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Meinem Privatassistenten, Hro. Dr. Miinzel, danke - ich auch
an dieser Stelle fiir seine eifrige und geschickte Hilfe bei dem  nicht
gerade angenehmen Arbeiten mit Oxalylchlorid.

Heidelberg, Chem. Institut der Universitit, 26. Marz 1914.

169. R, Stollé und Fr. Helwerth: Uber Umsetzungen des
Benzal-benzhydrazidchlorids und des Dipenhyd.razid.chlorids.
(Eingegangen am 27. Mirz 1914.)

Dibenzhydrazidcblorid liefert bei der Umsetzung mit Basen, aller-
dings bei erbobter Temperatur, ausschlieBlich ringformige Verbin-
dungen?):

ROZN ™ JSCR + 3NH, — RGN CR + 2NH,(CI

+ 3NH;. csﬂ,,_Rc\g & H “SCR + 2NH,.CsH;, HCI

+ 3NHs . NH; = Rcillfm NH/CR + 2N, H,, HCl.

Pinner?) hebt ausdriicklich hervor, daB alle Hydrazidine

oo N——=Nag
R('\‘NH NHs >CR sehr leicbt beim Erhitzen fiir sich und durch

Sauren unter Ammoniak-Abspaltung in die entsprechenden Triazole
iibergehen. Da Ammoniak in alkoholischer Losung auf Dibenzhydra-
zidehlorid weder in ‘der Kilte noch bei Siedehitze einwirkt, die Tem-
peratur daher auf 180° (Bombenrobr) gesteigert wurde, war die Bil-
dung von Dibenzenylhydrazidin kaum zu erwarten.

Benzal-benzhydrazidchlorid?®) setzt sich schon bei niederer
Temperatur mit Basen um; allerdings tritt auch hier die Neigung zur
Bildung ringformiger Verbindungen zutage:

CoHy .G N 0L Gty — G B, . c [ 3 ~CH 0o Hs + NH, X, HOI
(X = H, G, Hs, G Hs, NH;).

Neben Benzal-benzhydrazidip, Benzal-benzenylhydrazon-dtbylamid
und Benzal-benzenylbydrazonanilid wurden, besonders bei erhohter
Temperatur, Diphenyl-pyrrodiazol, N-Athyl-diphenyl-pyrrodiazol und
N-Phenyl-dipbenyl-pyrrodiazol erhalten:

CoHs. 0NN OH-Cebls _ oo, o<cRSC.cotts + By

(X = H, G Hs, Cs Hs),

Y J. pr. [2] 78, 277, 288 [1906): 74, 1, 13 [1906).
%) A. 297, 255 [1897). %) J. pr. [2] 85, 386 [1912].



1133

auch wenn unter Ausschlufl von Luft gearbeitet wurde. Wasserstofi-
Entwicklung konnte  nicht festgestellt werden. Es scheint also, daB
Benzal-benzhydrazidehlorid reduziert wird, ohne daB es uns bisher gelang,
ein Reduktionsprodukt zu fassen. Die diesbeziiglichen Versuche wer-
den fortgesetzt.

Benzal-benzenylhydrazidhydrazon liefert, in alkoholischer Auf-
schiittelung mit der berechneten Menge Benzaldehyd auf dem Wasser-
bad erwirmt, Dibenzal-benzenyl-hydrazon-hydrazid.

N.N:CH.C:H
CoHs-ON{I N ; CH. G Hi

Dies entsteht andrerseits als Chlorbydrat, wenn Benzal-benzenyl-
hydrazon-hydrazid mit verdiinoter Salzsiure langere Zeit in Beriihrung
bleibt:

e N O = o o B
+ CsH, C<§I“IN.ET[‘I: .

Das Filtrat liefert mit Benzaldehyd geschiittelt, wiederum salz-
saures Dibenzal-benzenyl-hydrazon-hydrazid. Wir hoffen, das
Hydrazon-hydrazid als solches oder als salzsaures Salz durch Einengen
des Filtrats bei gewohnlicher Temperatur iiber Phosphorpentoxyd und
Kali fassen zu konnen.

Benzal-benzenyl-hydrazon-hydrazid geht bei der Einwirkung sal-
petriger Saure in Benzal-benzhydrazid-azid iiber:

/N.N!CH.C.;H:. _ /N—N :CH.CsHs
CBHS'C\NH.NH, +NOOH = C"H"C\N\—/N +2H,0

bezw. C¢ Hs C<§§§HCM H, l).

Die Azidogruppe wird durch alkoholische Natriuméthylat-Losung
in der Kilte abgespalten, wobei neben Natriumazid Benzal-benz-
hydrazid entsteht: '

Co Hs 'C<11§a. N S,_HNS%)}II{S — CeHs 'C<lgi-IN:CH.CG H; + NaNa-

Durch Erbitzen in alkohelischer Losung wird Benzal-benzhydrazid-
azid schon innerhalb 10—20 Minuten in 1-[Benzyliden-amino]-5-
phenyl-1.2.3.4-tetrazol umgelagert:

N.N:CH.C¢H;
Can.C"\’N'N:CH'CGHS o > CeHs.C/ SN ’
N N[J__._.u.N

1) Vergl. B. 44, 3336 [1911]).
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ebenso beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure (was zur Abspal-
tung des Benzaldebyd-Restes vorgenommen worden war).

DaB bei der Einwirkung von Benzenyl-phenylimidchlorid auf
Stickstoffnatrium ¥) unmittelbar Diphenyl-tetrazol erhalten wurde, ist
wohl auf die freiwillige Erwirmung und das kurze Anwérmen zuriick-
zufiihren. Vielleicht 148t sich auch das von G.Schroeter als Zwi-
schenprodukt angenommene Azid bei geeigneter Kiihlung und An-
wendung einer niedrig siedenden Krystallisationsflissigkeit fassen.

Beozal-benzbydrazidazid verpufft, wie auch [Benzyliden-amino}-
phenyl-tetrazol, bei schnellem Erbitzen iiber den Schmelzpunkt nur
schwach, was wohl gleicherweise auf die Umlagerung zuriickzu-
fihren ist.

A. Hantzsch und A. Vogt? haben gezeigt, daB eine wilrige
Losung von Carbamid-imid-azid-Nitrat sich auch bei gewdhnlicher
Temperatur langsam in Amino-tetrazol umlagert, wikrend bei 2-stiin-
diger Destillation mit Wasser die Umlagerung eine vollstindige ist.

1-{Benzyliden-amino}-5-phenyl-1.2.3.4-tetrazol spaltet Benzaldehyd
pur langsam beim Kochen mit Salzsiure ab unter Bildung von
1-Amino-5-phenyl-1.2.3.4-tetrazol. Seine Konstitution konnte
leicht durch Uberfihrung in das bekannte 5-Phenyl-tetrazol fest-
gelegt werden:

CeHs-(_)_ 'N.NH: NOOH _ CeH;.C - -NH

NOOH o - <4 H;0 + N,O.
N.N:N ” . N.N:N S

Die Umsetzung von Phenylhydrazin mit Benzal-beozbydrazid-
cblorid zu Benzal-benzenylhydrazoo-phenylhydrazid ist uns
bislang nicht gelungen. Auch beim Zusammenbringen bei gewéhn-
licher Temperatur in Ather- oder Pyridioldsung konnten nur Benzy-
liden-phenylbydrazon und Diphenyl-tetrazio gefaBt werden. Phe-
nylhydrazin entzieht anscheinend Benzaldehyd unter Zwischenbildung
von Benzhydrazidchlorid, welches Kondensation unter HCl- Abspaltuog
zu Diphenyl-dihydrotetrazin erleidet. Letzteres wird bekanotlich sehr
leicht zum Tetrazio, hier vielleicht durch Phenylhydrazio, oxydiert:

CsHa.C<gl'N:CH'CGHs

\ _ _N.NH;
+ CoHs .NH.NH; = G Hs .CZ 0\ 6 . NH.N:CH. C, H,

2CeHs.C<gl'NH’ — CeHs .C?\’gi{ &E>C.C.5Hs + 2HCL

Auch bei der Einwirkuog von Ammoniak und Athylamin auf
Benzal-benzhydrazidehlorid wurden mehr oder weniger groe Mengen

") G. Schroeter, B. 42, 3360 [1909]. . %) A. 314, 352 (1901].



von Diphenyl-tetrazin als Nebenprodukt gewonnen, wobei wohl
ahnlich Abspaltung von Benzaldehyd anzunehmen ist.

Ein Isodibydrotetrazin-Abkémmling, 1.4-Bis-dichlorphenyl-3.6-
biscarbithoxyl-1.4-dihydro-1.2.4.5-tetrazin, liegt wobl in dem
von C.Biilow?) bei Einwirkung von Kaliumithylat auf e-Chlor-
glyoxylsiureester-{2.4-dichlor-phenylhydrazon] erbaltenen Korper vom
Schmp. 196° vor, dessen Molekularformel dann zu verdoppeln wire:

) 2 02 Hs OOC.C<]§I.NH. CGHB Ch

N . N~/Cs H; Cl'l
= 2HCI +CiHsOOC.C<N N)C.COOC:H:'
CeHsCly—
Im AnschluB} an die Versuche mit Benzal-benzhydrazidchlorid sei
poch die Umsetzung von Dibenzhydrazidchlorid mit Natrium-malonsdure-
ester erwihnt, wobei das Azin des Benzoyl-malonsdureesters,

CsH;.C = N-———N = C.Cs Hs
CH(COOGHy)  CH(COOC; Hs)

erhalten wurde. Dies soll in Bezug auf die Ersetzbarkeit der reak-
tionsfihigen H-Atome durch Halogen und dessen Abspaltbarkeit unter-
sucht werden. Weiter sind wir mit Versuchen zur Umsetzung von
Benzal-benzhydrazidchlorid und Dibenzhydrazidchlorid mit Natriumazid
beschiftigt.

Experimenteller Teil
Benzal-benzhydrazidchlorid?).

40 g Benzalazin in 500 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurden in der
Kilte in langsamem Strom im Verlauf eines Tages etwa mit der
Cblormenge bebandelt, die sich aus 11.5 g KMnO, bei langsamem
Zutropfen von 70 cem Salzsiure (D. 1.17) entwickelten. Nach und
nach tritt Abscheidung . von salzsaurem Bebzalazin ein®). Die abge-
saugte LOsung wurde im Vakuum eingedunstet; das riickstindige,
rotlich getirbte Ol erstarrte nach einiger Zeit zu einem Krystallkuchen
von reinem Benzal-benzhydrazidchlorid (Schmp. 57°). Das Chlorid ist
recht bestindig und verwandelt sich erst bei monatelangem Stehen an

1) B. 45, 3738 [1912]

3 J. pr. [2] 85, 386 [1912]. Th. Curtius und Quedenfeld (J. pr.
[2] 58, 392 [1898]) haben bei Einwirkung von Chlor auf eine Chloroform-
losung von Benzalazin ein rétlich gefirbtes, bald erstarrendes Ol erhalten,
das aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 57° krystallisierte. Dieselben sind
nicht analysiert und weiter untersucht worden, stellten aber wohl Benzal-
benzhydrazidchlorid dar.

3 J. pr. (2] 58, 391 [1898).
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der Luft zum Teil in Benzal-benzhydrazid. Bei 5-stiindigem Kochen
von Benzal-benzhydrazideblorid in Beozollésung trat keine Verdnde-
rung desselben, also nicht etwa Umlagerung in Dibenzhydrazidchlorid
und Benzalazin, ein,

Benzal-benzbydrazidin, UGHS.C<§i{N‘CH'CGH=,
2
wurde beim Einleiten von trocknem Ammobiak io eine siedende, al-
koholische Ldsung von Benzal-benzhydrazidehlorid, wobei Rotfarbuag
und Abscheidung von Chlorammonium eintrat, erhalten. Der beim Ein-
dunsten verbleibende Riickstand wurde mit Sodalosung und Ather
behandelt. Die &therische Schicht wurde getrocknet, nach und nach
eingeengt, von dem sich zuerst abscheidenden Diphenyl-tetrazin
jeweils getrennt, dann vollstindig zur Trockne gebracht. Der Riick-
stand wird von kleiner Mengen noch vorhandenen Tetrazins durch
Krystallisation aus Alkohol befreit. Kleine, gelbe Nadeln vom
Schmp. 134°.
0.1982 g Sbst.: 32.6 cem N (179 762 mm).
CiH;3N;. Ber. N 1883. Gef. N 19.04.

Leicht 1oslich in Ather und Alkobol; 15st sich in Wasser erst
aul Zusatz von verdiinnten Mineralsiuren und wird durch Soda und
Alkalien wieder ausgefillt.

Bei einem Versuch, bei dem der Ather-Riickstand lingere Zeit
aufbewahrt, dann mit Tierkohle in alkoholischer L&sung mebrere
Stuoden gekocht worden war, wurde fast ausschlieflich Diphenyl-
pyrrodiazol erhalten.

Chlorhydrat des Benzal-benzenyl-bydrazon-ithylamids
(e-Athylamino-e-benzyliden hydrazou-a-phenylmethan).
18 g Benzal-benzhydrazidchlorid wurden in einem Bombenrohr mit Ben-
7ol aberschichtet, unter guter Kithlung mit 10 g Athylamin versetzt und ein-
geschmolzen. Das Gemisch wurde in einer Kiltemischung, dann bei gewihn-
licher Temperatur sich selbst iiberlassen. Das wieder gekiihlte Rohr zeigte
beim Offnen keinerlei Druck, Der Inhalt wurde mit Ather und Wasser in
den Scheidetrichter gespiilt, die dtherische Schicht mebhrmals mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Beim Einengen der filtrierten Lisung schieden sich
uach und nach lange, farblose Nadeln vom Schmp. 159° (insgesamt 4 g) aus.
Bei vollstindigem Eindunsten im Vakuum blieb ein O zuriick, welches auch
bei langerem Stehew in der Kaltemisebung nicht erstarrte. Es wurde in
Ather gelést und durch Einleiten trocknen Chlorwasserstoffes in das Chlor-
hydrat iibergefihrt, dieses durch Krystallisation aus heiBer, etwa 2-a. Salz-
sfure in farblosen Nadeln vom Schmp. 106° erhalten.
0.1966 g Sbst.: 24 cem N (169, 740 mm)
CicHi1 N3, HCL. Ber. N 14.60. Gef. N 13.85.



Das Chlorhydrat ist ziemlich. schwer mit saurer Reaktion in
heilem Wasser, leicht in Alkohol, nicht in Ather léslich. Die waB-
rige Losung gibt auf Zusatz von Sodalésung eine milchige Triibung
und Abscheidung kleiner Tripfchen, die auch nach mehrtigigem Stehen
nicht erstarrten.

Die aus der dtherischen Losung ausgeschieden Nadeln vom Schmp.
159¢ erwiesen sich als N-Athyl-diphenyl-pyrrodiazol.

0.2065 g Sbst.: 30.8 ccm N (17°, 747 mm).

CisHysNs. Ber. N 16.88. Gef. N 16.95.

Leicht in Alkohol und verdiinnten Mineralsauren, kaum in Ather,
nicht in Wasser loslich; wird aus salzsaurer Losung durch Alkalien
wieder ausgefdllt. Die alkoholische Losung gibt mit alkoholischer
Silbernitrat- Losang keinen Niederschlag.

N-Athyl-diphenyl-pyrrodiazol wurde gleicherweise beim
Erhitzen von Dibenzhydrazidchlorid mit Athylamin in benzolischer
Liésung auf 100° erbalten. Als Nebenprodukt bei Einwirkung von
Athylamin auf Benzal-benghydrazidchlorid wurde wenig Diphenyl-
tetrazin festgestellt.

Benzal-benzenyl-hydrazon-anilid (n-Anilido-a-benzyliden-
hydrazon-a-phenyl-methan).

Benzal-benzbydrazidchlorid und uberschiissiges Anilin wurden in
dtherischer Losung unter Kiihlung lingere Zeit stehen gelassen. Der
gebildete Krystallbrei wurde in verdiinnte Salzsiiure gegossen, von
Ather befreit, abgesaugt, mit viel Wasser gewaschen, dann aus wenig
heiBem Alkohol umkrystallisiert, wobei kleine Mengen Triphenyl-
triazol ungelost blieben. Gelbes Krystallpulver vom Schmp. 126°.

0.2138 g Sbst.: 26.9 ccm (199 755 mm).

CyoH;7Ns. Ber. N 14.05. Gef. N 14.27.

Lost sich leicht in Ather und heiBem, weniger in kaltem Alko-
hol, nicht in Wasser. Das aus alkoholischer L&sung durch Wasser-
zusatz in fein verteilter Form ausgefillte Anpilid 16st sich auf Zusatz
von verdiinnten Mineralsiuren und wird mit Alkalien wieder ausge-
fallt. Beim Kochen von Benzal-benzhydrazidchlorid mit dberschiissi-
gem Anilin in benzolischer Losung, auch im Kohlensiurestrom, konnte
.our Triphenyl-triazol nachgewiesen werden, wihrend bei niederer
Temperatur (etwa 50°) unter den gleichen Bedingungen auch Benzal-
benzenyl-hydrazon-anilid festgestellt wurde.

Benzal-benzenyl-hydrazon-hydrazid (¢«-Hydrazido-
a-benzyliden-hydrazon-a-phenyl-methan).
Benzal-benzhydrazidchlorid (1 Mol.) in &therischer Lésung wurde mit
iiberschiissigem Hydrazinhydrat (3 Mol.) versetzt und haufig umgeschiittelt.
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Die bald eintretende Abscheidung eines graugelben Niederschlages war nach
mehrtigigem Stehen beendet. Sie wurde abgesaugt, mit Wasser und Ather
gewaschen und aus viel Alkohol oder Essigester umkrystallisiert. Silber-
glinzende Krystallblattchen, die beim Absaugeu verfilzten. Sie schmelzen je
nach der Schnelligkeit des Erhitzens unter Gasentwicklung zwischen 175° und
185° etwa zu einer sich nach und nach rot firbenden Flassigkeit.
0.1966 g Sbst.: 40.7 ccem N (189, 760 mm).
CieHy(Ny. Ber. N 2353, Gel. N 23.75.

Schwer in Alkohol und Essigester, kaum in Ather 18slich. Eine
Probe, mit Wasser gekocht und filtriert, triibte sich beim Erkalten
kaum, reduzierte aber ammoniakalische Silbernitrat-Losung. Die alko-
holische Lésung reduzierte alkoholische Silbernitrat-Losung langsam in
der Kilte, schnell beim Erhitzen oder auf Zusatz von etwas Am-
moniak.

Dibenzal-benzenyl-hydrazon-hydrazid (z-Benzal-
hydrazioo-e-benzalbydrazon-a-phenyl-methan).
Benzal-benzenylhydrazon-hydrazid (1 Mol.) wurde in alkoholischer
Aufschlammung mit Benzaldehyd (1 Mol.) solange gekocht, bis Lo-
sung eingetreten war. Der beim Eindunsten verbleibende dlige Riick-
stand erstarrte leicht beim Kratzen mit einem Glasstab und wurde
aus Alkohol oder Petrolither umkrystallisiert. Schwach graugelb ge-
firbte Nadeln vom Schmp. 113°
02014 g Sbst.: 29.8 ccm N (159, 762 mm).
CaiHigNi. Ber. N 17.17. Gef. N 17.29.

Leicht in Alkohol und Ather, schwerer in Petrolither, picht in
Wasser loslich. Die beim Versetzen einer alkoholischen Lisung mit
Wasser entstehende Triibung verschwindet auf Zusatz einiger Troplen
verdiionter Salzssure. Die alkoholische L&sung zeigt, mit alko-
bolischer Silbernitrat-Losung versetzt, auch betm Erwirmen keine Ver-
anderung, gibt aber auf Zusatz von etwas Ammoniak einen gelben
Niederschlag, offenbar einer Silberverbindung, die in heiBem Alkohol
16slich ist.

Eine Probe des Dibenzal-benzenyl-hydrazon-hydrazids zeigt auf
Zusatz von konzentrierter Salpetersiure deutliche Rotfarbung. Das
Chlorhydrat entstand, wenn die alkoholische Losung der Dibenzyliden-
verbindung mit Salzsiure ausgefillt wurde, und stellte, aus Alkohol
oder Essigester umkrystallisiert, kanariengelb gefirbte Krystalle dar;
dieselben schmolzen unscharf bei etwa 145°.

0.2080 g Sbst.: 26.2 cem N (I8¢, 765 mm). *

CxHis Ny, HCL. Ber. N 15.4. Gel. N 14.92.

Leicht in Alkobol, nicbt in Ather und Wasser loslich.
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Das Chlorhydrat des Dibenzal-benzenyl-hydrazon-hydra-
2ids entstand andrerseits bei der Einwirkung von Salzsiure auf Ben-
zal-benzenyl-hydrazon-hydrazid in der Kilte; wibrend dieses zundchst
auf der Fliissigkeit schwamm, setzte sich im Laufe von 1—2 Tagen
das Chlorhydrat auf dem Boden ab. Das Filtrat enthielt nun Ben-
zenyl-hydrazon-hydrazid, das beim Schiitteln mit Benzaldehyd eben-
falls salzsaures Dibenzal-benzenyl-hydrazon-hydrazid lieferte; es
schmolz, aus Alkohol umkrystallisiert, bei etwa 143° (ebenda lag der
Mischschmelzpunkt).

Benzal-benzbydrazid-azid.

10 g Benzal-benzenyl-hydrazon-hydrazid wurden mit Alkohol be-
feuchtet und nach Zusatz von Ather uod einer wilrigen Losung von
4.5 g Natriumnitrit unter heftigem Rihren mit soviel verdiinnter Salz-
siure versetzt, bis alles Hydrazid in Losung gegangen war. Die
intensiv rot gefirbte, atherische Schicht wurde getrocknet und einge-
dunstet. Die hinterbleibenden, schwach rot gefarbten Krystalle wur-
den durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Ather oder schwach
erwirmtem Alkohol gereinigt. Gelbe Nadeln vom Schmp. 72° Aus-
beute 7 g.

0.2045 g Sbst.: 51.8 cem N (189, 747 mm).
C“H“Ns. Ber. N 28.11. Gef. N 28.56.

Lost sich ziemlich leicht in Alkobol und Ather, nicht in Wasser;
verpufft, rasch iiber den Schmelzpunkt erhitzt, schwach.

0.5 g des Azids wurden mit einer Natriumithylat-Losung (1 g
Natrium in 30 ccm Alkohol) mehrere Tage stehen gelassen, wobei
grofBtenteils Losung eintrat und die gelbe Farbe verschwand. Nach
Abdampfen des Alkohols wurde mit Wasser und verdinnter Schwefel-
siure versetzt., Die Ausscheidung wurde abgesaugt, mit Wasser und
Ather gewaschen und als fast reines Benzal-benzhydrazid (0.2 g vom
Schmp. 2029 festgestellt. Das wiBrige Filtrat wurde gekocht; das
Destillat zeigte mit Eisenchlorid die charakteristische Blutrotfarbung
der Stickstofiwasserstoffsaure und gab andrerseits, mit Silbernitrat
versetzt, reichliche Mengen von Stickstoffsilber. Da auch schon beim
Kochen mit verdiinnten Siuren Umlagerung in das Tetrazolderivat
eintrat, fiihrten Versuche zur Darstellung des Benzhydrazidoazids nur
zum 1-Amino-5-phenyl-tetrazol.

1-[Benzyliden-amino]-5-phenyl-1.2.8.4-tetrazol.

Benzal-benzbydrazid-azid wurde in alkoholischer Lésung einige
Zeit aul dem Wasserbade erhitzt. Je nach der Konzentration schie-
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den sich sofort beim Erkalten oder nach dem’ Einengen farblose Na-
deln vom Schmp. 105° ab.

0.2002 g Sbst.: 50.1 cem N (179, 755 mm).

CuH; N;. Ber. N 28.11. Gef. N 28.25.

Ziemlich leicht, auch iu der Kilte, in Ather und Alkohol, kaum
in heiBem Wasser loslich. Aus der alkobolischen Losung durch
Wasser in feiner Verteilung ausgefallt, geht es auf Zusatz von Salz-
siure in der Hitze in Losung. Rasch iiber den Schmelzpunkt er-
hitzt, verpuift es schwach.

l1-Amino-5-phenyl-1.2.3.4-tetrazol.

3 g der Benzylidenverbindung wurden mit Salzsaure im Wasser-
dampfstrom solange erhitzt, bis im Destillat kein Benzaldehyd mebr
nachweisbar war; dieser wurde jeweils in Hydrazinsulfat-Losung auf-
gefangen und als Benzalazio in anodhernd der berechneten Menge ge-
wonnen. Die salzsaure Ldsung des Aminotetrazols wurde im Va-
kuum zur Trockne gebracht und der Riickstand mit beilem Wasser
ausgezogen. Beim Erkalten krystallisierten 1.2 g reines Amiuno-
tetrazol vom Schmp. 155° aus (berechnet 1.9 g).

0.2018 g Sbst.: 77.9 cem N (169 738 mm).

CrHiN;. Ber. N 43.5. Gef. N 43.7.

Kaum io Ather, leicht in Alkohol, in Wasser leicht in der Hitze,
kaum in der Kilte 18slich. Zusatz von Siuren erbdht die Lislichkeit
in kaltem Wasser nicht.

1-Amino-5-phenyl-tetrazol wurde durch Behandeln mit N;Os
(aus NaNO; und verdinnter Essigsiure) in heifler, wiBriger Losung
glatt in 5-Phenyl-tetrazol iibergefithrt, das sich beim Erkalten in
langen Nadeln vom Schmp. 213° abschied. Sie gaben mit Silber-
nitrat-Losung einen erst in heifler Salpetersiure 13slichen Niederschlag.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Benzal-benz-
hydrazidchlorid.

Ersatz des Chloratoms durch den Phenylhydrazin-Rest gelang auch
beim Zusammenbringen des Hydrazidchlorids mit Pheuoylbydrazin in
itherischer Losung selbst in der Kélte nicht. Es konnte nur Ben-
zal-phenylbydrazon uod Diphenyl-tetrazin herausgearbeitet
werden. Die Bildung des letzteren riihrt wohl von dem als Zwischen-
produkt entstehenden Beuzhydrazidchlorid her, das sich unter Salz-
saure-Abspaltung zu dem leicht oxydierbaren Dihydro-tetrazin konden-
siert. LieBen wir Phenylhydrazio ohne Ldsungsmittel auf Benzal-
benzhydrazidchlorid einwirken, so trat unter starker Erwirmung leb-
hafte Stickstoff-Entwicklung ein, so daB auch hier Benzal-benzhydra-
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zidchlorid, und in stirkerem MaBe wie bei der Umsetzung mit Am-
moniak, Athylamin und Anilin, oxydierend zu wirken scheiot. Auch
in diesem Fall kounten zun#chst nnr Benzal- phenylhydrazon und
Diphenyl-tetrazin herausgearbeitet werden.

Azin des Benzoyl-malonsiureesters.

10 g Dibenzhydrazidchlorid (1 Mol.) wurden in 500 cem Ather
mit der aus 3.2 g Natrium (4 Atome) und 35 g Malonester (6 Mol.)
bereiteten Menge Natriummalonester am RiickfluBkiibler etwa 20 Stun-
den erwirmt. Der Kolbeninbalt wurde mit Wasser und verdiinnter
Salzsiure versetzt, die atherische Schicht gewaschen und getrocknet,
dann im Vakuum bei 100° eingedunstet. Das riickstindige Ol er-
starrte beim Erkalten und wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Gelbe,
prismatische Krystalle vom Schmp. 108°. Ausbeute 14 g.

0.2048 g Sbst.: 105 ccm N (189, 746 mm).

Css Hy9Os Ny. Ber. N 5.34. ' 'Gef. N 5.78.

Ziemlich in Ather und kaltem, leichter in heiBem Alkohol, vicht
in Wasser 19slich.

Heidelberg, Chem. Institut der Univers., 25. Méarz 1914.

170. P. W. Semmler und W. Jakubowicz: Zur Kenntnis

der Bestandteile 4therischer Ole (Trennung und Eigenschaften

der im ostindischen Copaivabalsam-0l vorkommenden Ses-
quiterpene (Gurjunene); Derivate dieser Sesquiterpene).

(Eingegangen am 28. Marz 1914.)
A. Bisherige Untersuchungen

Uber den Gurjunbalsam und iber das aus diesem Balsam ge-
wonnene Ol liegen in der Literatur verschiedene Angaben vor.
Uunter den ausfiihrlichsten Arbeiten sind besonders zu erwibnen:
Deussen und Philipp!), Deussen?), ferner Philipp?), in letzterer
Dissertation finden wir auch ausfiihrliche Angaben iiber den Ursprung
des Gurjunbalsams, der hauptsichlich in Ostindien von verschiedenen
Dipterocarpus-Arten gewonnen :wird, daher auch der Name »ostin-
disches Copaivabalsamél<®). Auch in den Berichten der Firma

1 A. 369, 56 [1909]. % A. 874, 108 (1910}

%) Inang.-Diss., Leipzig 1910.

4) Vergl. Ar. 241, 372 §f, [1903], ferner Tschirch: »Die Harze und die
Harzbehalter, 2. Aufl., 489 . (1908}





