl ,  die C(OH)-(;r:ippe deni Phengl  bennc1ml)nrt I) .  Dn \vir tliese 
Kenntnis niif die neiie Syutliese iiliertrageu diirfeu, so ist der  R r -  
i i  k tio n sv e rl nu  f d ii rc 11 

zii formulieren r i n d  dns 1~ondens:itionsprotliikt dementspreclicud z i i  

hzeichr .eu.  
Die ueiren 4.6-disubstitiiierte11, heterocyclisclien Poppelkerrie 

T i r k e n  physiologiscli als starke Gifte. Yersetzt i i ian die wiilirigr 
Liisung tles 1 - P h e 11 y 1- (i - 111 e t h \- 1 - ’1.3 - t r i a z o -7 .O -d  i h \- (1 r o 1) y r i t l  :I - 
z i u s mit Metallsnlzen, so entstelien nuorganisch-orgnnische Doppelver- 
bindungen, die - znhlreich dnrgestellt - in einer besoiidereii Arbeit 
behxndelt werdeu solleu. Sie krystnllisiereu Zuni Teil, \vie die Q u e c k  - 
si 1 b e  rkoriibinntion, in  schijn ausgebiltleten, Inugen, glnsliellen Nndelu. 
Ebenso charakteristiscli ist die t lerbkr~stnll inis~Iie,  griiue l i  ii 1) f e r - 
n i t ra tkupplung.  

Die Snlzndditiousfiihigkeit der neiien, heterokondensierteu Doppel- 
kerne steht indesser beknnutlich nicht vereinzelt tlnr. 

duffallender ist schon die Tatsache, daB sich stnrke Siiureu, u i e  
.die S n l  p e t  e r s ii u r e  , ni i t 3.G - D i in e tli y 1 - 2.3  - t r i a z o - 7 . 0 - d  i 11 3 d r o- 
p y r i d x z i n  u n d  s e i n e n  lToi i iologen i n  i iqi i i i i iolek u l n r e n  M e n -  
g e n  zit z n l z a r t i g e u  I i i i r p e r n  z u  l i u p p e l i i  yernmiigen. Man er- 
hiilt solche Priiparate, intleni man dns Trinzol i n  uiijgliclist veiiig 
warmer, konzentrierter Snlpeterskre  lost und  dann  soviel trocltnen 

I) E m i l  F i s c l i e i .  und C .  B i i l o ~ v ,  clicse Bericlite 18, ‘3135 [ISSJ]: 
L. K n o r r ,  iliid. 20, 1097 [1SS7]: Bi i low,  ibid. 32, 2645 [1899]; Bi i low 
und W a g n e r ,  ibid. 34, 1 7 8  [1901]; B < i I o w  und R i e s s ,  ibitl. 36. 2293, 
3607 [1903]; I3<110w 7 i n d  I s s l e r ,  ibitl. 36, 2451 [1903]; H i i l o w  u u d N o t t -  
b o h m ,  ibitl. 36, 2696 [1903]; B i i l o w  und S a o t e r m e i a t e r ,  ibid. 35, 355, 
4716 [1904]; Biilo\\-, ibid. 37, 1966, 2199 [1904]; 38, 476, 1909 [1905]; 
Biilow u n d  Sc l imic l t ,  ibid. 39, 215, S52, ?02S [1906]. 

-~ 
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Ather hinzufiigt, bis s ic t  (Ins Gcmisch zii triibeii mfiiugt. Nnch l iurzer  
Zeit beginnt die .lbsclieitlung tles -4dditiousprotlukts in feinen, gut 
iiusgebildeten Sntleln. Die Kombination Yerliert beim Liegenlassen 
nu der Luft langsnni Sn:petersiure. 

Die vorstehentl beschriebeneii Renktioiien des N-I-Amidotriazcilu 
habe icli niit besteni Erfolge nuf C'-Amitlotriazol, C-Binidomethyltriazol, 
Amitlotetrazotaiiure uncl nntlere iilinlich zusnniniengesetzte Rasen ubcr- 
trngen. Die Uutersuchungen bind nbgeschlosseu und werde:i i n  Biiltle 
veriiffentlicht wertlen. 

1.: s p e r i ni e n t E I 1 e r 1' e i I .  
Ei n w i r  k un g tl e s -V- 1 - -1 i n  i d  0 -  t r i R z 01s nu f D i k e t o n  e. 

A I I  f 1.2 - D i k e t on e :  D i ; ice t y l  ii n (1 N -  1 -21 ni i d  0-3.4- t r i R z o I, A .  

1.G g Aniidotrinzol und  1.6 g I h c e t y l  wurtlen in 10 ccm absoluteni 
Alkoliol geliist u n d  s Stunden nuf dern Wnsserbntle erhitzt. D R  sic'u 
;(us tler braunlicli gewortlenen Losiing wetler (lurch stnrkes Abkiihlen, 
iioch tlurcli Zusntz 1-011 JVnsser ein fester Kiirper nbscheiden lie& so 
wurde die Solution i n  flncher Schale der 1-ertlrinstnng bei Zimmer- 
wiirnie iiberlassen. Dabei fie1 t lnnn eine \wine, flockig-krystallinische 
Substnriz nus, die abgenotscht untl nuf Tonteller gestrichen wurtle. 
1 )as getrocknete Priipnrnt wog 1.5 g u i i t l  schn;olz unscharf zwischen 
1700 untl lb00. Es ist in siedendeni -4lkohol u n t l  i n  Wnsser leicht, io 
;ither untl Beuzol sc.h\ver, in Ligroin nicht liislich. Wircl diese Ver- 
bindung zweininl nus wenig -l lkohol unikrpstnllisiert, so ist sie aria- 
lysenrein. Ihr  Schinelzpunkt liegt bei 19i-19!~o. Aus den hlutter- 
lnugen knnn innn den geliist gebliebenen Anteil (lurch Zusatz von 
, i ther  ausfiillen. 

K (.2O0. 731 miit). 

0.1395 g Sbst.: 0.2416 g CO2, 0.0675 g 1120. -Cl.1291 g Sbst.: 42.5 C C ~  

CLHpCIN4. Bcr. C 47.37, I i  5 .26 ,  N 36.84. 
C k f .  )) 4i.13, )) 5.38, )) 37.15. 

E. A u f  1 . 3 - P i k e t o n e :  . l c e t y l a c e t o n  u n i l  A ' - I -Amido-3 .4-  
t r i a z o 1. 4.6 - 17 i m e  t h  y 1- 2.3  - t r i n z o - 7.0- 11 y r i d a z in  , 

N CII 
CII, .c""s-'",\lr 

IIC!.,,C - - s 
c.. CH3 

l lnn erhiilt eine Liisung von 3 g Acetylnceton und 2.4 g Amitlo- 
triazol in '20 ccm Alkohol unter Zasatz \ o n  drei Tropfen Piperitlin 

I 



sechs Stuntleii aid dem Wnsserbade im Sieden. dlsdnnn gieI3t man 
(lie gelbgefiirbte Fliissigkeit in eine flnche Schnle und IiiI3t den Alkohol 
hei gewohnlicher Temperatar rerdunsten. Die llinterbleibenden weioen 
lirystxllnndeln streicht man auf Tonscherben und trocknet sie im Ex- 
aiccator. Sie schnielzen nlsdann zwischen 95O uncl looo. Ausbeute 
an  Rohprodiikt 4 g. Zur Reinigiing wirtl es mehrere hfnle in Benzol 
gelost und jeweils durch Zusntz geeigneter 3Iengen Ligroin krystalli- 
nisch nusgefillt. 

-i.G-Dimethpl-2.~~-trinzo-7.0~p~ridnziii wird leicht anfgenommen r o n  
Allkohol, ChloroForm und siedentlem IVnsser, schxerer \-on Benzol iind 
l‘oluol, k n u m  yon  -i ther und Ligroin. Sein Schmelzpunkt liegt bei 
] 22-1”O. 

Erwiirmt innn 
hie im Rengensruhr langsnm mit lileiner Flamme auf hiihere Tempe- 
r.ntiir, so yerflichtigt sie sich nnzersetzt und erstnrrt. an den oberen, 
kiilteren Teilen tles Glases w i d e r  krystallinisch. Schmp. 122- 123O. 
. Aucli vou kocliender, ,reinem Snlpetersiure wird sie niclit leicht 
nngegriffen. Sie lost sich in ihr sehr schnell auf. Verfliichtigt man 
tlnnu die S i u r e  bis nuf einen g:mz geringen Rest, uder besser noch: 
\-ersetzt man eine er\yiirnit*, konzentriert - snlpetersaure Liisuug des 
Triazo-pyridnzins mic yiel ahsoluteiii Ai ther ,  so scheiden sich schnee- 
weige N?ttlelchen nus, die bei 180- 1 Yl0 unter lebhnfter Zersetzung 
211 einer orangefarSe3en Flksigkei t  sclimelzen. Ihre wi’iI3rige Liisung 
rengiert nuf Kongopzpier stnrk saner. Uberschichtet ninn die koo- 
zentriert-sch\vefelsnnre Solutinn des PrCtpnrnts mit wiiBrigem FerrosulFat, 
50 bildet sich an der Beriihrungsstelle beider Fliissigkeiten eine rot- 
violett gefiirbte X:telschicht: Snlpeteruaure-Reaktion. 

Lost ninn etwns Osalsiiurediphen?-lh?.drazjd in gnnz reiner, kon- 
zentrierter Schwefelsiiure und fiigt zu r  fxrblosen Flussigkeit eine kleine 
l ienge des bei 1SO-1Slo schmelzenden Rijrpers, so fLrbt sie sich i n -  
tensiv riolettrot : Umgekehrte B ii 1 o w  sche Renktion, ein Heweis, dalJ 
in ihrn ein osydierencl wirkender Jiiirper rorhanden ist. Dns kann 
i n  tlieseni Fnlle iiur Sdpeters iure  sein, die sich i n  snlzartiger Bindung 
:i n d n s .\I oleli ii 1 tl es 4. ti-D i i n  e t 11 1-2.3 - t r ia 20-7  .O- p !- r id azi n s an gelage r t hat. 

Diese durch Lie Renktiouen begriintlete Annalinie wird durch die 
~ i n a l p s e  sicher gestellt. 

0.1252 g Sbst.: 0.1952 g CO,, 0.0450 g 1120. - O.OSi0 g Sbst.: 26.7 ccm 
N (.?lo, 727 mm). 

Die YerbioduLg ist recbt bestandig gegen Hitze. 

C:;HsN4.HKO~. Ber. C 39.77, H 4.29, N 33.24. 
Gef. 41.53, )) 3.92, )) 34.07. 

DnI3 die gefundenen Znhlen niit den ron  der Theorie yerlnngten 
nicht besser ii\)ereinstininien, dnrf, mit Riicksicht nuf die leichte Ah- 
spaltbarkeit der Salzsiiure, nicht auffnllen. 



Verbrerinung des 4.G-Dimethyl-2.3-triazo-7.O-~~yridazins: 
0.1299 g S-lst.: 0.2696 g CO?, 0.0639 g H20. - 0.1412 g Sbst : 45.5 ccI11 

N @6", 'i37 mn). 

C T H ~ O , .  Ber. C 56.76, H 5.41, N 37.94. 
Gef. )) 56.60, )) 5.50, )> 37.97. 

RI e t h y 1- a c e  t y  1 a c  e t o n s u n d A'- 1 - A  m i d  0 -  3.4 - t r i a z  0 1 .  
4.5.6 - T r i in e t 11 y 1 - 3.3 - t r i a z o - 7 .O - p y r i d a z i D , 

CHI . C@\N''';,N 
CHI. C i ,  h==N 

R- CH 

I .  

c CIIS 

Zu  einer Liisung von 1.2 g Netbylacetylaceton und 0.8 g Amidv- 
triazol i n  10 ccm absolutem Alkohol werden zwei Tropfen Piperidiu 
hinzugegeben und dns Reaktionsgemisch Tier Stunden am RuckfluB- 
kiibler iiber freier Flamme erhitzt. Dnnn laljt man in offener Schnle 
den grooten Teil des Alkohols verdunsten. Das dabei ausltrystallisi- 
sierende Rohprodukt streicht man auf Tonteller und trockuet den 
Ruckstand im Exsiccator. Sein Schmelzpunkt lie@ unscharf bei 120" 
Zur  weiteren Reinigung wurde die Substanz mehrere Male in Chloru- 
form gelost, jeweils durch Ligroinzusatz wieder ausgefallt und zt im 
SchluB nocbmals aus einem Benzol-Ligroiu-Gemisch umkrystallisiert. 

Das analysenreine Praparat schmilzt bei 129'. 
4.5.6-Trimethyl-2.3-triazo-7.O-pyridaziu lost sich sehr leicht in sie- 

dendem Wasser. Iionzentriert man diese Losungen stark, so scheidet 
es sich bei langerem Stehenlassen zuni Teil wieder in langen, glns- 
hellen Nadeln aus. Gibt man Eisenchlorid hinzu, so rerkndert sich 
die Farbe der Flussigkeit in der Kalte nicht mesentlich; erhitzt mnn 
zum Kochen, so wird sie dauernd gelbbraun. 

Neutrale, waarige Lasungen des Triazo-pyridazins verandern sic11 
nur sehr langsam durch Zusatz yon Kaliumpermanganat, schneller i n  
Gegenwart geringer Mengen von Sanren oder Atzalkali, wobei dnnn 
Mangandioxyd ausgeschieden wird. 

Ganz besonders leicht wird die Substanz aufgenonimen von Aceton 
und Benzol, aus solchen Losungen jedoch krystalliniscli niederge- 
schlagen durch Zusatz Ton Ather und Ligroin oder Scbwefelkohlen- 
stoff. Ein geeignetes Mittel zum Emkrystnllisieren der neuen Verbin - 
dung ist Essigester. Sie lijst sich leicht i n  ihm beim Kochen, fiillt 
aber ZUUI groi3eren Teil beim Abkiihlen i n  oben gekennzeichneter 
Form am. 

0.1333 g Sbst.: 0.2878 g COZ, 0.0753 g H?O. - 0.0975 g Sbst.: '79.7 cc~n 
N (I?, 735 mm). 
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C S H r ~ N , .  Ber. C 59.16, H 6.17, N 3 4 5 .  
Gef. )) 59.88, )) (5.32, 34.96. 

B e n  z o y 1 - a  c e t o n u n d  N -  1 - A m  i d  0- 3.4 - t r i a z o 1. 
Cj - M e t  h y 1 - 4 - p h e n  y 1 - 2.3 - t r i a z o - i .0 - 1' r i d a z i n , 

N CH 
CH3. CH's' S 

Koclit nian 1 .Ci g Beiizoylaceton uncl 0.84 g ,\'-l-hmidotriazol niit 
10 ccrn absolutein Alkohol acht Stunden am RuckfluOkuhler, so nimnit  
die zuerst  \\-asserlieIle L i h t i ~ g  ziemlich bald eine gelbe Farbe au. 
Man fiillt das  Triazopyridazin,  indeni m a n  sie niit 40 ccm verdunnter  
Kat ronlauge  niischt. Das in] I3xsiccator getrocknete Rohprodukt  
schrnilzt zwischen 140--1.',00. Ausbeute:  2 g. 

Zur  viilligen Siiuheriing w i d e  die Stibstanz in siedendem Renzol 
gelost und  der nocli warmen Solution die gleiche J lenge  hochsiedenden 
Ligroins hinzugesetzt. Nach  kurzer  Zeit beginnt sich das 6-hfeth!-l- 
4 - p h e n ~ l - ~ . 3 - t r i a z o - i . ~ - i ) ~ r i d a z i n  in weiOen, b~sche l fo rmig  gruppierten,  
s i l be rg lhzenden  Spiellen abzuscheiden. E r s t  wenn mau das Prlparnt 
noch mehrere  Male in gleicher \Yeisc behnndelt hat, ist  d e r  Benzoyl- 
aceton-Geruch versch\vunden. 

Es schnrilzt iiunniehr scbarf bei 152-153O, liist sich leicht in 
Alkohol,  Aceton, Renzol, l o l u o l  iind Eisessig, schwierig in siedendeni 
Wasse r  und, seiner Konstitntion entsprechend, nicht i n  kalten , ver- 
diinnten Atzlaugen. IVi ih ige  Solutionen d e r  Subs tanz  zeigen auf ZII-  
satz von Eisenchlorid keine Farbenreakt ion;  erhitzt  nian sie zurn Kochen, 
so werqlen sie bratin; nach lanqerein Steheu scheiden sich lange, eisen- 
haltige Xadelu nus. 

Iiupfernitrat bawirkt scheinbar keiue .\nderung. La& mnn aber das Ge- 
misch ?4 Stonden stchen, so schoidet sich ein schweres, blaulich-wei13es Pulver 
ab, das aus nioosartig gruppierten, schijn ausgebildeteu Krystallen bestelit. 
Beim Erhitzen ini Schnielzpunktrohrchen wird es langsam mififarbig, d a m  
duukler uncl dunkler und blaht sich eudlicli bei 242-246O auf, ohne zu 
schmelzen. Verbrenut man die Iionibination irn Porzellantiegel, so hintcr- 
bleibt IiupEeroxyd, d i r e n d  zuerst organische Substanz mit charakteristischcii~ 
Geruch abrauclrt. Fiigt ninn die geringsten Spuren der Kupferverbindung 7.11 

einer konzentriert-schwefclsauren Lijsung von kleioen Mengen OxalsBurediphe- 
nyldihydrazid, so bi.d.11 bieh sofort blaurot gefzrbte Ionen: U m g e k e h r t c  
B u l o w s c h c  R e a k t i o n .  Folglich mu13 oxydiercnd wirkende Substanz in ihr 
enthaltenti seio: Salpetersiiure, aus deni Kupfernitrat stammend, woraus man 
dnnn wohl weiter den Schlull ziehen darf: In dem hlaucn, bei 2460 sich lang 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. XSXXII.  144 



Sam zersetzenden Produkt liegt eine Iiupplung nus 6-Methyl-4-phenyl-2.3- 
triazo-7.0-pyridnzin niit Cuprinitrat Tor. 

Versetzt man die knlt:, aibrigc Lbsung der konjugierten \-crbindung mi t  
Q u e c k s i l b e r c h l o r i d ,  so erhiilt man sofurt einen starken, mikroskrystalli- 
nischen Nicderschlag, der beim Erhiteen mit vie1 \Visser in Liisung geht. 
1:iltricrt nian sic, so scheiden sich beim Erkalten zentinierl;tuge, fcinc, glns- 
Iielle Nadeln ah. Dassclbe Priiparat e rhd t  man in sehiinstcr Form, wenn nian 
tiie sictlend hcillcn, wilirigen Liisungen llcr Iioniponcntcn zusanimengieBt. Uaa 
rcine, Quecksilhcr haltcnde Iiontleiisntionsplcltlukt schniilzt llei 1810. 

6 - ~ I e t h y l - 4 - p h e u ~ l t r i a z o ~ ~ ~ r i d n z i n  laI3t sich iiiizersetzt destillieren. 

C o t ,  0.0664 g H?O. - 0.1097 g Shbt.: 27 ccm N ('26O, 732 mm). -0.1436 g 
Sbst.: 34 ccm N (170, 733 mm). 

0.1701 g Sbst.: 0.4253 g Con, 0.07'21 a" H?O. - 0.!553 0' Sbst.: 0.3911 g 

Cl9H, ,N4.  Bcr. C 68.57, I1 4.76, S 26.66. 
Gef. )) 68.19, (iS.GS, )) 4.79, -l.7$, )) 26.72, 27.07. 

328. Francis Francis: Notiz uber die Einwirkung 
won Ammoniak auf Benzaldehyd und die Darstellung von 

),Benzaldehyd-Ammoniak((. 

(Eingegangen ani 9. Juni 1909.) 

Die  Euts tehung yon H y d r o  be i i  z a n i i d ,  c6 H:, . ('11: N .  CH(C6 I T 5 ) .  
h' : CH .CgHs,  bei tler E inwirkung yon Aninioniali auf Benza ldeh~- t l  
iiiiter yerschiedeuen Redingungen ist seit Iangeni bekannt;  \vie w i r  
frstgestellt haben? erzielt man eine aosgezeichnete Ansbeute an  dieser 
Verbindung besunders dni in ,  wenii m a n  eine ltouzentrierte, wKtBrige 
Arrimoninltliisring niit einer 14;niulsion tles Alclehyds schiittelt,, die un ter  
Ziisatz einer kleiuen AIenge SeifenlBsung hergestellt wiirde. 

Bisber galt dieses Hydrobenzamid  inimer a l s  dns erste Produkt 
tler Renktion zwischen Benzalclehyd und Aninioniak ; nuch wurde  als 
feststehend betrnclitet, dalJ die 13iltli;ng von 1)erivaten tler allgenieineii 
Formel  (Ar . CH:)?, S? die aronintischen Aldehy le  systetnatisch \-on 
tien Aldehyden der Fettreihe untersclieidet, die Lei i ihniicler Belinntl- 
lung  init Amii2oni:ik tr-Oxy-nmine, Alk .CII(OII).NHz (bezw. Uniwantl- 
Iriugsprodiikte derselben), lieferii. Wir liaben jedoch nunniehr er- 
iiiittelt, dalJ cliese beitlen Vornussetzringen nicht zntreffen: LaBt  m a n  
tl:ts A m  m o n  i a k  bei tiefer Teniperxtur auf eine konzentrierte Losnng 
yon B e n z a l d e h p d  in einem Gemiscli r o n  Alkohol iind Wnsser ein- 
v i r k e n ,  so scheidet sich ein krystalliuisches A 4 d d i t i o u s p r o d u k t  nb, 
welches die Zusammensetzuug (C6 11s .CH0)2, XH3 fiat. Diese Brutto- 




