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hier beschriebeneu blethode nul  eineii event. Zerfall in dein betref- 
friitleu Liisungsniittel gepriift werden ; laat  sich ein solcher n i c k  nach- 
ueisen, so kanri die Autoracemisation ihren Griind nur tioch in einer 
iiitraiiiolekiilaren Umlngerung hnlen. Einstweilen konnteri wir fest- 
stellell, da13 (!as 1.1 e t. h y 1 - a I 1  y 1 - t e  t r i i l i  y cl r o c  h i  n o 1 i n  i u ni j o d i d ,  
tlrasen aktire Nodifikatiori nnch LS. uiid 0. Wed e k i n d ') iu niethyl- 
:dl<uholischer Liisuiig nullerordentlich sclrnrll rncemisiert wirtl, i n  dieseri, 

e i iche niuflten diircli Fillaiig und WVIgung des unver2nderten Salzav 
:iriogefuhrt werdeu, (la eine l'itration nach Vol ti a r  tl wegen auftretender 
Yiirbungeu niclit angiirigig war ) Einen weiteren - alinlicb gearteten 
-. Fall gedenkt drr eine \ o n  iins iii Geineinschnft rnit 1Irn. E'. N r y  
tli. nin Bchst z ti beschrei be ri . 

1 d(lsungsmittel " . nur eine gnnz ininiiriale Zrrsetzung erleitlet.. (Die I-er- 

Strn8burg, in1 April 1910. 

209. W. Manchot:  Ober die Diazoverbindungen dee Triazols. 
[Nittcilung aris tlcm Chcniischcii Iii*titiit dcr Unirersitiit Wiirzburg.] 

(Eiiipgangen nni 2.5. -4pril 1910.) 

NII. N .. Die L'-  A 111 i d o  - t r i a  z o  1 - L'-  c n r b o  11 s ii i i  r e  '), Nli2.C~: s - C . C O 0 H  
lirfzrt beim Diazotieren t h e  tler Diazobenzoesiiure oder der JJinzo- 
Iirnzolsolfosiiure iil~nliche , kste 1) i az o verbindung. Ihre Zusamnien- 
wtzung iinterscheidet sich jetloch von einer den letztereu analogen 
Forniel durcli einen Jlehrgehnlt \-on 1 Ha O ;  andererseits liefert 
: iwh der ziigehiirige ; i t  I i  J- 1 e s  t e I' cine nnaloge, feate Piaxorerbintluug 7. 
I)ie 13estiincligkeit dieser Verbindungen kann somit nicht vnn einer 
ii!nerrn Anhyiridbildiing herriihren, sondern es miisseii ihrr Schwer- 
laslichkeit und Bestrindigkeit irri Vergleich zu dem niclit fest erhiilt- 
lichen Diazo- rind C-IMetLyl-diazotrinzol nur durch den Eintritt eines 
gro  Wen Radikale, wie es Carliosyl iind Carbosiitliyl sind, lwdingt sein. 
11 en 1) i az o v  er b in  d ti n gen d es 1' ria z o 1s I< o ni 111 t hie rn ach die Form el v on 
:I.)inzohydrnten (vergl. uriten) X I I .  JCs erschien wiinschenswert, den 
FchliiB, daD eirie Beziehiiiig zwischen Diazogruppe nnd ClarbtnyI 

I )  Diese Berichte 40, 4450 119071; Tergl. F. B u c k u e y ,  Proc. Canibridge 
l'l~ilos. soc. 14, 177 [19071. 

2, Thie le  iind Manchot ,  Ann. (I. Chem. 303, 51 [1898]; C u r t i n s ,  
D a r a p s k y  und Mul le r ,  dicse Bcriclite 40, 818 [190T'. 

.3 Manchot  iind N o l l ,  Ann. (1. Cheni. 843, 1 [190.5]. 
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hierbei keine Rolle spiclt, an ganz c~arbosylfreiem Material bestatigeu 
ZII konnen. Auf nieine Vernnlassuog hat desliall) Hr. P. L a n g b e i u  
d i e  Diazoverbindung des C-P h e n  y 1- C-a m i d 0 - t  r i  n z 01s') untersuclit 
und die nachfolgenden Versuche ausgefiihrt. Hierbei wurde gefunden, 
dn13 der Eintritt von Phenyl zii einer Ihzoverbindung von gleicher 
Art  Fiihrt, wic) cler YOII Carboxyl. 

C- P hen y 1- d i s z  o t r i s z o l -  h y d r  a t. 

13ei der Dnrstellung wendet man ebenso, wie friiher bei der 1%- 
azocarbonsiiure (vergl. M a n  c h o t  und "011, a. a. O.), zweckmaBig 
einen f;TberschulJ von Nitrit au, um die Bildung von Diazoamidorer- 
bindungen zu vermeiden, und tragt das Xitrit zienilich rasch ein. 

1.6 g Phenylamidotiiazol wurden mit '3 ccm kongentrierter Salzsaurc 
(3 Mol.) und ca. 15 ccm Wasser unter Erwirmen gelost und die Losung durch 
IMtemischung und einige eingeworfene Eisstiickchen gekiihlt, wobei man durch 
Riihren dafiir sorgt, daC, die sich grijatenteils wieder abscheidendc Substauz 
feiii vertcilt blcibt. Hierzu gibt man ziemlich rasch eine konzentrierte I,+ 
sung voii 1.4 g Natriurnnitrit (2 hlol.). Die Lijsung, welche moist vorhbcr- 
. p h e n d  klar w i d ,  sctzt bald einen krystallinischen, gelblicheu Niederschlag 
ah, tler mit Eiswasser gewasclicn und auf Filtrierpapier getrocknet wird. 

Die Analyse murde durch Zerset.zung mit Salzsaure im Kohlensaure-Strorii 
ausgefiihrt. FIierbei mull ziemlich langc gekocht und der Riickstand mit 
Naphtholsulfos&ure gepriift werden. 

A' (2lU, 755 inm). 
0.2930 g Sbst.: 34.6 ccni N (17O,  768 mm). - 0.36'25 g Sbst.: 46.5 c'cni 

CslllN;O. Ber. 2 N  14.8. Gef. 2N 14.05, 14.S0. 

Die Verbindung ist ebeuso y i e  der Diazoester esplosiver als die 
1)iazocarbonsaure. Feucht ganz harrnlos, explodiert sie , wenu rollig 
trocken, ziemlich heltig beim Erhitzen, beim Reiben zwischen Ton- 
tellern oder auf Schlsg. Ihre  auffallendste Eigenschaft ist, daB sie 
gleich den beiden genannten Diazoverbindungen aus angesauerteni 
Jodkaliuni schon in der Kalte unter Stickstoff-Entwicklung eine grofie 
hleoge Jod  in Preiheit setzt. Trggt man die trockne Substanz i n  
s ta rke  Jodwasserstoffsaure ein, so kann sich die Keaktion bis zu 
Yeuererscheinung und 'ziemlich heftiger Explosion steigern. Alan kann 
daher  natiirlich nicht, wie dies bei den Aniidobenzolen gebriiuchlich, 
bei der Diazotierung das  Verschwinden der salpetrigen Saure mittels 
Jodkalium verfolgen. Hiernach stehen die Diazotriazole der salpe- 
trigen Satire nHher als die Diazobenzole; sic) geben aber die iibrigen 

1) Dargestellt TOD Prof. Thie les  Mitarbeiter Ben ack,  Dissertation, 
Yiinchen 1596. 
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Reaktionen der ,?i:it,fite, z. B. die niit Ferrosulfat nicht. Man kiinnte 

dem, da X*<oIr mit Jodwasserstoff reagiert, NO aber tiicht, diircb 

die Hydratformel (Ring)-NzOH Reclinung tragen. H a n t z s c h  I) halt 
bei den Thiazolen eine Nitrosaminforrnel fur wshrscheiolicher. 

Die Iliazoverbindungen des T h i a z  01s gleichen den Triazolen in dbr 
Kigenschaft, ails Jodwasserstoff .Jod frei zii niachen. Man kann dies 
: ~ r n  einwandfreisten an dern festen und frei von Nitriteri erhiltlichzn 
1 I i :iz 0- ni e t h  y I t h  i azo I -  ca  r Go n siiu r eB t h y 1 e s t e r  erkeiinen ?). D i e  
I )iazotrinzole rengieren uur selir Tiel heftiger. Ancli liinsichtlich tler 
~uppelungseracheinutigeii  rerhalteii sich beide Kingspateme aualog, 
insofern nach unseren Beohchtungen auch bei den Thiazolen die 
xllialisch geinachte Diazoliisung niit Naphtholdisulfosaure iiicht kup- 
pelt, dieses aber auf Zusatz ron S l u r e  wieder tut, :11Id0g. wie dies 
' l h i e l e  uiid .Maiichot  bci den Triazolen beobachteten. 

Phen~ldiazotriazolhydrat ist eiu geeignetes Material z u r  Gewiu- 
11 ung von Derivaten ties 'C-l-'henyltriazols. AuBer dein schon yon 
B e n  n c k  nus den Diazoltjsungen isolierten 6'-Hydroxy- und C-Chlor- 
yheuyltriazol erliielteri wir durch Zersetzuug rnit Bromwasserstoff 
C- Hrorn- C-~)beiiyltriazoI, ;tiis welcheni durch Herausnehinen des Bronis 
c.'-Phenyltriazol gewonnen \Turtle. Die Keduktion der Diazoverbindunp; 
lieferte C-PLenyltriaz~lhydrazin, welches durch verschiedene Hydrazone 
dxtrxkterisiert wurde. 

-0 

(- - P h e n y 1- C- b r o m - t r i a z o I. 
PhenpldiazotriRzolh3-drat wurde noch feucht in Bromwasserstoff 

(spez. Gew. 1.7) unter Kul lung  auE Oo eingetragen. Die Reaktioii is t  
sehr heftig, und, wenn die Substanz trocken is t ,  kann es zu Feuer- 
rrscheinung und Explosion komrnen. Wenn die StickstofEentwickluog 
iiachlafit, wird auf dem Wasserbad erwiirrnt. Reitn Erkalten erfolgt 
eina reichliche Abscheidung von Krystallen. I h e  weitere Portion 
gewinnt. man durch Eindampfen der Mutterlauge. Aus verdiinnter 
~roinwnsserstoffsBiire krystallisiert, bildet dss Produkt derbe, oft ver- 
wachsene Prisrnen. Schmp. 186-188". Leicht liislich in Alkohol, 
j t h e r  und heifier, rerdiinnter Rrornwasserstoffslure, in Wasser ziem- 
lich schwer liislich. Silbernitrat gibt einen weifien, volurninSsen 
Siederschlag, loslich in Salpetersaure und Arnrnoniak. Mit Iiuliler- 
acetat fiillt ein blnugriiner Niederschlag aus. 
. .. .. __ - --- 

I )  1)ieso Berichtc $2, 1710 118991. 
a) Wohmnnn,  Ann. d. Cheni. 269, 255 [I890]. 



0.1464 g Sbst.: 23.8 ccni N (200, 747 mm). - 0.2108 g Sbst.: 0.1745 g 
AgBr. - 0.3062 g Sbst.: 0.2576 g AgBr. 

C8H6N3 Br. Ber. N 18.76, Br 35.68. 
Gef. )) 18.62, )) 35.'23, 35.80. 

Brom wurde durch mehrstiindiges Kochen mit  "atronlauge nicht ab- 
gespalten. 

Die Zersetzung mit Jodwssserstoff fiihrte uicht, nio  hei der Dinzocarbon- 
saure, glatt zu t*ine~ii  krystsllisierteii Joditl, sondern zii Imrzigru, niclit n;iher 
untcrsucliteri Prod ukten 

C- P 11 en y 1 - t r i az o 1. 
Das Broiiiderirat wird in  Wasser auspeiidiert und niit Natriuniamal- 

gam versetat. Kach einiger Zeit wird angesiiuert, mit Benzol ausgeschuttelt 
und mit, Petrol5tLer gefallt. Der Niederschlag erstarrt bald zu fiicher- 
forrnigen Krystallen, die aus Benzol (Toluol) + Petrolather urnkrp- 
stallisiert werden. Auch aus Wasser laflt e r  sich kTystallisieren. 
Man erhalt kleine Xadeln, die wharf bei 116O schmelzeo. Dieser 
Scbmelzpunkt blieb nuch bei haufigem Umkrydallisieren konstant. 
T o u n g  I) gibt liir das von ibm dargestellte C-Phenylt,riazol den 
Schmelzpnnkt 119-120° an. F,s gelang aber auf keine Weise, den 
Schmelzpunkt a11 dieser Teniperatur hinaufzutreiben, uu1 die Identit5t 
sicher zu  stelleu. Auffallend ist es dnher, dnfl der Schmelzpunlrt von 

CH:N . 
CH:" 

You  n g s  Pr ipara t  niit deni des l-N-Phenyl-3.4-triazols, CcHS.N< 

fast gennu iibereinstirnmt ( P e l l i z z a r i  l i l")?).  Y o u n g  hat sein Phe- 
nyltria.zo1 nus eiiiem durch Oxydation von Renzalsemicarbazid iriit 
Eisenchlorid hei 130' bereiteten (~'-Phei i~lh~drox~triazo13)  dargestellt, 
iodem er  dieses niit Phosphorpentasulfid 6 Stujiden auf 230-25Oo er- 
hitzte. Das sind aber Hedingungen, unter welchen wohl auch eine 
Urnlagerung durch eine komplizierte Reaktion deukbar ist, da j a  
bei den Triazolen gerade grBRere, an Kohlenstoff gebundene Gruppen, 
a i e  Carboxyl ond selbst Jod'), leicht abgespalten werden. Unter 
den Hedingungen u n  s e r e r  Barstellung (Natriumarnalgarn i n  w i B -  
riger LBsung bei Zimmertemperatur) sind derartige Urnlageruiigeii 
ganz ausgeschlossen, so dalj iiber die Koostitution unseres Pro- 
duktes als C'-Phenylverbindung keiu %weifel sein kann. Urn sicher 
zu gehen, da13 uicht etwn ein Ditriazol vorliegt, welches iibrigens 
wohl vie1 hoher schrnelzeii wiirde"), Iiaben vir  auch das Molekular- 
gewicht bestinirnt. 

*) Journ. Chem. SOC. 87, 626 [1905]. 
3) Journ. Cliem. Soc. 77, 224. 
") Vergl. R i n m a n ,  tliese Berichte 30, 1193 [1897]. 

Yergl. B e i l a t e i n  1V (i45). 
') Vergl. M a n c h o t  und N o l l ,  a. a. 0. 



0.1405 g Sbst.: 0.3403 g COz, 0.0640 g HnO. - 0.1135 g Sbst.: 29.0 ccin 

Mo1.-Gew. SLat.: 0.1148 g, Benzol 17.20 g. 8iede~,unktserl1iihuii~ 0.127O. 
N (250, 758 mm). 

CeH,NS. Ber. C 66.21, H 4.83, N 28.96, M. 145. 
Gef. > 66.0G, )) 5.06, n 29.11, D 142. 

C-Ph e 11 y 1- t r i a  z y l -  C- h y d  r a z i n .  
Dns noch feuchte Dinzotierungsprodnkt von 3 g Pheiiylamido; 

tri;izol wird in eine durch Kalteinischung gekiihlte Losung von 10 g 
Zinnchlorur in 6 g konzentrierter Salzskure nnd Wnsser eingetragen. 
Jedes einzelue l‘eilchen farbt sich , wie bei der Uiazocnrbonsaure, 
beini Einfallen orange bis rosa, die Farbung verschwindet xber SO- 

gleich. Aus der Init Schwefelwasaerstoff voni Zinn hefreiten Losung 
fiillt nach dem EindampPen auf ein kleines I’olunien untl Zusatz van  Al- 
kohol und ther ein krystxllisiertes C 111 o r h y 11 r a t  des Hydrazius aus. 
1;s gint.ert oberhalb 150° und schmilzt bei 198O. Die Andysen weisen 
auf ein Dit:Iilorbydrat hin, doc11 fielen die Werte fur Chlor etwas zu 
niedrig acs. Es beruht dies darauf, da13 das Hytlrazin leicht etwas 
Salzshure abspaltet. ]lurch gleichzeitiges Einleiten \-on SalzsLure (b) 
beini Auflosen in Alkohol und Fiillen mit i t l i e r  konute dieae Bb- 
spnltuug verniiodert werden. 

a) 0.1864 g Sbst.: 0.2054 g AgCI. - b) 0.1322 g Sbst.: 0.1364 g AgQ. 
CsH9N5, 2HCl. Ber. C1 28.61. Gcf. CI 27.?6, 27.61. 

Das Hydrazin wurde ferner durch die folgenden Hydrazone cha- 
rakterisiert , welche durch Vermischen alkobolischer Liisungen der  
Komponenten bereitet und aus ca. 50 O / O  Alkobol umkrystallisiert 
witrden. 

Prismatische Krystalle. 
Sclimp. 233O. 

P h e n  y 1 - b e  n z a1 - t r  i il 2 y 1 h y d r x z  i n .  

0.1584 g Sbst.: 3i.O ccm N (2.i0, 745 mm). 

P h  e n  y 1 - an isa  I-triaz y I h  y d r a z i  n. 
Cls€113hTg. Ber. N 26.62. Gef. N 86.32. 

Spitze, prismatische Kry- 
Stalk, oft rosettenforniig verwachsen. 

N (16O, 759 mm). 

Schmp. 105O. 
0.1328 g Sbst.: 0.3161 g COZ, 0.0631 a €190. - 0.1242 g Sbst.: 34.9 C C ~  

Cj6H15Ns0 .  Ber. C 65.53. H 5.12, N 23.59. 
Gef. D 61.92, B 528,  )D 23.65. 

P h e n  1 - o -  o x y b e n z a l -  t r i a z y l h y d r a z i n .  Lange Nadeln. 

0.1042 g Sbst.: 22.8 ccm N (20°, 759 nim). 

A c e t o p h e n o n  - p h e n y l -  t r i a z y l b y d r a z o n .  Lange Prismen. 

Schinp. 269O. 

C ~ J H ~ , & O .  Rer. K 35.09. Gef. N 25.46. 

Schmy. 255O. 
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0.1122 g Sbst.: 25.1 ccni N (210, 746 mm). 
ClsHlsNs. Bcr. N 25.27. Gef. K 25.50. 

I m  AnschluD an diese Versuche haben wir ,  \.eranlaDt dtirch d i e  
Beobachtungen von M a n c h o t  und F u r l o n g ' )  iiber Isomerie bei 
den S c h i f  fschen Basen, einige Verbindungen yon Amidotriazolen rnit 
Aldehpden untersucht. Das Aualogon der tlort beschriebcken Verbin- 
dung (d. h. Sdicy1:tldehyd + 3midotriazolcnrbonsaures -4thyl) lieB 
sicb wegeri seiner Zersetzlichkeit &lit reiii erhalten. Tom Amido- 
triazol sind bereits Salicyl- uud Henzlrlverbiudung bekaniit. Es wurden 
deshalb Derivate von Phcnyl- uiid .\leth~l-aniidotriazol tlargestellt. Iso- 
nierie war uicht :iufzuFincIeii. Die v o n  der Theorie geforderten zwei. 
Stereoisomeren treteu also bei diesen Analoga der S c h i  f f schen Basen 
ebensowenig wie bei letzteren allgemein auf. 

P i p e r  o n y 1 i d  e n -  Aiii i d o  - p  h e u y 1- t r in.z o 1. Aus nlkoholischerI,o- 
sung der Komponenten. Leicht ldslicli in Alkohol, krystallisiert airs 
Benzol in Buschelri klcioer Nadelo. Schmp. 194'. 

0.1075 g Sbbt.: 18.2 ccni N (19O, 745 inin). 

P i p e r  o n y l i  d e  n - A  mid o - in e t h y 1 - t r i a z  01. Krystnllisiert aus Al-  

0.1212 g Sbst.: 26.3 ccrn N (lV, 735 mm). 

c ~ ~ H ~ ~ o ~ N ~ .  B ~ ~ .  x 19.18. G ~ E .  N i9.4r). 

kohol in kleinen Prisrnen. Schmp. W 7 O .  

Cll Hlo02NI. Ber. N 24.35. Gef. N 24.4? 

L 

210. Eug. Grandmougln: 
Bemerkung zur Einwirkung primllrer Amine auf Indigo. 

(Eingcgangen am IS. 'April 1910.) 
Uber diese in Gemeinschaft rnit Ed. Dcsso  u lavy  ausgcfuhrte Arbeitz) 

erschien vor einiger Zeit im Journ. SOC. Dyers and C0l.3) cin Kefcrat, in 
welchcrn auf eine fruhcre vorliufigc Xofiz yon Ed. l iuecht ' )  rerwiesen wird. 
Diese war uns allcrdings bci der Niederschrift entgangen. 

I m  AnschluD an die Beobachtung von B r y l i n s k i ,  daO beinr aiidauernden 
Kochen von Indigo mit Anilin Farbstofherluste eintreten, hattc der genannte 
Verfasser kin verteilten Indigo niit frisch destilliertem Anilin Iiingcre Zeit 
gekocht, dann filtriert; der Riickstand war d a m  mit heil3em Wasser ausge- 
kocht und hierauf init starker SalzsSiure extraliiert worden, mobei einc braune 
LBsung cntsteht, die init Katronlauge gekllt wurde. Der erhaltene gctrock- 
nete Niederschlag bildet, aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystal- 
lisiert , hellgelbe Krystalle, die gegen 300° schrnelzen, unloslich in Wasser, 
liislich in Alkohol, kther und Benzol sind und basischen Charalrter besitzen. 

- 
I) Diese Berichtc 42, 3030, 4353 [1909?. 
z, Diese Beriehte 42, 3636 [1909]. 
3 Journ. SOC. Dyer6 1898, 163. 

3) Jouro. SOC. Dyers 1909, 312 




