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162. J. A. Bladin: Ueber Verbindungen, welche sioh vom 
Dicyanphenylhydrazb ableiten. IV. 

(Eingegangen am 25. Miirz.) 

Weil das Dicyanphenylhydrazin die Formel 
CsH.5. N . NH2 
NC.C:NH 

hat, d. h. eine NHa-Gruppe enthalt, muss es mit Benzaldehyd eine 
Benzylidenverbindung geben, namlich 

B e n z y l i d e n d i c y a n p h e n y l h y d r a z i n ,  
Cc5H5. N. N :  CH.  C6H5 

NC. c :  NH. 
Eine alkoholische Losung des Dicyanphenylhydrazins wurde mit 

einem Ueberschusse von Benzaldehyd eine Weile gekocht und darauf 
der Alkohol im Wasserbade verdunstet. Der Riickstand bestand aus 
einer braunen) etwas schmierigen Masse. Derselbe wurde mehrmals 
mit Alkohol versetzt und zur Trockne verdampft, um iiberschiissigen 
Benzaldehyd und BenzoSsaure zu verjagen. Die erhaltene Krystall- 
masse enthalt zwei verschiedene Verbindungen, eine gelbe vom 
Schmelzpunkt 129- 129.5 c., niimlich das erwartete Benzylidenlli- 
cyanphenylhydrazin, und eine farblose vom Schmelzpunkt 156-156.5OC. 
Es ist jedoch mit gossen Schwierigkeiten verkniipft, diese von ein- 
mder zu trennen, weil sie ungefahr dieselbe Loslichkeit in den ge- 
wohnlichen Losungsmitteln besitzen. Endlich fand ich, dass aus der 
alkoholischen Losung der Mischung beim Abdunsten bei gewiihnlicher 
Temperatur die gelbe Benzylidenverbindung sich in harten Ballen ab- 
scheidet, wahrend der andere Korper dabei in mehr oder weniger 
farbigen Nadeln auskrystallisirt , und dass aus der BenzoUGsung Li- 
groi'n hauptsachlich das Benzylidendicyanphenylhydrazin niederschlagt, 
wahrend der farblose Korper sich zum grossten Theile in der 
Mutterlauge befindet. Durch wiederholtes Fallen der Benzollosung 
mit Ligroi'n, Umkrystallisiren aus Alkohol und Auslesen der gelben 
Balle ist es mir gelungen, das Benzylidenderivat vollig rein zu er- 
halten. Die Analysen ergaben : 

Berechnet 

Hi2 12 4.8 
C15 180 72.6 

Nc 56 22.6 
248 100.0 

Gefunden 
72.6 pCt. 

4.9 Q 

22.6 u 

I) Diese BerichteXVIII, 1544 und 2907; XIX, 2598. 
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Der Kiirper ist in Alkohol leicht liislich und krystallisirt daraus 
in reinem Zustande in hellgelben, prismatischen Nlidelchen; in Aether 
and Benzol leicht, in Ligro'in schwer loslich, in Wasser unlijslich. 
AUS der Benzollijsung wird derselbe durch Ligro'in in der Form hiib- 
scher, gelber Ballchen gefallt, die aus mikroskopischen, ausserst feinen 
Kadelchen bestehen. Der Schmelzpunkt liegt bei 129- 129.5 0 C. 
Aus der Benzol!osung vermittelst Ligro'ins gefalt, zeigt sich die Ver- 
bhdung nach dem Trocknen stark elektrisch. 

Beim Kochen der alkoholischen Liisung rnit Salzdure wird Benz- 
aldehyd abgespalten. Zufolge dessen und der gelben Farbe wegen 
unterliegt es keinem Zweifel, dass die Verbindung wirklich Benzyliden- 
dicyanphenylhydrazin ist. Durch Einwirkung schwacher Oxydations- 
mittel geht sie in Triazolverbindungen iiber (siehe unten). 

Der gleichzeitig mit der Benzylidenverbindung gebildete, farblose 
Kiirper enthalt 2 Wasserstoffatome weniger als diese und ist . 

Dipheny lcyan t  r i azo l ,  
C6H5 . N-N 

I II 
NC . C C . C E H ~  (= [CtjHJa . CaN . CN). 

*bN/ 

Dieser Kiirper befindet sich grijsstentheils in den Mutterlaugen 
von dem Fallen des Benzylidendicyanphenylhydrazins aus Benzollasung 
vermittelst Ligro'ins. Wenn diese concentrirt werden und das Liisungs- 
mittel dann bei gewiihnlicher Temperatur verdunstet , scheiden sich 
mehr oder weniger farbige Krystalle aus, die abfiltrirt werden. Der 
Kiirper wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Fallen aus 
Benzollosung durch Zusatz der doppelten Menge Ligroi'n gereinigt. 

Die Verbindung kann auch durch Einwirkung von Oxydations- 
mitteln, z. B. Eisenchlorid , Silbernitrat , auf das Benzylidendicyan- 
phenylhydrazin erhalten werden. Eine alkoholische Lijsung dieser 
Verbindung wird mit Eisenchlorid, in Alkohol gleichfalls aufgelijst, 
gekocht, darauf rnit Wasser verdiinnt und der Alkohol verdunstet, 
wobei das Triazolderivat sich in farblosen Krystallen abscheidet und 
auf die angezeigte Weise gereinigt werden kann. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

Bei looo C. getrocknete Substanz wurde analysirt. 
Berechnet Gefunden 

Cis 180 73.2 73.1 73.3 pCt. 
Hi0 10 4.1 4.3 4.4 R: 

N4 56 22.7 22.8 - a 

246 10070 
Die Verbindung ist i n  Benzol, Aether und Alkohol leicht, in Li- 

groi'n schwer loslich, in Wasser unliislich. Aus der Benzolliisung 
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wird dieselbe durch Ligroi’n in kleinen, weissen Niidelchen gefallt, die 
bei 156-156.5O C .  schmelzen. 

Aus den Analysen geht deutlich hervor, dass die Zusammen- 
setzung des Kiirpers C I ~ H I ~ N ~  ist; die Verbindung enthalt also 2 
Wasserstoffatome weniger als das Benzylidendicyanphenylhydrazin. 
lhren Eigenschaften zufolge muss sie als Diphenylcyantriazol auf- 
gefasst werden. Man muss annehmen, dass bei der Einwirkung des 
Benzaldehyds auf das Dicyanphenylhydrazin die Benzylidenverbindung 
sich zuerst gebildet hat und diese dann durch iiberschiissigen Benz- 
aldehyd zu dem Triazolderivat oxydirt worden ist. Dass der Benz- 
aldehyd diese Oxydation bewirken kann, davon habe ich mich durch 
besondere Versuche iiberzeugt. 

Diese Saure bildet sich leicht , wenn Diphenylcyantriazol mit al- 
koholischem Kali gekocht wird. Eine alkoholische Liisung des Ni- 
triles wurde mit starker Kalilauge gekocht, wobei Ammoniak in 
reichlicher Menge wegging, darauf wurde Wasser zugesetzt, der Alkohol 
im Wasserbade verdampft und die Losung durch Salzsgure neutralisirt. 
Die Carbonsaure schied sich dann in der Form eines farblosen, 
klebrigen Harzes aus , welches allmahlich erhartete. Die Verbindung 
wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Die Ausbeute 
ist quantitativ. 

Dieselbe Diphenyltriazolcarbonsaure bildet sich auch leicht durch 
Behandlung des Benzylidendicyanphenylhydrazins rnit alkoholischem 
Kali, wobei gleichzeitig mit der Verseifung Oxydation und Ringbildung 
vor sich geht. Reim Zusatze des Kalis zu der gelben, warmen, alkoho- 
lischen Liisung der Benzylidenverbindung nahm diese eine braunrothe 
Farberan, die dann allmahlich in eine gelbe iiberging. Die Losung 
wurde darauf mit Wasser verdunnt und der Alkohol verdunstet, wobei 
sich Jein gelber, basischer Korper, welcher gefarbte Sake giebt, in 
geringer Menge abschied. Dieser wurde abfiltrirt , und beim Neutra- 
lisiren des Filtrates rnit Salzsiiure schied sich die Carbonsaure i n  
der Form einer etwas farbigen, harzigen Masse ab,  die durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde. 

Da nun die Diphenyltriazolcarbonsaure sich sowohl aus dem 
Diphenylcyantriazol als auch aus dem Benzylidendicyanphenylhydrazin 
d&A cochen mit alkoholischem Kali bildet, kann man dieselbe am 
besten auf folgende Weise darstellen. Das Product, welches man bei 

-..- . 

- 
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der Einwirkung des Benzaldehyds auf das Dicyanphenylhydrazin er- 
halt, wird, ohne dass es vorher gereinigt worden ist, mit alkoholischem 
Kali auf die angefiihrte Weise behandelt. Beim Neutralisiren der 
Losung nach dem Verjagen des Alkohols fallt zwar die Saure 
aehr unrein, aber die farbigen Producte konnen leicht weggeschafft 
werden, wenn man die ausgefallte, harzige Masse in Alkohol auflost, 
die Losung mit Ammoniak versetzt, mit Wasser verdiinnt und den 
Alkohol im Wasserbade verdunstet. Die farbenden Producte scheiden 
sich dann zum grossten Theile aus und konnen abfiltrirt werden. 
Aus dem nunmehr nur wenig gefarbten Filtrate wird die Saure ge- 
filllt und aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt. Auf diese Weise 
erhalt man eine gute Ausbeute an Diphenyltriazolcarbonsaure. 

Aus Alkohol krystallisirt, enthalt der Korper 1 Molekiil Erystall- 
alkohol, welches nicht im Exsiccator iiber Schwefelsaure, wohl aber 
bei looo C. entweicht. 

Die Analysen der bei 1000 C. getrockneten Substanz ergaben: 

Berechnet 
Cis 180 67.9 
Hi1 11 4.2 
N3 42 15.8 
0 2  32 12.1 

265 100.0 

Gefunden 
67.9 67.9 pCt. 
4.4 4.3 n 

16.0 15.6 n 
n 

Analyse der lufttrockenen Substanz : 

Ber. fur C15H11N3Oa f CaHsOH Gefunden 
65.5 - pCt. C 65.6 
5.8 - n H 5.5 

CzHgOH 14.8 14.8 14.9 14.9 B 

- 
- 

Die Saure ist in Alkohol leicht, in Aether ziemlich loslich und 
in Wasser fast unloslich. Aus Alkohol krystallisirt dieselbe in  harten, 
farblosen , alkoholhaltigen Krystallen. Der Schmelzpunkt kann nicht 
sicher bestimmt werden , weil der Korper unter starker Gasentwick- 
lung schmilzt. Bei verschiedenen Versuchen trat die Zersetzung bei 
Temperaturen zwischen 172 und 1820 C. ein. 

E s t e r  d e r  D i p hen y l  t r i a z  ol  ca rbon  sau r  e. 

Der M e t h y l e s t e r ,  ( C S H ~ ) ~ .  G N 3 .  COa. CH3, wurde aus dem 
Silbersalz dargestellt. Bei 1000 C. getrocknetes Silbersalz wurde mit 
Jodmethyl im Ueberschusse versetzt, wobei schon bei gewohnlicher 
Temperatur Reaction unter Warmeentwicklung eintrat. Die Mischung 
wurde dann weiter gekocht, der Ester durch wiederholtes Aus- 
schiitteln mit Aether ausgezogen und aus Methylalkohol umkry- 
atallisirt. 
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Berechnet Gefunden 
C16 192 68.8 68.7 pCt. 
Hi3 13 4.7 5.0 2 

Ns 42 15.0 - 
Oa 32 11.5 - 

279 100.0 
Die Verbindung ist in Methylalkphol leicht , in Aether ziemlicb 

liislich, in Wasser unliislich. Aus Methylalkohol krystallisirt dieselbe 
in farblosen Nadelchen, die bei 159O C. ohne Zersetzung schmelzen. 

Der A e t h y l e s t e r ,  (CsH5)a. CaN3. COa . CaHg, wurde auf die- 
selbe Weise wie der Methylester aus dem Silbersalze und Jodathyl 
dargestellt. Auch hier tritt die Reaction bei gewiihnlicher Temperatur 
unter Warmeentwicklung ein. Der Ester wurde durch wiederholtes 
Ausschiitteln mit Aether extrahirt und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Berechnet Gefunden 
C17 204 69.6 69.6 pCt. 
Hi5 15 5.1 5.6 I) 

N3 42 14.4 - 
Oa 32 10.9 - 

293 100.0 
Der Kiirper ist leicht liislich in Alkohol, schwer liislich in Aether 

und unliislich in Wasser. Aus Alkohol krystallisirt, bildet er farblose 
Nadelchen, die bei 164 - 165O C. ohne sich zu zersetzen schmelzen. 

S a l z  e d e r  D i p  h en y 1 t r i a z  o l c a r  b o n s a u r  e. 

Die A l k a l i s a l z  e sind in Wasser ausserst leicht liislich. 
Die Ca lc ium-  und B a r y u m s a l z  e bilden weisse, amorphe, nicht 

sonderlich schwer liisliche Niederschlage. 
Das S i lbe r sa l z ,  (C6Hs)a. CaNS. COaAg, entsteht als weisser, 

voluminoser, amorpher Niederschlag beim Zusatz von Silbernitrat zu 
einer neutralen Liisung des Ammoniumsalzes. Es ist in Wasser schwer 
liislich und verandert sich nicht im Sonnenlichte. Trocken ist e s  
stark elektrisch. Im Exsiccator getrocknetes Salz wurde analysirt. 

Ber. fiir (CsHs)a . CaN3. COaAg Gefunden 
Ag 29.0 28.9 29.4 pCt. 

Das Kupfe r sa l z ,  [ ( C G H ~ ) ~ .  c&. CO&h, ist ebenfalls amorph. 
Es wurde als ein blaugriiner Niederschlag beim Zusatze einer Knpfer- 
sulfatliisung zu dem Ammoniumsalz erhalten. Es ist in Wasser schwer 
liislich. Beim Trocknen bei 1200 C. verandert es nicht seine Farbe 
und enthalt dann kein Wasser. 

Ber. fkr [(C~jHs)a. CaN3 . COahCn Gefunden 
Cu 10.7 10.6 pCt. 
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D a s  Amid  d e r  Diphenyl t r iazolcarbonsfure ,  
C6H5 . N-N 

I II 
\ /  

HaNOC. C C . CsH5 (= (C6H5)z. CZN3. CONHz). 

N 
Diphenylcyantriazol wurde in warmem Alkohol aufgelost und 

die Loeung mit einer 3 procentigen Wasserstoffsuperoxydl6sung und 
einigen Tropfen Kalilauge versetzt und wahrend l/4 Stunde erhitzt, 
jedoch nicht zum Sieden. Dieselbe wurde dann durch Salzsaure neu- 
tralisirt, mit Ammoniak versetzt, um moglicherweise gebildste Carbon- 
same in das leicht losliche Ammoniumsalz uberzufiihren, und der 
Alkohol im Kasserbade abgedampft. Das Amid scheidet sich dabei 
in der Form fast farbloser, bliitteriger Krystalle aus, die aus Alkohol 
umkrystallisirt wurden. 

Da nun das Benzylidendicyanphenylhydrazin durch Kalilauge 
unter gleichzeitiger Verseifung zu einer Triazolcarbonsaure oxydirt 
wird, so muss es auch durch Wasserstoffsupcroxyd oxydirt werden, 
und man konnte dann erwarten, dass dabei das Amid der Saure er- 
balten werden k6nne. In der That geht die Benzylidenverbindung 
durch Einbirkung von Wasserstoffsuperoxyd in ttlkalischer LBsung 
quantitativ in das genannte Amid iiber. Darum kann man, wenn man 
dieses darstellen will, die Mischung der beiden Verbindungen mit 
Wasserstoffsuperoxyd und Kalilauge auf die angefiihrte Weise be- 
handeln. 

Berechnet Gefunden 
Cis 180 68.2 68.2 pCt. 
Hl2 12 4.5 4.9 B 

Na 56 21.2 21.3 B 

0 16 6.1 - 
264 100.0 

Die Verbindung ist leicht liislich in Alkohol, woraus sie in farb- 
losen, blatterigen Krystallen krystallisirt , schwer lBslich in Wasser 
und krystallisirt daraus in feinen Nadelchen. Sie schmilzt bei 
195-196O C., ohne sich zu zersetzen. 

D i p  h en y l  t ri  az  01. 
Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt schmilzt die Diphenyl- 

triazolcarbonsaure unter starker Kohlensaureentwicklung. Die dabei 
zuriickbleibende Masse bildet nach dem Erkalten ein gelbliches, hartes 
Glas. Die Verbindung hat jedoch nicht in reinem Zustande erhalten 
werden kijnnen, weil dieselbe weder allein noch mit Wasserdampfen 
destillirt und auch nicht durch Umkrystallisiren gereinigt werden kann; 
sie scheidet sich namlich aus den LBsungsmitteln als ein Oel ab. 
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Aus seiner Benzolliisuog wird der KBrper durch Ligroi'n als ein weisses 
Harz niedergeschlagen. Auch auf diese Weise habe ich denselben 
nicht in reinem Zustande erhalten kiinnen. Es leidet jedoch keinen 
Zweifel, dass hier wirklich das Diphenyltriazol, 

CCH:, . N - N  
I II 
\ /  

N 

HC c .  CsH.5, 

vorliegt, obgleich der KohlenstoffgehaIt bei den Analysen li/2--2 pCt. zu 
niedrig gefunden wurde. Die Verbindung ist eine ausserst schwache 
Base. Sie liist sich leicht in Benzol und Alkohol, schwerer in Aether, 
ist in Wasser unlijslich. 

Wie wir oben gesehen haben , wird das Benzylidendicyanphenyl- 
hydrazin leicht zu Triazolverbindungen oxydirt, z. B. : 

CsH5.N-N 
I I1 

-I 

Man kennt in Knorr 's  DPyrazolreihec Thatsachen, die an diese 
Reaction erinnern, in der That stehen auch die Pyrazol- und Triazol- 
verbindongen in mancherlei Hinsichten einander sehr nahe. s o  giebt 
Benzalacetonphenylhydrazin bei der Destillation Diphenylmethyl- 
pyrazol') : 

c6H5. N1q-N - 
I I1 

CsH5 . F C  - C .  CH3. 
\/ 

CH 
Eine gewisse Analogie bietet auch die Verwandlung des Hydra- 

U p s  a l a ,  Universitatslaboratorium, im Marz 1889. 

zides der Zimmtsaure in das Diphenylpyrazolon. 

1) Ann, Chem. Pharm. 238, 137. 


