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aus Sprit umkrystallisiert; sie bildet dann farblose Nadeln vom Schmp. 
39-400 und ist in Benzol; Essigjther und Methylnlkohol leicht loslich. 

0.2555 g Sbst :  0.4875 g Con, 0.1042 g HsC. 
C I I H I I O ~ N .  Ber. C 52.17, H 4.35. 

Gef. 52.04, D 4.56. 

p-Aminobenzoy l -g lyko l s i iure i i thy le s ter ,  
CsHd (NHs)(COO. CH, .COO CSHJ). 

Reduziert man den p-Nitrobeozoyl-glykolvlureiithylester mit Zinn 
und Salzsaure genau so wie das entsprechende Amid unter Beobach- 
tung aller dort ern-iihnten VorsichtsmaBregeln und verarbeitet auch 
die Reduktionsfliissigkeit in der dort angegebenen Weise, so erhiilt 
tiirtn den p-Amioobeozoyl-glykolsiiureester. Er ist in Benzol, Chloro- 
form. i t h e r ,  Essigiitber und Sprit leicht lijslich und krystallisiert nus 
IieiBem Waseer i n  nadelfiirmigen' Prismen vom Schmp. 84O. 

0.176 g Sbst.: 9 8 ccm N (17q 713 m m l  
C1~H1,O~hT. Ber N 630. Gef. N 6.15. 

P b e n  y 1 g l  y c i n  n m id -p  - ca r b o n s i i  u re ,  
CsHd (COOH) (NH.CH2 .CO. NHs). 

Lafit man 8 g p-amioobenzoesaures Natrium, 5 g Chloracetamid 
uod 8 g Jodoatrium i n  verdhnter ,  alkoholischcr Losung 5 Stunden 
sieden, YO scheidet sich beim Erkalten die Phenylglycinamid-p-carbon- 
siiure ab, die aus Alkohol umkrystallisiert wird; sie bildet prismatische 
Krystnlle rom Scbmp. 2510 und ist leicht in verdiinnter Soda Ibslich, 
schwer in Wnsser und unlbslich in  Ather und Benzol. 

O.1SM g Sbst.: 0.378 g COs, 0.0885 g HsO. 
Cg HlaOaN,. Ber. C 55.67, 

Gef. 55.81, 
H 5.16. 

5.36. 

473. 116. Bueoh und Richard Ruppenthal: Die isomeren 
Hydraaldine von Peohmanne. 

[Mitteilung au6 dem Chemiscben Laboratorium der UniversitBt Erlmgen.] 
(Eingegangen am 2. November 1910.) 

In seiner zweiten Abbandlung BOber gemischte Amidine und 
Tautonieriec teilt v o n  P e c h m a n n ' )  die fur das Qebiet der  Tauto- 
merie-Erscheinuog so bemerkenswerte Tntsache mit, dal3 das Di- 
ph e n  y 1- b e  n z e n  y l -  h y d r a  xid i n bei seiner Darstellung aus Benz- 

1) Diem Berichte 48, 2863 [1895]. 
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anilidimidchlorid und Phenylhydrazin gleichzeitig in  den beiden 
Formen : 

gewonnen werde. ,An die Stelle der fuoktionellen Tautomerie tritt  
hier lsomeriea, wie v. P e c l i m a n n  sich ansdriickt. 

EY lng hier der erste land einzige Fall vor, bei dem die in d e r  
Gruppe der Amidine, Diazonmino- irnd Formaayl-Verbindungen ob- 
waltende Tsritomerie : 

]?,NH. x III 
R R N a X  

LN.Y ‘NH.Y 
als 1)esmotropie nuftrat. Der  Befund v. P e c h m a n n s  war aber urn 
so auffallender, als die beiden Isomeren sich durch eine vollkommene 
Stabilitiit anszeichnen, insofern keine.Form in die andere umgewnndelt 
werden konnte. Dieses im Hinblick nut unsere heutige Kenntnis der  
nesniotropie ganz anormale Verhnlten erheischte dringend ein erneutes 
Studium der Hydrazidine. Ubrigens war v. P e c h m a n n  selbst schon 
beziiglich der oben gegebenen Formulierung schwankend geworden, 
nachtlem er  gefuiiden hatte, daB nus dem Imidchlorid des Benzoyl- 
hydrazids und Anilin nur  ein einziges Hydrazidin entatand, 

CGHS.C,N.NH.C~H~ A 1  + CsHsNHa = C6b.C,N.iH.CsHs, /NH CsHo 

und zwar gegen alle Erwartung gerade jenes, dem man nach seioeo 
Eigenschaften die zweite der eingangs verzeichneten Formeln zu- 
erteilen mul3te. v. P e c L m a n n  neigte jedoch der Ansicht zu, dnB 
dieses Ergebnis nicht YO sehr befremden konne, nachdem die letzt- 
genannte Realction unter wesentlich anderen Bedingungen eingeleitet 
werden muate, wie jene zwischen Benznnilidimidchlorid und Phenyl- 
hydrazin; jedenfalls glaubte e r  aus  seinen Beobachtungen den SchluD 
xiehen zii miissen, dnB hier und wahrscheinlich ebenso bei den analog 

gebaiiten Diphenyl~ni l  - guanidinen, R . N H .  C<!H;&H. R, Tautomerie 
ausgesch lossen sei. 

Die beiden isomeren Hydrazidine unterschriden sich nacb 
v. P e c h  m a n  n s  Angaben in chemischer Beziehung durch verschie- 
dene Bnsizitiit und durch ihr Verhelten gegen Quecksilberoxyd: Das 
erste corn Schmp. 119O ist dae basischere und wird durch HgO nicbt 
veriindert, das zweite vom Schmp. 174-175O wird dagegen leicht 
oxydiert. Deshalb gibt v. P e c h m a n n  der eraten Verbindung die 
Hydrazonformel (I), der  zweiten die Hydrazidformel (11). 

Bei der Wiederholung der Versuche konnten wir die experimen- 
tellen Daten v. P e c h m a n n s  zuniichet vollauf bestiitigeo, wie das  bei 



diesem ausgezeichneten Porscher und .Experimentator nicht anders zii 

erwarten mar; nur fanden wir, daO bei der Darstelluog der Basen 
das  Mengenverhiiltnis sehr zugunsten der hocbschmelzenden Ver- 
bindung versohoben war, wiihrend die Isomeren nach v. P e c h m a n n  
zu etwa gleichen Teilen entetehen sollen. Auch mudte das  Dar- 
atell~ingsverfahren in] Laufe der Arbeit eine Modifikntion erfnhren. 

Daa niihere Studium der frraglicheo Hydrazidine bat nun ergeben, 
daI.3 die v. P e c h m a n n s c h e  Auffawung eine irrttimliche war: Die 
b e i d e n  V e r b i n d u n g e n  stehen zu einander n i c h t  im Verhi ih ie  
der  D e s m o t r o p i e ,  sondern der S t r u k t u r i e o m e r i e .  Wir konnten 
niimlicb feststellen : 

I. da13 i n  dem niedrig schmelzenden Isomeren ein aspm- 
metrisch disubstituiertes Hydrazin vorliegt und ihm die Formel 

Der Beweis lie13 sicb einwnnds- 

frei dadurch erbringeo, daD die Verbiodung einerseits m i t  A l d e h y d e n  

eehr leicht zu H y d r a z o n e n ,  C I H I . C < ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) . ~ : ~ ~ * , ~ ,  sich ver- 

einigt, andererseits unter dem Einflud der a a l p e t r i g e n  S H u r e  - 

ein S t i c k s  t o f fa t o  rn abgibt, wobei I) i p h e n  J 1- b e n  r e n  y l a m  i d i n ,  

CS Hs . CMN’ ‘‘ Hs resultiert; ‘NH. CS Hs ’ 
11. dem hochschmelzenden Isomeren blaibt die ibm von seinem 

Entdecker zugedachte Forrnel CsHs. C<N’CaHs erhalten, denn 

es liidt sich durch Oxydation ziemlich glatt in die A z o v e r b i n d u n g  

N’CsHs uberfiibren. Hier tritt dann die von v. P e c h -  
‘OH’ .‘‘N : N . CS Hs 

NH.NH.CsHs 

m a n n  ursprunglich vermutete Tautomerie: 

deutlich zutage, denn die gleiche Verbindung entsteht sowohl aus 
Anilin und dem Imidchlorid dee Benzoylhydrazins, wie oben ange- 
fiihrt, ale such nach L o t t e r m o s e r  I) aus Benzenyl-pbenylamidin und 
Pbenylhydrazin, 

CS Hs .C<:E’ Hs + G Hs .NH .NHs 

L o t t e r m o s e r  hat  den Widerepruch einer derartigen Formulierung 
mit den Eigenschaiteo dee Kiirpere - besondere der leichtea Oxydier- 

I) Jonm. f. prakt. Cbem. (21 64, 122. 
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bnrkeit - wohl empfunden, glaubte aber trotzdem im Hinblick auf 
die Konstitution des Amidins an ibr  festhalten zu sollen. I n  Wirk- 
licbkeit kann die Verbindung je nach den Bediogungen in der  einen 
oder i n  der anderen Form reagieren; es liegt eben ein typischer 
l’automerieiall Tor. Wiihrend einerseits durcb Oxydation eine Azo- 
Yerbindung (siehe oben) resultiert gemad Formel 11, Termogen Alde- 
hyde andererseits derartig in die Molekel einzugreifen, daS unter 
Austritt yon Wasser bestiindige, d, h. durch Siiure relativ schwer zer- 
lrgbare Kondenvationsprodukte entstehen. Nachdem die Analyae 
zeigt, da13 die Kondensation sich zwischen iiquimolekularen Mengen 
Hydrazidin und Aldeliyd vollzieht, nacli neueres Errabrungen I) aber 

der  dreigliedrige Ring R .  N\. nur in bestimmten Flllen bei 

aliphatischen Aldebydeo gebildet wird uod diese Abkiimmlinge des 
Hydrazi-metbylens durch eioe groBe Unbestiindigkeit, besooders Em- 
pfindlichkeit gegen Siiure gekennzeichnet sintl, mu13 der in Frnge 
stebende KondensationsprozeR Ton der tautomeren Form I ausgehen 
und IolgendermsBen zu einem Triazolkomplex fuhren : 

,N . R 
CH .R 

hiit dieser Auffassring stehen auch MolekulargroSe und Eigen- 
schaften der Reaktionsprodukte in Einklang. 

Aus Vorstehendem geht also bervor, daO die Reaktion zwischen 
Henzanilidimidchlorid und Pbenylhydrazin nach 2 Richtungen verliiuft 
derart, do8 das  Chlorid entwecler am a- oder am fl-Stickstoff des 
Hydrazins eingreilt: 

Wir bezeichnen die erste Verbindung als c t - ,  die zweite als 
8 - D i p h e n y l - b e n z e n y l  h y d r a z i d i n .  

Ob bei diesem ProzeD iibnlicb wie bei den Semicarbaziden die 
Bildung der p-Verbindung durcb eioe Umlagerung des Iaomeren be- 
diogt isf lPBt sicb nicbt entecbeideo; gegen diese Annahme spricht 
einstweilen die Tateacbe, daB es bisher nicht miiglich war, die a-Ver- 
bindung in  gedrchtem Sione urnzulagern. Auch fuhrten einige Ver- 
suche zu keinem positiven Resultat, die drrauf abzielten, durch An- 

1) R a s s o w ,  Journ. f. prakt. Chem. [?] 64, 129. 
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aendung von Salzen des Hydrazine den Angriff dee Chloride am 
a-Stickstoff, d. h. die Bildung des a-Hydrazidine zu begunstigen; eine 
MaQnahme, die bei der Anlagerung von Senfiilen nnd Cyanaten an 
Phenylh~drazin von Erfolg begleitet war I). 

Weitere Untersuchungen werden zu  zeigen haben, ob die Tauto- 
merie des @-Hydrazidins etwt auch bei der Alkylierung zum Aus- 
druck kommt, und fernerhin, ob bei der Eiowirkung von Benzanilid- 
imidchlorid auf a l i p  h a t i s c h e  Hydrarine auch beide Hydrazidin- 
formen auftreten. Nach den Erfabruagen des einen voa une (1. c.) 
dtirfte das nicht derFall eein; tatsiichlich wurde auch bei eiaem vor- 
liiufigen Versuch mit B e n z y l h y d r a z i n  ein Produkt gewonnen, dse 
die Eigenschaften eines a-Hydrazidins aufwies. 

E x p e r i m e n  t e 11 e s. 

D a r s t  e l l  u n  g d e r D i p  hen y 1- b en z en y 1 h y d r  az  i d i n e. 
v. P e ch man n bringt behufs Gewinnung der beiden Hydrazidioe 

zu einer Losung von B e n z a n i l i d - i m i d c h l o r i d  i n  Ligroin die fur 
2 hfol. berechnete Menge P h e n y l h y d r a z i n ,  erwiirmt kurze Zeit auf 
dem Wasserbade und laugt nun den entstandenen Niederschlag mit 
Wasser aus; dabei geht neben salzsaurem Phenylhpdrazin das Chlor- 
bydrat des basischeren a-Diphenyl-benzenylhydrazidine in Lijeung, 
wiihrend dem aus 8-Hydrazidin und Benzanilid beatehenden Riicketand 
die Base durch warme verdiinnte Salzeiiure entzogen wird. Aus den 
beiden wiihigen Ausziigen werden die Basen dann durch Ammoniak 
gefillt. Nach diesem Verfahren erhielten wir B U S  10 g Benzanilid- 
imidchlorid 2.7 g a- und 9.5 g @-Hydrazidin neben 1.7 g Benzanilid. 
Bei der biiufig wiederholten Darstellung der beiden Basen erwies aich 
das Arbeiten rnit Ligroin insofern unangenehm, als das zuniichet SUB- 

fallende Reaktionsprodukt sich nicbt leicht von dem anhaftendeu Solvens 
befreien liiiit, das sich d a m  bei dem widerholten Auszieben mit 
Wasser unliebsam bemerkbar macht. Wir haben deshalb Chlorid und 
Hydrazin in ebkaltem A l k o h o l  auf einander einwirken lassen und zwar 
mit gleich gutem Erfolge beziiglich der dusbeute an Hyarazidinbasen, 
die auch in anniihernd gleichen Mengenverhaltnissen wie oben anfielen. 
Zugleich machten wir uns die Beobachtung zuoutze, daB dss a-Di- 
phenyl-benzenylhydrsidin im Gegensntz zur @-Verbindung ein bestiio- 
diges essigsaures Salz bildet, d. h. sich nuch in ganz verdiinnter Eseig- 
siiure glatt 16st. Die Darstellung der Hydrazidine gestnltet sich da- 
nach folgendermaiien : 

1) Vergl. Buach, diese Berichte 42, 4596 [1909]. 
Bedchte d. D. Cbem. Gesellschaft Jahrg. XXXLXIII. 194 
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20 g fein pulverisiertes Benzanilid-imidchlorid i n  100 cam absolu- 
tern Alkohol vou Oo werden mit 10 g Phenylhydrazin (1 Mol. I)), eben- 
falls in etwas absolutern Alkohol gelost, unter kriiftigem Durch- 
schiltteln und Kuhlen zusammengebracht. Die Reaktion tritt sofort 
ein und ist nach kurzem Stehen bei Zimmertemperatur beendet. Die 
schmutzig rot gefiirbte Flussigkeit wird nun nach Zugabe von Natrium- 
acetat und Essigsaure rnit reichlich Wasser versetzt, bis keine Tru- 
bung mehr erfolgt; bei liingerem Stehen - am besten in Eiswasser - 
setzt sich alles /?-Dip h e n  y 1 b e n  z e n  y 1 h y d r a z i  d i n  alsrotliche krystalii- 
nische Masse zu Boden. Ausbeute 19 g. Durch Umkrystallisieren ails 
schwefelwasserstoffhnltigem Alkohol gewinnt man das  Produkt rein. 

Aus dem essigsauren Filtrat wird durch Ammoniak die a - V e r -  
b i n d u n e  als weiBer Niederschlag gefiillt, der sich ebenfalls aus  Alko- 
hol umkrystallisieren liil3t. Ausbeute 5 g. Dieses Produkt e r s i e s  
sich jedoch als nicht einheitlich; rnit blol3em Auge kounten neben 
den gelhlichen Prismcn des Hydrazidins wasserbelle, gliinzende Nadeln 
wahrgenommen werden. Beim nochmaligen Losen der Base in 1- 
3-proz. Essigsaure blieben die Nadeln ~ol lkommen zuriick; ibre Meage 
ist gering, doch bekamen wir im Laufe der Untersuchung so ,vie], 
dal3 wir den bei 144O scbmelzenden K6rper 01s D i p h e n  y l - b e n z e n y l -  
a m i d i n  erkennen [konnten; dasselbe dtirfte einem partiellen Zerfnll 
des Benzanilidimidchloridu in  Snlzsiiure, Benzoesiiure und Anilin ent- 
stammen, welch letzteres dann mit unverlndertem Chlorid zum Amidin 
sich vereinigt. 

Um die Reaktion zugunsten der Bildung des a-Benrenyl- 
hydrazidins zu beeinflussen, haben wir aus  dern eingangs angedeuteten 
Grunde bei einigen Versuchen Phenylhydrazin nicht als solches, son- 
dern in Form yon Salzen angewandt, bezw. in saurer Liisung gearbeitet. 
Bei Gegenwart ron E s s i g s a u r e  trat die gewunschte Wirkung nicht 
ein; die Reaktion verlief uur triiger, und die Ausbeute an beiden 
Hydrazidinen ging zurtick , das Mengenverhiiltnis schien sogar zu- 
uaguosten der n-Verbindung verschoben. S a l z s a u r e s  Phenyl- 
hydrazin, geliist in Alkobol, wird von dem Chlorid des Benzanilids 
kaum angegrillen; i n  der ReaktionsflUssigkeit wurden nur niinimnle 
Mengen Hydrazidin aufgefunden. 

n-Dlphen y 1-bentenylhydrazidin. 
V e r h a l t e n  g e g e n  s a l p e t r i g e  S l u r e .  

Versetzt inan die Liisung des a-Hydrazidins in verdunnter Essipl- 
S u r e  mit Nitritliisung im UberschuB, so beginnt die Fliissigkeit ale- 

') Die Anwendung der doppelten Menge ist hberflhssig, d s  die baeischen 
Reaktioneproduktc selbst die Salzsiiure binden. 
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bald sich zu trtiben; es scheidet sich ein oliges, langsam fest werden- 
des Produkt aus, daa aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1440 kry- 
stallisiert. War die Fltiesigkeit stark sauer, so fiillt die Hauptmenge, 
da das Reaktionaprodukt basiscber Natur iet, erst beim Neutralieieren 
BUS. Die Eigenschaften des gewonnenen Korpers lassen keinen 
Zweiiel, dal3 in ihm Dipbeny l -benzeny lamid in  vorliegt; auch 
gab eine zur Kontrolle ausgeiilhrte Stickstoiibestimmung die ent- 
sprechenden Zahlen. 

0.2144 g Sbst.: 19.7 ccm N (15q 732 mni). 

CIgH,@Na. Ber. N 10.29. Gef. N 10.36. 

E i n w i r k u n g  v o n  Benzaldehyd.  

Zu einer kalt gesiittigten ' alkoholischen Liisuog des a-Hydrazidins 
wurde Benzaldehyd in geringem Uberschud gegeben ; die Reaktioo 
geht bereits bei gewijhnlicher Temperatur vor sicb, und nacb Verlauf 
einiger Stunden ist der groDte Teil dea Kondensationaproduktee aus- 
krystallisiert. Beim Umkryatallisieren aus Alkobol gewiont man 
weiIle, zu  Biischeln verwachsene Nadeln, die fiber 155O sich gelb 
fiirben uod Lei 159-160° schmelzen. Leicht loslich in Benzol und 
Ather, in Alkohol bei Siedetemperatur. Beim Erwiirmen mit ver- 
dannter Schwefelsiiure macbt sich sofort der Geruch nach Benzaldebyd 
bemerkbar, ein Zeichen, daS eine normale Benzylidenoerbindung, hier 
Ben z y li d e n- Q -.d i p h en y 1- b en z e n y 1 h y d r a z i d i  n , 

N.CcHs 
Ce H5 "<N (C, Hs).N: CH. cb Hs ' 

vorliegt, womit auch die Daten der Analyse in Einklang stehen. 

0.170 g Sbst.: 0.5168 g GO,, 0.086 g HaO. - 0.1508 g Sbst: 14.9 ccm 
N (15O, 74'2 mm). 

&H,INa. Ber. C 83.40, H 5.60, N 11.20. 
Gef. P 82.91, 5.66, B 11.24. 

Eine merkwiirdige Beobacbtung macbten wir, nls gdegentlich die 
Hydrszidiobase in  Ben zo l  mit der aquimolekularen Menge Benz- 
aldehyd rusammengebracht wurde; die Msung erwiirmte sich momen- 
tan, und d a m  erfolgte Triibuag durch das bei der Reaktion auetretende 
Wasser. Uber Nacht Iielen Bllttchen aus, die sich ale Benzan i l id  
erwiesen, wiibrend beim Abdestillieren des Benzols ein rijtlich gelbes 
0 1  zuriickblieb , aus dem durch Schwefeleiiure Benzaldehyd abgespal- 
ten wurde. Allem Anschein nach hat also die wobl zuniicbst ent- 

194. 



etandene Benzylidenverbindung dee Hydrazidins beim Verweilen in 
der  feuchten Benzollasung eine Hydrolyse folgender Art erlitten: 

N . G &  
cs Hs "'N (Ca Hs) . N : CH.  CI Hs 

+ HrO = CcHs . C O . N H . G H s  + CeHs.NH.N:CH.CsHs. 

Der  Vorgang vollzieht sich sogar ziemlich quantitativ, wie die 

Kocht man die alkoholische Lbsung des Hydrazitlins mit m-Nitro- 
Menge des entstandenen Benzanilids anzeigt. 

benzaldehyd einmal aiif, bo beginnt das schwer lbsliche 

m- Ni t ro b en zy 1 i (1 en  - d ip  h en y 1- b en zcn y 1 h yd raz id i n 

alsbald auszukrystallieieren ; nochmals in  siedendem Alkohol gelGst, fallt es 
in gelben Nadeln vom Schmp. 1730 an. Schwer l6slich in dther und 
Alkohol, erheblich leichter in Benzol und leicht lbslich in  Chloroform. 

0.1451 g Sbst.: 16.9 ccm N (14O, 744 mm). 
&HsoOaN,. Ber. N 13.33. Gef. N 13.41. 

E i n w i r k u n g  Y O U  P h o s g e n .  Fugt man zur M s u n g  des 
u-Hydrazidins in  trocknem Benzol iiberschtissiges Phosgen - wir 
nahrnen dessen 10-proz. Benzollosung -, so bildet sich sofort unter 
lebhafter Erwiirmung der Fltissigkeit ein weiBer Niederschlag, der  
neben dern Chlorhydrat des Hydrazidins das  Reaktionsprodukt ent- 
hiilt. Nachdem das Chlorhydrat durch Auslaugen mit Wasser enffernt 
ist, krystallisiert man den Ruckstand, der sich chlorfrei erwies, aus  
siedendem Alkohol oder Eisessig urn. Man erhiilt auf diese Weise 
ein weiBes Krystallpulver , das aus rnikroskopisch kleinen, wasser- 
hellen Prismen besteht, deren Schmelzpunkt l e i  301 -302O gefunden 
wurde. Die Substaoz ist fast unliislich in  Benzol und Ather, 16slich 
in siedendern Alkohol und leicbt liislich in heiBem Eisessig; sie be- 
sitzt schwnche Basizitiit iind bildet in alkoholischer Salzsiiore ein 
weiDes krystalliniscbes Salz. Gegen Anilin wie gegen Phenylhydrazin 
verhiilt sich die Verbindung indifferent. 

0.1452 g Sbst.: 0.4078 g CO,, 0.0625 g Ha0. - 0.1 134 g Sbst.: 13.8 ccm 
N (170, 728 mm). 

GOHISONS. Ber. C 76.67, H 4.79, N 13.42. 
Gef. 76.60, 4.82, 13.45. 

Der  Analyse zufolge haben sich bei dem vorliegenden ProzeD 
unter Austritt von 2 Mol. S a l z d u r e  iiquimolekulare hlengen Hydrazidin 
und Phosgen vereinigt. D a  nach dem ganzen Verhalten der neuen 
Verbindung eine den Isocyanaten analog gebaute Carbonylverbindung 
des Hydrazidins nicht vorliegen kann,  so bleibt nur  die Annahme 
ubrig, daB diese - wabrscheinlich intermediiir gebildete - Isocyanat- 
grllppe ihre Reaktionsfiihigkeit ionerhalb der Molekel zum Austrag 
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gebracht hat, wodurch ein ringformiges Gebilde, das T r i p h e n  yl- 
eo  d ox y -di  h y d r 0 -  t r i a  zol,  entstanden i6t: 

Cr Hs . N . NHs C6Hs.N-N:CO 
c6 Hs . c< + COCls -+ CeHs.C< 

N.CsHs N.CsHs 
C6 Hs, N- N 

Die Bestiindigkeit der Verbindung, Liislichkeit und hohe Schmelz- 
temperatur, die auch bei ihrem niicheten Verwandten, dem Diphenyl- 
endoxy-dihydrotriazol I ) ,  zu Tage treten, stehen mit der eben darge- 
legten Auffassung vollkommen im Einklang. 

8.Diphenyl-benseaylhydr.cidin : 
Oxydation. Das i-Hydrazidin vom Schmp. 174-175O ist als 

Hydrazoverbindung ziemlich empfindlich gegen oxydierende Agenzien, 
wird auch schon beim Liege0 an der Luft langsam verhdert. Schlttelt 
man eine alkoholische Loeung der Base mit Queckailberoxyd, so setzt 
die Oxydation bereits bei gewiihnlicher Temperatur eio; zur Darstel- 
lung des hier eotstehenden 

Ben z 01 azo-p hen yl imi  no-p h en y 1-me t han  s, 

versetzt man die alkoholische Losung des Hpdrazidins in der Wiirnie 
so lange mit Quecksilberoxyd, als letzteres noch reduziert wird. Beim 
Erkalten schiel3t die Azoverbindung aus der roten Lbsung in  rotbrauoen 
Nadeln an, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus dbm gleichen 
Solvens bei 101-102° schmelzen. Die Substanz ist sehr leicht loslich 
in Beozol selbst in der Kiilte, eebr leicht ferner in siedendem Alkohol 
und wird auch voo Petmliither in erheblichen Mengen aufgeoommen. 

0.1174 g Sbst.: 03451 g COI, 0.0563 g HsO. 
GnHl~Na. Ber. C 80.00, H 5.26. 

Gef. w 80.22, s 5.16. 

Ben z a1 d e h y d wirkt auf 8- D i p he n p 1 be o z e 7 1 h y d r azi d i n i n  
d e r  K n l t e  n i c h t  ein, kocht man dagegen die alkoholische Msuog 

') Bnsch und Schoeider, Jonm. t prakt. Chem. [2] 67, 263 [1901]. 
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der Komponenten unter RiicklluB I /* .  Stunde, so vollzieht sich ganz 
glatt die Kondensation zum 

T e t r a p h e n y l - d i h  y d r o - t r i a z o l ,  
N- --N . Cs Hj 
li I 

c6 I t  . C \/'CH. c6 HJ 
N.CsHs 

Das Triazol wird nls gelbe Masse ausgeschieden, die aus Alkohol- 
i t h e r  heim Verdunsten des letzteren i n  schwach grunlichgelben Nadeln 
ausfiillt. Schmp. 119-120O. Sehr leicht loslich in i t h e r  und Benzol, 
auch leicht in siedendem Alkohol und in Eisessig. 

Die Verbindung zeigt iioch geringe Basizitiit: aus h e r - A l k o h o l  
firllt auf Zusatz von nlkoholischer Salzsiiure ein oliges Chlorhydrat 
aus, das durch Wasser alsbnld zerlegt wurde. I n  Alkohol findet bei 
Gegenwart von verdiinnter Schwefelsaure erst bei llngerern Kochen 
eiiie Aufspaltung der Triazolmolekel statt, wiihrend beim Erwarmen 
mit 30-40-prozentiger Schwefelsaure sofort Benzaldehydgeruch aultritt. 

0.1882 g Sbst.: 18.8 ccm N (180, 738 mm). 
&H?,N,. Ber. N 11.20. Gef. N 11.20. 

Moleh-ulargewichtsbestimmun~ in Benzol nach der Gefriermethode: 
Mo1.-Gew. Ber. 375. Gef. I. 330, 11. 369. 

T r i p h e u  y l - - d i h y d r o - t r i a z o l ,  
N--N . Cs Hs 

CG H . C ,  II ,bHn ' 
N.CeHs 

:ius 8-Diphenyl-henzenylhydrazidiu und Formaldehyd. Erwiirmt man 
die alkoholische Liisung der Base mit uberschrissigem Formaldehyd 
nm RuckfluDkuhler, so erfiillt sich die Fliissigkeit bei hinliinglicher 
Konzentration nnch einiger Zeit mit grunlichgelbem Kryetallbrei; die 
Reaktion ist nach ca. '/, Stunden beendet. Das Kondensations- 
produkt krystallisiert aus Alkohol in derben, durchsichtigen, griinlich- 
gelben Nndeln, deren Schmelzpunkt nicht ganz scharf ist; auch eine 
rnehrmals urnkrystallisierte Probe begann bereits gegen 120.O zu er- 
weichen, schmolz aber erst bei 1240 zu klarem 61. Leicht loslich i n  
i t h e r  und Benzol, schwerer i n  Alkohol. Merkwurdigerweise zeigen 
die Losungen dieses Triazols ziemlich lebhafte Fluorescenz und zwar 
in Alkohol gelbgriin, in i t h e r  und Benzol lichtblau, wiihrend beim 
Tetraphenyldihydrotriazol (siehe oben) nicht die Spur einer Fluo- 
rescenz zu beobachten ist. Dagegen zeigt sich die Emcheinung wie- 
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der bei dem Kondensationsprodukt aus 8-Hydrazidin und Acetaldehyd, 
das im iibrigen noch nicht weiter untersucht wurde. 

Das T r i p  hen  y 1 -d ih  y d r 0 -  t r i a z o l  besitzt gleich der Tetraphe- 
nylverbindung schwach basische Nstur. Gegen verdtinnte .Mineral- 
siiure erwiea es sich relativ bestiindig, insofern eine mit Schwefelsiiure 
angesiiuerte, alkoholische Losung auch nach einstiindigem Kochen auf 
Zusstz von Wasser noch einen erheblichen Teil des Triazols ausfallen 
lie& wiihrend ein anderer dpaltung in Aldehyd und Hydrazidin er- 
litten hatte, welch letzteres aus der sauren Losung beim Neutralisieren 
gefiillt wurde. In 30-40-prozentiger Schwefeleiiure vollzieht sich da- 
gegen die Spaltung schon bei kurzem Aufkochen. 

0.1842 g Sbst.: 23 ccm N (17O, 738 mm). 

Yolekulargewichtsbestirnmung in Benzol nach der Gefriermethode: 
GoB17N,. Ber. N 14.04. Gef. N 14.06. 

Mo1.-Gew. Ber. 299. Gef. 303. 

T r i p h e n y l -  t r i a z o l o n ,  

CS H5. C U C O  ’ 
N--N. Cs Hs 

N.CsHs 
aus B-Dipheny l -benzeny lhydraz id in  und Phosgen .  Die Base 
wurde mit Phosgen i n  Benzoll8sung Stunde auf dem Wasaerbade 
mu RiickfluSktihler unter Quecksilberverschlufi erhitzt, dann das Benzol 
zur Entfernung uberschtissigen Phosgens etwas abdestilliert und das 
als weiBe, krystallinische Nasse ausgefallene Reaktionsprodukt abge- 
saugt. Nachdem letzterem das salzsaure Hydrazidin durch verdannte 
Salzsiiure entzogen war, blieb ein chlorfreies Pulver zuriick, das auB 
Alkohol in seidegliinzeodeo, weiBen Nadeln krystallisierte. Schmp. 
223-224O. Laslich in Chlorororm, siedendem Benzol und Eisessig, 
schwer in i t h e r  und Alkohol. Der Kbrper zeigte weder basische 
noch smre  Eigenschaften. 

0.3774 g Sbst.: 46.1 ccm N @lo, 736 mm). 
CzoHIsON~. Ber. N 13.42. Gef. N 13.46. 




