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hier Leschriebenen Methode aul einen event. Zerfall in dem betref-
fenden Losungsmittel geprift werdeo; laf8t sich ein solcher nicht nach-
weisen, so kann die Autoracemisation threm Grund wvur noch in einer
intramolekularen Umlagerung haben. Einstweilen konnten wir fest-
stellen, dal das Methyl-allyl-tetrahydrochinoliniumjodid,
dessen aktive Moditikation nach E. und O. Wedekind?) in methyl-
alkoholischer Lésung auBlerordentlich schuell racemisiert wird, in diesen
Lisungsmittel nur eine ganz minimale Zersetzung erleidet. (Die Ver-
suche muflten durch Fillung und Wigung des upnveriinderten Salzes
ausgefihrt werden, da eine Titration nach Yolhard wegen auftretender
IFirbungen nicht angiingig war.) Lineu weiteren — #dhnlich gearteten
— Fall gedenkt der eine von uns in Gemeinschait mit 1Trn. F. Ney
demniichst zu beschreibeun.
StraBburg, im April 1910.

209. W. Manchot: Uber die Diazoverbindungen des Triazols.
[Mitteilupg aus dem Chemischen Institut der Untversitit Wirzburg.)
(Fingegangen am 25. April 1910.)

NH.N

’\ C.COUH
liefert beim Diazotieren eine der Diazobenzoesiure oder der Diazo-
benzolsulfosiiure #bnliche, feste Diazoverbindung. Ihre Zusamnien-
setzung unterscheidet sich jedoch von einer den letzteren analogen
Formel durch einen Mehrgehalt von 1 HyO; andererseits liefert
auch der zugehorige Athylester eine analoge, feste Diazoverbindung 3).
Ive Bestindigkeit dieser Verbindungen kann somit nicht von einer
ineren Anhydridbildung berrithren, sondern es miissen ihre Schwer-
l6slichkeit und Bestiindigkeit im Vergleich zu dem npicht fest erhilt-
lichen Diazo- und C-Methyl-diazotriazol nur durch den Eintritt eines
groflen Radikals, wie es Carboxyl und Carboxithyl sind, bedingt sein.
Den Diazoverbindungen des Triazols kommt hiernach die Formel von
Diazohydraten (vergl. unten) zn. Es erschien wiinschenswert, den
Schlufi, dal} eine Beziehung zwischen Diazogruppe und Carbuxyl

Die C-Amido-triazol-C-carbonsiiure?), NH,.C

") Diese Berichte 40, 4450 [1907]; vergl. F. Bugkno), Proc. Cambridge
Plilos. Soec. 14, 177 [1907].

%) Thiele und Manchot, Aan. d. Chem. 303, 51 [1898]; Curtius,
Darapsky und Miller, dicse Berichte 40, 818 [1907.

%) Manchot upd Noll, Ann. d. Chem. 843, 1 [1905].



hierbei keine Rolle spiclt, an ganz carboxylfreienr Material bestitigen
zu k&onen. - Auf meine Veranlassung hat deshalb Hr. P. Langbein
die Diazoverbindung des C-Phenyl-C-amido-triazols?) untersucht
und die nachfolgenden Versuche ausgefihrt. Hierbei wurde gefunden,
daBl der Kintritt von Phenyl zu einer Diazoverbindung voun gleicher
Art fithrt, wie der von Carboxyl.

C-Phenyl-diazotriazol-bydrat.

Bei der Darstellung wendet man ebenso, wie frither bei der Di-
azocarbonsiure (vergl. Manchot und Noll, a. a. 0.), zweckmiBig
einen UberschuB von Nitrit an, um die Bildung von Diazoamidover-
bindungen zu vermeiden, und trigt das Nitrit ziemlich rasch ein.

1.6 ¢ Phenylamidotriazol wurden mit 2 cem konzentrierter Salzsiure
{3 Mol.) und ca. 15 ccm Wasser unter Erwirmen gelést und di¢ Losung durch
Kiltemischung und einige eingeworfene Eisstiickchen gekithlt, wobei man durch
Rithren dafiir sorgt, dab die sich groBtenteils wieder abscheidende Substanz
fein verteilt bleibt. Hierzu gibt man ziemlich rasch eine konzentrierte Li3-
sung vou 1.4 g Natriumnitrit (2 Mol.). Die Losung, welche meist voriaber-
gehend klar wird, sotzt bald einen krystallinischen, gelblichen Niederschlag
ab, der mit Eiswasser gewaschen und auf Filtrierpapier getrocknet wird.

Die Analyse wurde durch Zersetzung mit Salzsiure im Kohlensdure-Strom
ausgefithrt. Hierbei muB ziemlich lange gekocht und der Rickstand mit
Naphtholsulfosaure gepriift werden.

0.2930 g Sbst.: 84.6 ccm N (179, 768 mm). — 0.3625'g Sbst.: 46.5 cem
N @1v, 755 mm).

CsH;N;0. Ber. 2N 14.8. Gef. 2N 14.05, 14.80.

Die Verbindung ist ebenso wie der Diazoester explosiver als die
Diazocarbonsiure. Feucht ganz harmlos, explodiert sie, wenn vollig
trocken, ziemlich heltig beim Erhitzen, beim Reiben zwischen Ton-
tellern oder auf Schlag. Ihre auffallendste Ligenschaft ist, daB sie
gleich den beiden genannten Diazoverbindungen aus angesiuertem
Jodkalium schon in der Kalte unter Stickstolf-Entwicklung eine grofle
Meoge Jod in Freiheit setzt. Trigt man die trockoe Substanz in
starke Jodwasserstoffsaure ein, so kann sich die Reaktion bis zu
Feuererscheinuog und ziemlich heftiger Explosion steigern. Mau kann
daher natiirlich nicht, wie dies bei den Amidobenzolen gebriuchlich,
bei der Diazotierung das Verschwinden der salpetrigen Siure mittels
Jodkalium verfolgen. Hiernach stehen die Diazotriazole der salpe-
trigen Sdure niher als die Diazobenzole; sie geben aber die ibrigen

1) Dargestellt von Prof. Thieles Mitarbeiter Benack, Dissertation,
Minchen 1896.



Reaktionen der Nitrite, z. B. die mit Ferrosulfat nicht. Man konnte
dem, da N-{nyr mit Jodwasserstoft reagiert, NO aber nicht, durch

die Hydratformel (Ring)-N;OH Rechnung tragen. Hantzsch?) hilt
bei den Thiazolen eine Nitrosaminformel fiir wabrscheiolicher.

Die Diazoverbindungen des Thiazols gleichen den Triazolen in dér
Eigenschaft, aus Jodwasserstoff Jod frei zu machen. Man kann dies
am einwandfreisten an dem festen und frei von Nitriten erhiltlichen
Diwzo-methylthiazol-carbonsiurefithylester erkennen?). Die
Mazotriazole reagieren nwur sehr viel heftiger. Auch hinsichtlich der
Kuppelungserscheinungen verhalten sich beide Ringsysteme analog,
insofern nach unseren Beobachtungen auch bei den Thiazolen die
alkalisch gemachte Diazoldsung mit Napbtholdisulfosdure nicht kup-
pelt, dieses aber aul Zusatz von Siure wieder tut, analog, wie dies.
Thiele und Manchot bei den Triazolen beobachteten.

Phenyldiazotriazolhydrat ist ein geeignetes Material zur Gewin-
nung von Derivaten des C-Phenyltriazols. Aufler dem schon von
Benack aus den Diazolosungen isolierten C-Hydroxy- und C-Chlor-
phenyltriazol erbielten wir durch Zersetzung mit Bromwasserstoff
C-Brom-C-phenyltriazol, aus welchem durch Herausnehmen des Broms
(-Phenyltriazol gewonnen wurde. Die Reduktion der Diazoverbindung
lieferte C-Phenyltriazylhydrazin, welches durch verschiedene Hydrazone
charakterisiert wurde.

C-Phenyl-C-brom-triazol.

Phenyldiazotriazolhydrat wurde noch feucht in Bromwasserstoff
(spez. Gew. 1.7) unter Kiiblung auf 0% eingetragen. Die Reaktion ist
sehr heftig, und, wenn die Substanz trocken ist, kann es zu Feuer-
erscheinung und Explosion kommen. Wenn die Stickstoffentwicklung
nachlift, wird auf dem Wasserbad erwérmt. Beim Erkalten erfoigt
eine reichliche Abscheidung von Krystallen, Eine weitere Portion
gewinnt man durch Eindamplen der Mutterlauge. Aus verdiinnter
Bromwasserstoffsiiure krystallisiert, bildet das Produkt derbe, oft ver-
wachsene Prismen. Schmp. 186-—188° Leicht l6slich in Alkobol,
Atbher und heiBer, verdiinnter Bromwasserstofisiiure, in Wasser ziem-
lich schwer léslich. Silbernitrat gibt einen weiflen, volumindsen
Niederschlag, loslich in Salpetersiure uod Ammoniak. Mit Kupfer-
acetat fillt ein blaugriiner Niederschlag aus.

1y Diese Berichie 32, 1710 [1899].
% Wohmann, Ann. d. Chem. 269, 288 {1890].
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0.1464 g Shst.: 23.8 cem N (20° 747 mm). — 0.2108 g Sbst.: 0.1743 g
AgBr. — 0.3062 g Sbst.: 0.2576 g AgBr.
CsHe¢N;Br. Ber. N 18.76, Br 35.68.
Gel. » 18.62, » 3523, 35.80.
Brom wurde durch mehrstindiges Kochen mit Natronlauge nicht ab-
gespalten.
Die Zersetzung mit Jodwasserstoff fiithrte nicht, wic hei der Diazocarbon-

siure, glatt zu cinem krystallisierten Jodid, sondern zu harzigen, nicht niher
untersuchten Produkten.

(-Phenyl-triazol.

Das Bromderivat wird in Wasser suspeudiert und mit Natriumamal-
gam versetzt. Nach einiger Zeit wird angesiiuert, mit Benzol ausgeschiittelt
und mit Petroliither gefillt. Der Niederschlag erstarrt bald zu ficher-
formigen Krystallen, die aus Benzol (Toluol) + Petrolither umkry-
stallisiert werden. Auch aus Wasser 1aBt er sich krystallisieren.
Man erhilt kleine Nadele, die scharf bei 116° schmelzen. Dieser
Schmelzpunkt blieb auch bei hdufigem Umkrystallisieren konstant.
Young?!) gibt fiir das von ihm dargestellte C-Phenyltriazol dep
Schmelzpunkt 119—120° an. FEs gelang aber auf keine Weise, den
Schmelzpunkt zu dieser Temperatur hinaufzutreiben, um die Identitit
sicher zu stellen. Auffallend ist es daher, dafl der Schmelzpunkt von

H:N

CH:N’
fast genau ibereinstimmt (Pellizzari 121°)%). Young hat sein Phe-
nyltriazol aus einem durch Oxydation von Berzalsemicarbazid init
Eisenchlorid bei 130° bereiteten (-Phenylhydroxytriazol?®) dargestellt,
indem er dieses mit Phosphorpentasulfid 6 Stunden auf 230—250° er-
bitzte. Das sind aber Bedingungen, unter welchen wohl auch eine
Umlagerung durch eine komplizierte Reaktion denkbar ist, da ja
bei den Triazolen gerade grofiere, an Kohlenstoff gebundene Gruppen,
wie Carboxyl und selbst Jod®), leicht abgespalten werden.. Unter
den Bedingungen unserer Darstellung (Natriumamalgam in waf-
riger Losung bei Zimmertemperatur) sind derartige Umlagerungen
ganz ausgeschlossen, so dafl iber die Konstitution unseres Pro-
duktes als C-Phenylverbindung kein Zweifel sein kann. Um sicher
zu gehen, daBl nicht etwa ein Ditriazol vorliegt, welches ibrigens
wohl viel hoher schmelzen wiirde?®), haben wir auch das Molekular-
gewicht bestimmt.

Youngs Priparat mit dem des 1-N-Phenyl-3.4-triazols, CeH; N<_

1 Journ, Chem. Soc. 87, 626 [1905). 3 Vergl. Beilstein 1V (743).
3) Journ. Chem. Soc. 77, 224. *) Vergl. Manchot und Noll, a. a. O.
%) Vergl. Rinmanp, diese Berichte 30, 1193 [1897].
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0.1405 g Sbst.: 0.3403 g CO;, 0.0640 g Hy0. — 0.1138 g Sbst.: 29.0 cem
N (25° 758 mm).
Mol.-Gew. Sbst.: 0.1148 g, Benzol 17.20 g. Siedepunktserhdhung 0.127°,
CsH,N;. Ber. C 66.21, H 4.83, N 28.96, M. 145.
Gef, » 66.06, » 5.06, » 29.11, » 142,

C-Phenyl-triazyl-C-hydrazin.

Das noch feuchte Diazotierungsprodukt von 3 g Phenylamido=
trinzol wird in eine durch Kiltemischung gekiihite Losung von 10 g
Zinnchloriir in 6 g konzentrierter Salzsture und Wasser eingetragen.
Jedes einzelne Teilchen firbt sich, wie bei der Diazocarbonsiure,
beim Einfallen orange bis rosa, die Firbung verschwindet aber so-
gleich. Aus der mit Schwefelwasserstoff vom Zinn befreiten Losung
fillt nach dem Eindamplen auf ein kleines Volumen und Zusatz von Al-
kohol und Ather ein krystallisiertes Chlorhydrat des Hydrazins aus.
L5 gintert oberhalb 150° und schmilzt bei 198° Die Analysen weisen
auf ein Dichlorhydrat hin, doch fielen die Werte fiir Chlor etwas zu
niedrig aus. Es beruht dies darauf, daf das Hydrazin leicht etwas
Salzsiiure abspaltet. Durch gleichzeitiges Einleiten von Salzsiure (b)
beim Auflésen in Alkobol und Fillen mit Ather konnte diese Ab-
spaltung vermindert werden.

a) 0.1864 g Sbst.: 0.2054 ¢ AgCl. — b) 0.1222 g Sbst.: 0.1364 g AgOL

CeHyN;, 2HCL Ber. Cl 28.61. Gel. Cl 27.26, 27.61.

Das Hydrazin wurde ferner durch die folgenden Hydrazone cha-
rakterisiert, welche durch Vermischen alkoholischer Lésungen der
Komponenten bereitet und aus ca. 50, Alkobol umkrystallisiert
wurden.

Phenyl-benzal-triazylhydrazin.  Prismatische Krystalle.
Schmp. 233°.

0.1584 g Sbst.: 37.0 ccm N (24°, 745 mm).

Cis Hi3Ns. Ber. N 26.62. Gef. N 26.32.

Phenyl-apisal-triazylhydrazin. Spitze, prismatische Kry-
stalle, oft rosettenformig verwachsen. Schmp. 195°.

0.1328 g Sbst.: 0.3161 g CO,, 0.0631 g Hy0. — 0.1242 g Sbst.: 24.9 cem
N (16° 759 mm).

CisHis NsO. Ber. C 65.53, H 5.12, N 23.89.
Gef. » 64.92, » 528, » 23.65.

Phenyl-o-oxybenzal-triazylhydrazin. Lange Nadela.
Schmp. 269°,

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

015 H|3N5 0. Bel‘. N 25.09. Gel. N 25.46.

Acetophenopn-phenyl-triazylhydrazon. Lange Prismen.
Schmp. 255°.
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0.1122 g Sbst.: 25.1 cem N (219, 746 mm).

CisHis Ns. Ber. N 25.27. Gel. N 25.50.

Im AnschluB an diese Versuche haben wir, veranlaflt durch die
Beobachtungen von Manchot und Furlong!) iber Isomerie bei
den Schiffschen Basen, einige Verbindungen von Amidotriazolen mit
Aldehyden untersucht. Das Analogon der dort beschriebenen Verbin-
dung (d. h. Salicylaldehyd + amidotriazolearbonsaures Athyl) lieB
sich wegen seiner Zersetzlichkeit nicht rein erhalten. Vom Amido-
triazol sind bereits Salicyl- vud Benzalverbindung bekannt. Es wurden
deshalb Derivate von Phenyl- und Methyl-amidotriazol dargestellt. Iso-
merie war npicht zufzufinden. Die von der Theorie geforderten zwei
Stereoisomeren treten also bel diesen Apaloga der Schiffschen Basen
ebensowenig wie bei letzteren aligemein auf.

Piperonyliden-Amido-phenyl-triazol. Aus alkoholischerLo-
sung der Komponenten. Leicht loslich in Alkohol, krystallisiert aus
Benzol in Biischeln kleiner Nadelo. Schmp. 194°.

0.1075 g Sbst.: 18.2 cem N (19°, 745 mm).

Ci1sHao Oz Ny Ber. N 168.18. Gef. N 19.40.

Piperonyliden-Amido-methyl-triazol. Krystallisiert aus Al-
kohol in kleinen Prismen. Schmp. 207°,

0.1222 g Sbst.: 26.3 cem N (189 735 mm).

CiHypo0, Ny Bor. N 2435, Gef. N 2442

L

210. Bug. Grandmougin:
Bemerkung zur BEinwirkung primérer Amine auf Indigo.
(Eingegangen am 12, "April 1910.)

Uber diese in Gemeinschaft mit Ed. Dessoulavy ausgefiihrte Arbeit3)y
erschien vor einiger Zeit im Journ. Soc. Dyers and Col.?) cin Referat, in
welchem auf eine frihere vorlivfige Notiz von Ed. Kuecht?) verwiesen wird.
Diese war uns allerdings bei der Niederschrift entgangen.

Im AnschluB an dic Beobachtung von Brylinski, daB beim andauernden
Kochen von Indigo mit Anilin Farbstofiverluste eintreten, hatte der genannte-
Verfasser fein verteilten Indigo mit frisch destilliertem Anilin léngere Zeit
gokocht, dann filtriert; der Riickstand war dann mit heiBem Wasser ausge-
kocht und hierauf it starker Salzsiure extrahiert worden, wobei eine braune
Losung entsteht, die mit Natronlauge gelillt wurde. Der erhaltene gotrock-
nete Niederschlag bildet, aus Alkohel unter Zusatz von Tierkohle umkrystal-
lisiert, hellgelbe Krystalle, die gegen 800° schmelzen, unloslich in Wasser,.
loslich in Alkohol, Ather und Benzol sind und basischen Charakter besitzen.

1) Diese Berichte 42, 3030, 4383 {1909,

?) Diese Berichte 42, 3636 [1909]. 3} Journ. Soc. Dyers 1909, 312,

4) Journ. Soc. Dyers 1898, 163.





