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Meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. hfiinz e l ,  danke icb auch 
au dieser Stelle fur seine eifrige und geschickte Hilte bei dem nicht 
gerade angenehmen Arbeiten mit Oxalylchlorid. 

H e i d e l b e r g ,  Chern. Institut der UniversitEtt, 26. Miirz 1914. 

189. R. Stolle und Fr. Helwerth: Ober Umeetzungen dee 
Beneal-ben~hydraaduhloride und dee Dibenshydrazidahloride. 

(Eingegangen am 27. Man 1914.) 

Dibenzh)drazidcblorid liefert bei der Umsetzung rnit Basen, aller- 
diiigs bei erbiibter Ternperatur, ausschlieDlich ringfiirnrige Perbin- 
dungen’): 

RC<E, i > C R  + 3NHn = IC<t:\CH. + 2NH4C1 

+3NHo.CsHs =RC<E:b6iE>CR+ 2NH2.CsH5, HCI 

+ 3 NH1 .NH9 = RC-*”N -N>CR + 2 Ns H I ,  HCI. ‘NH.NH 
P i  n n e r ’) hebt auadriicklich hervor, daI3 alle Hydrazidine 

RC/N--- -N “CR sehr leicht beim Erhitzen fur sich und durch 

SHuren unter Ammoniak-Abspaltung in die entsprecbenden Triazole 
ubergehen. Da Ammoniak in alkoholischer Liisung auf Dibenzhydra- 
zjdchlorid weder in der Kalte noch bei Siedehitze einwirkt, die Tem- 
peratur daher auf 180° (Bombenrohr) gesteigert wurde, war die Bil- 
dung von Dibenzenylhydrazidin kaum zu erwarten. 

B e n  z al-  b e n z h y d r a z i d  c h l o r i d  3, setzt sich schon bei niederer 
Temperatur mit Basen um; allerdings tritt auch hier die Neigung zur 
Bildung ringforrniger Verbindungen zutage : 

‘-NHz NH2 

/N.N: CH.CsHs cs & . C,cl + NH2 = CS Hs . C<:it+CH .CeH5 +NHs X, HCI 

(X = H, Cs Hs, Cs Hs, NHs). 
Neben Benzal-benzhydrazidin, Benzal-benzenylbydrazon-athylamid 

uud Benzal-benzenylbydrazonanilid wurden, besonders bei erhiihter 
Temperatur, Dipbenyl-pyrrodiazol, N-Athyl-dipbenyl-pyrrodiazol und 
iV-Phenyl-dipbenyl-pyrrodiarol erhalten : 

/ N . N  : CH mCf, = Cs Hs. C/N.N%C. & H5 + Hg CS H5 * C\NHX ‘NX’ 
(X = H, Cs HE,, Cs Hs), 

I) J. pr. [21 78, 377, 288 [1906]: 74, 1, 18 [1906]. 
9) A. 297, 255 [1897]. 

-. 

’) J. pr. [4] 86, 886 [1912]. 
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auch wenn nnter AusschluB von Luft gearbeitet wurde. Wasserstoff- 
Entwicklung konnte nicht festgestellt werden. Es scheint also, daS 
Benzal-benzhydrazidcblorid reduziert wird, ohne daB es uns bisber gelsng, 
ein Reduktionsprodukt z u  fassen. Die diesbeziiglichen Versuche wer- 
den fortgesetzt. 

Benzal-benzenylbydrazidhydrazon liefert, in alkoholischer A uf- 
schiittelung mit der berechneten Menge Benzaldebyd auf dem Wasser- 
bad erwirmt, D i b e n  z a l -  b e n  z e  n y l -  h y d r a z o  n -  h y d r a z i d .  

Dies entsteht aodrerseits als Chlorhydrat, wenn Benzal-benxeiiyl- 
hydrazon-hydrazid mit verdiinoter Salzsaure liingere Zeit in Beruhrung 
bleibt : 

- . / N . N :  CH.CsHs = CsH5.C, . /N .  N : CH.CsHs 
N H . N  :CH.C;6H5 2 CS H6 .c LNH; NH? 

Das Filtrat liefert niit Benzaldehyd geschiittelt, wiederum salz- 
saures D i b e n  z a l -  b e n  z e n  y I -  h y d r a z o  n - h y d r a z i d .  Wir holfen, das 
Hydrazon-hydrazid als solcbes oder als salzsaures Salz diircb Einengen 
des Filtrats bei gewohnlicher Temperatur uber Phosphorpentoxyd uod 
Kali fasseo zu konnen. 

Benzal-benzenyl-bydrazon-bydrazid geht bei der Einwirkiing sal- 
petriger S i u r e  i n  B e o z a l - b e n z h y d r a z i d - a z i d  uber: 

Die Azidogruppe wird durcb alkoholische Natriumathylat-Losung 
in  der KSilte abgespalten, wobei neben Natriumazid H e n z s l - b e n z -  
h y d  r a  z id  entsteht: 

Durch Erhitzen in alkoholischer Losung wird Benzal-beuzbydrazid- 
azid achon innerbalb 10-20 Minuten in l - [ B e n z y l i d e n - a m i n o ] - 5 -  
p b e n  y 1- 1.2.3.4 - t e t  r azol  umgelagert: 

- ~ .. 

I )  Vergl. B. 44, 3336 [1911]. 
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ebenso beim Kochen mit verdtinnter Schwefelsiiure (was zur Abspal- 
tuog des Benzaldehyd-Restes vorgenommen worden war). 

DaB bei der Einwirkung von Benzenyl-phenylimidchlorid auf 
Stickstoffnatrium l) unmittelbar Diphenyl-tetrazol erhalten wurde, ist 
wohl auf die freiwillige Erwarmung und das kurze Aiiwiirmen zuruck- 
zufiihren. Vielleicht IjiBt sich auch das von G. S c h r o e t e r  a19 Zwi- 
schenprodukt angenommene Azid bei geeigneter Kiihlung und An- 
wendung einer niedrig siedenden Krystallisationsfluasigkeit fassen. 

Benzal-benxhydrazidazid verpufft, wie auch [Benzyliden-amino]- 
phenyl-tetrazol, bei schnellem Erhitzen iiber den Schmelzpunkt nur 
schwach, was wohl gleicherweise auf die Umlagerung zuruckzu- 
fuhren ist. 

A. H a n t z s c h  und A. Vogt3)  habeu gezeigt, da13 eine wl(3rige 
Losung von Carlamid-imid-azid-Nitrat sich auch bei gewiihnlicher 
Temperatur langsam in Amino-tetrazol umlagert, nabrend bei %stun- 
diger Destillation mit Wasser die Umlagerung eine vollstjindige ist. 

1 -[ Benzyliden-amino]-5-phenyl-l.2.3.4-tetrazol spaltet Benxaldehyd 
o u r  langsam beim Koohen mit Salzsiiure ab unter Bildung von 
1 - A m  i n  0- 5 - p  h e n y l -  1.2.3.4- t e  t r a z o l .  Seine Konstitution konnte 
leicbt durch Oberfuhrurig in das bekannte 5 - P h e n y  I - t e t r a x o l  lest- 
gelegt werden: 

Die Umsetaung von Phenylbydrazin rnit Benz~~l-benzhydrazid- 
chlorid zu H e n z a1 - b e n z e n y I h y d r a z  o n - p h e n  y I h y d r n z id  ist u n s  
bislaog nicht gelungen. Auch beim Zusammenbringen bei gewiihn- 
licher Teinperatur iu Ather- oder Pyridinlosung konnten n u r  Benzy- 
lideo-phenylhydrazon und D i p h e n y l - t e t  r a z i n  gefaSt werden. Phe- 
nylhydrazin entzieht anscheinend Benzaldehyd unter Zwischenbildung 
von Benzbydrazidchlorid, welcbes Kondensation unter HC1- Abspdtung 
zu Diphenyl-dihydrotetrnzin erleidet. Letzteres wird bekanntlich sehr 
leicht zum Tetrazin, bier vielleicht durch Phenplliydrazio, uxydiert : 

Auch bei der Einwirkung von Ammoniak und Atbylamin auf 
Beozal-benzhydrazidchlorid wurden mehr oder weniger groDe Mengen 

') G. Schroeter ,  B. 42, 3360 [1909]. ') A. 314, 332 [1901]. 
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von D i p h e n y l - t e t r a z i n  als Nebenprodukt gewonnen, wobei wohl 
ahnlich Abspaltung von Benzaldehyd anzunehmen ist. 

Ein Isodihydrotetrazin-Abkommling, 1.4 -B i s - d i  c h l o r p  b e n y 1-3.6- 
b i  s c  a r b  fit h o x  y 1 - 1.4 -d  i h y d r 0- 1.2.4.5- t e  t r a z i  D , liegt wohl in dem 
von C. Bi i lo  w') bei Einwirkung von Kaliumitbylat auf a-Chlor- 
glyoxylsiiureester-[2.4-dichlor-phenylhydraznn] erhaltenen Kiirper vom 
Schmp. 196O vor, dessen hlolekularformel dann zu verdoppeln wire:  

/c6 HJ Ch 
= 2HCl +CSHSOOC.C<':~> c. coo c, I&- 

Cs HICIS' 
l m  AnschluB an die Versuche mit Benzal- benzhydrazidchlorid sei 

uoch die Umsetzung von Dibenzhydrazidchlorid rnit Natrium-malonsiiure- 
ester erwahnt, wobei das A z i n  d e s  Benzoy l -malonsaurees ters ,  

C,HJ.C= N-PN = C.C6HJ 
CH(COOGH5)2 CH(COOC,Ho), 

erhalten wurde. Dies sol1 in Bezug auf die Ersetzbarkeit der reak- 
tionsfiihigen H-Atorne durch Halogen und dessen Abspaltbarkeit unter- 
sucht werden. Weiter siod wir mit Versuchen zur Umsetzung von 
Beozal-benzbydrazidchlorid und Dibenzhydrazidchlorid rnit Natriumazid 
beschaftigt. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 
B e n  z a l -  b e  n z by d r a z i d  c h l o r  i d  '). 

40 g Benzalazin i n  500 ccrn Tetrachlorkohlenstoff wurden i n  der 
Kalte i n  langsamem Strom im Verlauf eines Tages etwa mit der  
Cblormenge behandelt, die sich aus 11.5 g KMnOd bei langsamem 
Zutropfen von 70 ccm Salzsliire (D. 1.17) entwickelten. Nach und 
nach tritt Abscbeidung von salzsaurem Benzalazin ein ">. Die abge- 
saugte Lijsung wurde im Vakuurn eingedunstet; das ruckstandige, 
rotlich gefiirbte 81 erstarrte nach einiger Zeit z u  eineni Krystallkuchen 
von reinem Benzal-benzhydrazidchlorid (Schrnp. 57O). Das Chlorid ' ist 
recht bestindig und verwandelt sich erst bei monatelangem Stehen an 
. --. 

l )  B. 46, 3738 [191%] 
9) J. pr. [2] 86, 386 [1912]. Th. C u r t i u s  und Qoedenfeld (J. pr. 

121 58, 392 [1898]) haben bei Einwirkung von Chlor auf eine Chloroform- 
16sung von Benzalazin ein r6tlich gefirrbtes, bald erstarrendes 01 erhalten, 
das aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 57O krystallieierte. Dieselben sind 
nicht analysiert nnd weiter untersucbt worden, stellten aber wohl Benzal- 
benzhydraxidchlorid dar. 

3) J. pr. [2] 68, 391 [1898]. 
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der Luft zuni Teil i n  I3eozal-benzhydrazic1. Bei 5-stiindigem Kochen 
V O D  Benzal-benzbydrazidchlorid in Benzollosung trat keine Veriinde- 
rbog desselben, also nicbt etwa Urnlagerung i n  Dibenzhydrazidchlorid 
iind Benzalazin, ein. 

. C y N .  N :CH. Cs Hs B e n  z a l -  b e  n z h y d r a  z i d i  n , CS H ,NH2 , 
wurde beirn Einleiten von trocknem Ammoniak in eine siedende, al- 
koholische LBsuug YOU Benzal-benzhydraridchlorid, wobei Rotfiirbung 
und Abscheidung von Chloramrnonium eintrat, erhalten. Der  beim Ein- 
dunsten verbleibende Riickstand wurde rnit Sodalosung und Ather 
behandelt. Die iitherische Schicht wurde getrocknet, nach und nacb 
eingeengt, von dem sich zuerst abscheidenden D i p h e n y l - t e t r a z i n  
jeweils getrennt, dann vollstiindig zur Trockne gebracht. Der  Riick- 
stand wird von kleinen Mengen noch vorhandenen Tetraxins durch 
Krystallisation ails Alkohol befreit. Kleine, gelbe Nadeln vom 
Schnip. 134O. 

0.1982 g Sbst.: 32.6 ccm N ( 1 7 O ,  762 mm). 
C1,HlsNa. Ber. N 1883. Gef. N 19.04. 

Leicht liislich i n  i t h e r  uud Alkohol; lost sich in Wasser erst 
auf Zusatz von verdiinnten Yineralsiuren und wird durch Soda und 
Alkalien wieder ausgefallt. 

Bei eineni Versuch, bei deiii der Ather-Ruckstand liingere Zeit 
aufbewahrt, dann rnit Tierkohle in alkoh~liijcher Liisuog mehrere 
Stunden gekocht worden war, wurde fast ausschlieBlich D i p  h e n  y I -  
py  r r o  d i nz 01 erhalten. 

C h l o r h y d r a t  d e s  B e n z a l - b e n z e n y l - h y d r a z o n - i i t h y l a r n i d s  
(a- A t  h y l a m  i n o -  (L- b e  n zy  l id  e n  h y d r a z o  n - a-  p h e n  y I m e t b an). 

18 g Benzal-benzhydrazidchlorid wurden in einem Bombenrohr mit Ben- 
xol bberschichtet, unter guter Kiihlung mit 10 g '\thylamin versetzt und ein- 
geschmolzen Daa Gemisch wurde in einer Tiiiltcmischung, dann bei gewijhn- 
licber Temperatur sich selbst iiberlassen. Das wieder gektihlte Rohr zeigte 
beim Offnen keinerlei Druck. Der Inhalt wurde mit ither und Wasser in 
den Scheidetrichtrr gespiilt, die gtherisclie Schicht mebrmals mit Waaser ge- 
waschen und getrocknet. Beim Einengen der liltrierten Iiisung schieden sich 
nach und nach lange, farblose Nadeln vom Schmp. 159O (insgeaamt 4 g) aus. 
Bei vollstandigem Eindunsten im Vakuum blieb ein 61 zuriick, welches auch 
bei lhngerem Stehen in der l<ltlterniscbung nicht erstarrte. Es wurde in 
ither gelost und durch Einleiten trocknen Chlorwasscrstoffes in  das Chlor- 
hydrat iiliergefiihrt, dieseb dnrch Krystallisation aus hei5er1 etaa 2-n. Salz- 
s h r e  in inrblosen Nadeln vom Schmp. 106O erhalten. 

0.1966 g Sbst.: 24 ccm N (16", 740 mm) 
ClcHI~N3,11Cl Ber. N 14.60. Gcf. N 13.85. 
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Das Chlorhydrat ist ziemlich schwer mit saurer Reaktion in 
heiBem Wasser, leicht in Alkohol, nicht i n  Ather loslich. Die wiil3- 
rige Losung gibt auf Zusatz von Sodaliisung eine milchige Triibung 
und Abscheidung kleiner TrBpfchen, die ouch nach mehrtiigigem Stehen 
nicht erstarrterr. 

Die aus der Btherischen Liisung ausgeschieden Nadeln vom Schmp. 
159O erwiesen sich als N -  A t h  y l - d i p h  en y 1-  p y r r o d i a z  o 1. 

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

Leicht in Alkohol und verdiinnten Mineralsawen, kaum in Atber, 
nicht in Waseer loslich; wird aus salzsaurer Lasung durch Alkalien 
wieder ausgefiillt. Die alkoholische Losung gibt mit alkoholischer 
Silbernitrat- Losung keioen Niederschlag. 

N- A t h y  1 - d i p  h e n  y 1- p y r r o  d i  a z  ol wirrde gleicherweise beim 
Erhitzen von Dibenzhydrazidchlorid rnit -ithylamin in benzolischer 
Losung auf 100" erhalten. Als Nebenprodukt bei Einwirkung von 
Athylamin aul  Benzal-benehydrazidchlorid wurde wenig D i p  h e n  y1- 
t e t r a z i n  festgestellt. 

C16HlsN,. Ber. N 16.88. Gef. N 16.95. 

Benzal-benzenyl-hydrazon-anilid ( a - A n i l i d o - a - b e n z y l i d e n -  
h y d r a z o  n - LL- p h e  n y 1- m e t  h an) .  

Benzal-benzhydrazidchlorid und uberschussiges Anilin wurden i n  
atherkcher Losung unter Kiihlung ltngere Zeit stehen gelassen. Der  
gebildete Krystallbrei wnrde i n  verdiinnte Salzsaure gegossen , yon 
Ather beireit, abgesaugt, mit vie1 Wasser gewaschen, dann aus wenig 
heiI3em Alkohol umkrystallisiert, wobei kleioe Mengen T r i  p h e n  y 1- 
t r i a z o l  ungeloet blieben. Gelbes Krystallpulver vom Schmp. 1260. 

0.2138 

L6st sich leicht in Ather und heidem, weniger iu kaltem Alko- 
hol, uicht in Wasser. Das  aus alkoholischer Losung durch Wasser- 
zusatz i n  fein verteilter Form ausgefiillte Anilid 16st sich auf Zusatz 
von verdiinnten Mineralsawen und wird mit Alkalien wieder ausge- 
fiillt. Beim Kochen von Beozal-benzhydrazidchlorid mit iiherschussi- 
gem Anilin in beozolischer Losung, auch im Kohlensaurestrom, konnte 
our T ri p h e n  y 1- t ri  az o 1 nachgewiesen werden, wahrend bei niederer 
Temperatur (etwa 500) unter den gleichen Bedingungen auch B e n z a l  - 
b e n  z e n  y l -  h y d r a z o n - a n  i l i  d festgestellt wurde. 

Sbst.: 26.9 ccm (19O, 755 mm). 
C ~ O H I T N ~ .  Ber. N 14.05. Gef. N 14.27. 

Ben z a1 - b e n z  e II y l -  h y d r a z  o n - h y d r a z  i d (a- H y d r a z i  d o - 
a - b e n  z y l id  e n  - h g d  r R Z  on - a - p h e n  y 1 - rn e t h an). 

Benzal-benzhydrazidchlorid (1 Mol.) i n  atherischer LBsung wurde mit  
iiberschiissigem Hydrazinhydrat (3 Mol.) versetzt untl haufig umgeschtittelt. 
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Die bald eintretende r\bscheidung eines graugelben Niederschlages war nach 
mehrtiigigem Stehen beendet. Sie wurde abgesaugt, mi t  Wasser und .%ther 
gewaschen und aus vie1 Alkohol oder Essigester umkrystallisiert. Silber- 
gliiizende Krystallblattchen, die beim hbsaugen verfilzten. Sie schmelzen je 
nach der Schnelligkeit des Erliitzens unter Gasentwicklung zwischen 175O und 
185O etwa zu einer sich nach und nach rot fsrbenden Pliissigkeit. 

0.1966 g Sbst.: 40.7 ccm N (180, 760 mm). 
CltH,,N,. Ber. N 23.53. Gef. N 23.75. 

Schwer in Alkohol und Essigester, kaum in -4ther liislich. Eine 
Probe, rnit Wasser gekocht und filtriert, triibte sich beim Erkalteu 
kaum, reduzierte aber tlmmoniakalische Silbernitrat -Losung. Die xlko- 
holische Liisung reduzierte alkoholische Silbernitrat-Losung langsam in 
der Kalte, schnell beim Erhitzen oder auf Zusatz von etwas Am- 
moniak. 

Dibenxal-benzenyl-hydrazon-hydrazid ( a - B e n z a l -  
h y d r  a z  i n o - a- b e  n z a l  b y d r a z  o n  -a- p h e n y I -  m e t  h ;I n). 

Benzal-benzenylhydrason-hydrazid (1 Mol.) wurde in alkoholiscber 
Aiit'scblammung rnit Benzaldehyd (1 Mol.) solange gekocht, bis Li)- 
sung eingetreten war. Der beim Eindunsten verbleibende iilige Riick- 
staod erstarrte leicht beim Kratzen rnit einem Glasstab und wurde 
aus Alkohol oder Petrolather umkrystallisiert. Schwach graugelb ge- 
farbte Nadeln vom Scbmp. 113O. 

02014 g Sbst.: 29.8 ccm N (150, 762 mm). 
CrlHlsNd. Ber. N 17.17. Gef. N 17.29. 

Leicht i n  Alkobol und Bther, schwerer in Petrolather, nicht in 
Wasser liislicb. Die beim Versetzen einer alkoholischen Losung mit 
Wasser entstehende Trubung verschwindet auf Zusatz einiger Tropfen 
verdunnter Salzsaure. Die alkoholische L6eung zeigt, rnit alko- 
holischer Silbernitrat-Liisung versetzt, auch beini E r w h n e n  keine Ver- 
Bnderung, gibt aber auf Zusatz T O D  etwas Ammoniak einen gelben 
Niederschlag, ofFenbar einer Silberverbindung, die in IieiBem Alkohol 
liislicb ist. 

Kine Probe des Dibenzal-benzenyl-hydrazon-hydrazids zeigt auf 
Zusatz von konzentrierter Salpetersaure deutliche Rotkrbung. Das 
C h l o r h y d r a t  entstand, wenn die alkoholische Liisung der Dibenzyliden- 
verbindung mit Salzsiiure nusgefiillt wiirde, und stellte, aus Alkohol 
oder Essigester umkrystallisiert , kanariengelb gefarbte Krystalle dar ; 
dieselben schmolzen unscharf bei etwn 145O. 

0.2030 g Sbst.: 86.2 ccni N (IS", 765 mm). 

Leicbt i n  Alkobol, nicbt in i t h e r  und Wasser laslich. 

* 

C1lHlsN*, HCI. Ber. N 15.4. Gef. N 14.92. 
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Das Chlorhydrat des D i  b e n  z a l -  b e n  z e  n y 1 -h-jdr a z o n  - h y d r  a-  
z i d s  entstand andrerseits bei der Eiowirkung von Salzsaure auf Ben- 
zal-beozenyl-hydrazon-hydrazid in der  Kalte; wlbreod dieses zuniichst 
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 Schutteln mit Benzaldehyd eben- 
falls salzaaures Dibenzal- beozeoyl- hydrazon- hydrazid lieferte; es 
schmolz, aus  Alkohol umkrystallisiert, bei e tws 1430 (ebeodn lag der 
hlischschmelzpunkt). 

Ben  z a l -  b e  n z h yd  r a z i d -  a z i d .  
10 g Benzal-beozenyl-hydrazon-hydrazid wurden mit Alkohol be- 

feuchtet und nach Zusatz von Ather und einer wiiflrigen Losuog von 
4.5 g Natriumoitrit unter heftigem Riihren mit soviel verdiiooter Salz- 
siiure versetzt, bis alles Hydrazid in Losung gegaogen war. Die 
intensiv rot gefarbte, Btherische Schicht wurde getrocknet und einge- 
dunstet. Die hinterbleibeoden, schwach rot gefiirbten Rrystalle wur- 
den durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Ather oder schwach 
erwiirmtern -4lkohol gereinigt. Gelbe Nadeln vom Schmp. 720. Aus- 
beute 7 g. 

0.2045 g Sbst.: 51.8 ccm N (leO, 747 mm). 

Lbst sich ziemlich leicht in Alkohol und Ather, nicht iu Wasser; 
vrrpufft, rasch uber deu Schmelzpunkt erhitzt, schwach. 

0.5 g des Azids wurdeo mit eioer Natriumiithylat-Losuog (1 g 
Natrium io 30 ccm Alkohol) mehrere Tage stehen gelassen, wobei 
grodtenteils L8sung eintrat uod die gelbe Farbe verschwand. Nach 
Abdampfen des Alkohols wurde mit Wasser uod verdunnter Schwefel- 
saure versetzt. Die Ausscheidung wurde abgesaugt, mit Wasser und 
Ather gewaschen uod als fast reines Benzal-benzhydrazid (0.2 g vom 
Schmp. 2020) festgestellt. Das waflrige Filtrat wurde gekocht; das  
Destillat zeigte mit Eisenchlorid die charakteristische Blutrotliirbung 
der Stickstoffwmserstoffshre und gab andrerseits, mit Silbernitrat 
versetzt, reichliche Mengen YOU Stickstoffsilher. D a  auch scbon beim 
Kochen mit verdunnten Siiuren Umlagerung in das Tetrazolderivat 
eintrat, fiihrten Versuche zur Darstellung des Benzhydrazidoazids nur 
zum 1 - A m i n o - 5 - p h e n y l - t e t r a z o l .  

Q*HI,N,. Ber. N 28.11. Gef. N 28.56. 

l - [ B e n z y I i d e n - a m i n o ] - 5 - p  h e n y l - 1 . 2 . 3 . 4 - t e t r r z o l .  
Benzal-benzhydrazid-azid wurde in alkoholischer Losunk einige 

Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. J e  nach der Koozentration schie- 
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den sich sofort beim Erkalten oder nach den)' Einengen farblose Na- 
deln vom Scbmp. 105O ab. 

0.2002 g Sbst.: 50.1 ccni N (17O, 755 mm). 
ClrH1,N5. Ber. N 28.11. Gef. N 28.25. 

Ziemlich leicht, aiich i u  der Kiilte, in Ather und Alkobol, kaum 
in heifiem Wasser liislich. Aus der alkoholischen Losung durch 
Wasser i n  feiner Verteilung ausgeftillt, geht es auf Xusatz von Salz- 
saure in der Hitze i n  Losung. Rasch iiber den Schmelzpuukt er- 
hitzt, verpufft es schwach. 

I - A  111 i n o - 5 - p h e n  y 1 - 1.2.3.4 - te  t r a z  o 1. 
3 g der Benzylidenverbindung wurden mit Salzsliure im Wasser- 

danipfstrom solnnge erhitzt, bis im Destillat kein Benzaldehyd mehr 
nachweisbar war; dieser wurde jeweils in Hydrazinsulfat-Liisung auf- 
gefangen und als Benzalazin in rnnlihernd der berecbneten Menge ge- 
women. M e  salzsaure Liisung des Aminotetrazols wurde im Va- 
kuum zur Trockne gebracht rind der Rikkstand mit heiBem Wasser 
ausgezogen. Beirn Erkalten krpstallisierten 1.2 g reines A m i  n o -  
t e t r a z o l  vom Schmp. 155O aus (berechnet 1.9 9) .  

0.2018 g Sbst.: 77.9 ccm N (1(io, 738 mm). 
CrHiNs. Ber. N 43.5. Gef. N 43.7. 

Kaum in Ather, leicht in Alkohol, in  Wasser leicht in der Hitze, 
kauni i n  der Kalte laslicb. Zusatz von Stiuren erb6ht die Liislichkeit 
i n  kalteni Wasser nicht. 

1-Amino-5-phenyl-tetrazol wurde durch Behandeln mit Ns 01 
(ails NaNO, und verdunnter Essigsiiure) in beifier, wilBriger Losung 
glatt i n  5 - P h e n y l - t e t r a z o l  ubergefuhrt, das  sich beim Erkalten in 
langen Nadeln \.om Scbmp. 213O abschied. Sie gaben mit Silber- 
nitrat-Liisung einen erst in heiRer Salpeterslure liislichen Niederschlag. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  auf  B e n z a l - b e n z -  
h y d r a z i d c h l o r i d .  

Ersatz des Chloratoms durch den Phenylhydrazin-Rest gelang auch 
beim Zusammenbringen des Hydrazidchlorids mit Phenylhydrazin i n  
iitherischer Losung selbst in der Kiilte nicht. Es konnte our B e n -  
z a1 - p h e n  y 1 h y d r a z o  n und D i p  h e n  y 1- t e t r  a z i n  herausgearbeitet 
werden. Die Bildung des letzteren riihrt wohl von dem als Zwiscben- 
produkt entstebenden Benzbydrazidchlorid her, das sich unter Salz- 
aaure-Abspaltung zu dem leicbt oxydierbaren Dihydro-tetrazin konden- 
siert. Lieljen wir Phenylhydrazin ohne Liisungsmittel auf Benzal- 
benzhydrazidchlorid einwirken, so trat unter starker Erwsrmung leb- 
hafte Stickstoff-Entwicklung ein, so daB auch hicr Benzal-benzhydra- 
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zidchlorid, und in stlirkerem MnBe wie bei der Umsetzung rnit Am- 
moniak, Athylamin und Anilin, oxydierend z u  wirken scheint. Auch 
in diesem Fall kounten zunachst nnr Benzal- phenylhydrazon und 
Diphenyl-tetrazin herausgearbeitet werden. 

A z i n d e  s Ben z o  y 1 -m al o n s a u r e e s  t e  rs. 
10 g Dibeozhydrazidcblorid (1 Mol.) wurden in 500 ccm Ather 

mit der aus 3.2 g Natrium (4 Atome) und 35 g Malonester (6 Mol.) 
bereiteten Menge Natriummalonester am RiickfluBkuhler etwa 20 Stun- 
den erwiirmt. Der Kolbeoinhalt wurde mit Wasser und verdtinnter 
Salzsiiure versetzt, die iitherische Scbicht gewaschen und getrocknet, 
dann im Vakuum bei 1000 eingedunstet. Das ruckstandige 0 1  er- 
starrte h i m  Erkalten und wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Gelbe, 
prismatische Krystalle vom Schmp. 1030. Ausbeute 14 g. 

0.2048 g Sbst.: 10 5 corn N (IS0, 746 mm). 

Ziemlich in  Ather und kaltem, leichter in  heiSem Alkohol, nicht 

H e i d e l b e r g ,  Chem. Institut der Univers., 25. Mirz 1914. 

C ~ H s ~ O e N 3 .  Ber. N 5.34. Gef. N 5.78. 

i n  Wasser loslich. 

170. F. W. Semmler und W. Jakubowios: Znr KenntPie 
der Beetandtelle titheriecher 61e (Trennung und Elgeneahaften 
der lm oetlndlechen Copalvabalsam-01 vorkommenden %S- 

qulterpene (Ourjunene) ; Derivate dieeer Sesqulterpene). 
(Eingegangen am 58. Miin 1914.) 

A. B i she r ige  U n t e r s u c h u n g e n  
Uber den Gurjunbalsam und uber das aus diesem Balsam ge- 

wonnene 0 1  liege0 in der Literatur verschiedene Angaben vor. 
Unter den ausfuhrlichsten Arbeiten sind beeonders zu erwahnen : 
D e u s s e n  und P hilipp'), Deuesens), ferner Phi l ippa) ,  in letzterer 
Dissertation finden wir such ausfiibrliche Angaben uber den Ursprung 
des Gurjunbalsams, der hauptsiichlich in Ostindien von verschiedeoen 
Dipterocarpus-Arten gewonneo wird, daher auch der Name sostin- 
disches Copaivabalsamiila '). Auch in den Berichten der Firma 

1) A. 369, 56 [1909]. ') A. %74, 108 [1910]. 
3 hang.-Dise., Leipzig 1910. 
4) Vergl. Ar. 841. 372 ff. [1903], ferner Tschirch: .Die Harm und die 

Hsrzbehdter, 2. Aufl., 489 ff. [1906]. 




