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182. J. A. Bladin: Ueber Verbindungen, welche sich vom
Dicyanphenylhydrazin ableiten. IV.1)

(Eingegangen am 25. Mirz.)

Weil das Dicyanphenylhydrazin die Formel
CsH;s . N . NH;
NC.C:NH

hat, d. h. eine NHy-Gruppe enthilt, muss es mit Benzaldehyd eine
Benzylidenverbindung geben, némlich

Benzylidendicyanphenylhydrazin,
C(;Hr,.N.N:CH.CGH,r)
NC.C: NH.

Eine alkoholische Lésung des Dicyanphenylhydrazins wurde mit
einem Ueberschusse von Benzaldehyd eine Weile gekocht und daranf
der Alkohol im Wasserbade verdunstet. Der Riickstand bestand auns
einer braunen, etwas schmierigen Masse. Derselbe wurde mehrmals
mit Alkohol versetzt und zur Trockne verdampft, um iiberschiissigen
Benzaldehyd und Benzoésiure zu verjagen.. Die erhaltene Krystall-
masse enthdlt zwei verschiedene Verbindungen, eine gelbe vom
Schmelzpunkt 129—129.5° C., nidmlich das erwartete Benzylidendi-
cyanphenylhydrazin, und eine farblose vom Schmelzpunkt156—156.5°C.
Es ist jedoch mit grossen Schwierigkeiten verkniipft, diese von ein-
ander zu trennen, weil sie ungefihr dieselbe Ldslichkeit in den ge-
wohplichen Losungsmitteln besitzen. Endlich fand ich, dass aus der
alkoholischen Losung der Mischung beim Abdunsten bei gewéhnlicher
Temperatur die gelbe Benzylidenverbindung sich in harten Billen ab-
scheidet, wihrend der andere Korper dabei in mehr oder weniger
farbigen Nadeln auskrystallisirt, und dass aus der Benzollgsung Li-
groin hauptsiichlich das Benzylidendicyanphenylhydrazin niederschligt,
wihrend der farblose Korper sich zum grdssten Theile in der
Mutterlauge befindet. Durch wiederholtes Fillen der Benzoliosung
mit Ligroin, Umkrystallisiren aus Alkohol und Auslesen der gelben
Bille ist es mir gelungen, das Benzylidenderivat vollig rein zu er-
halten. Die Anpalysen ergaben:

Berechnet Gefunden
Cis 180 72.6 72.6 pCt.
His 12 438 49 <
N, 56 22.6 226 <«
248 100.0

Y Diese Berichte XVIII, 1544 und 2907; XIX, 2598,
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Der Korper ist in Alkohol leicht 15slich und krystallisirt daraus
in reinem Zustande in hellgelben, prismatischen Nidelchen; in Aether
and Benzol leicht, in Ligroin schwer loslich, in Wasser unldslich.
Aue der Benzolldsung wird derselbe durch Ligroin in der Form hiib-
scher, gelber Billchen geféllt, die aus mikroskopischen, dusserst feinen
Nidelchen bestehen. Der Schmelzpunkt liegt bei 129—129.50 C,
Aus der Benzolldsung vermittelst Ligroins gefillt, zeigt sich die Ver-
bindung nach dem Trocknen stark elektrisch.

Beim Kochen der alkoholischen Lisung mit Salzsiure 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 tber (siehe unten).

Der gleichzeitig mit der Benzylidenverbindung gebildete, farblose
Korper enthilt 2 Wasserstoffatome weniger als diese und ist

Diphenylcyantriazol,

CsH; . N——l}T
L
NC.C C.GCsH; (=[CsH;sJs. C3N . CN).
AN

Dieser Korper befindet sich grosstentheils in den Mutterlaugen
von dem Fillen des Benzylidendicyanphenylhydrazins aus Benzollgsung
vermittelst Ligroins. Wenn diese concentrirt werden und das Ldsungs-
mittel dann bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet, scheiden sich
mehr oder weniger farbige Krystalle aus, die abfiltrirt werden. Der
Korper wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Fillen aus
Benzollosung durch Zusatz der doppelten Menge Ligroin gereinigt.

Die Verbindung kann auch darch Einwirkung von Oxydations-
mitteln, z. B. Eisenchlorid, Silbernitrat, auf das Benzylidendicyan-
phenylhydrazin erhalten werden. Eine alkoholische Lésung dieser
Verbindung wird mit Eisenchlorid, in Alkohol gleichfalls aufgeldst,
gekocht, darauf mit Wasser verdiinot und der Alkohol verdunstet,
wobei das Triazolderivat sich in farblosen Krystallen abscheidet und
auf die angezeigte Weise geveinigt werden kann. Die Ausbeute ist
Quantitativ,

Bei 100° C. getrocknete Substanz wurde analysirt.

Berechnet Gefunden
Cis 180 73.2 73.1 173.3 pCt.
Hi, 10 4.1 4.3 4.4 «
Ny 56  22.7 22.8 —_ ¢
246  100.0

Die Verbindung ist in Benzol, Aether und Alkohol leicht, in Li-
groin schwer léslich, in Wasser unléslich. Aus der Benzollsung
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wird dieselbe durch Ligroin in kleinen, weissen Niadelchen gefillt, die
bei 156 —156.5° C. schmelzen.

Aus den Analysen geht deutlich hervor, dass die Zusammen-
setzung des Korpers CisHyoN, ist; die Verbindung enthilt also 2
Wasserstoffatome weniger als das Benzylidendicyanphenylhydrazin.
Ihren 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 iberschiissigen Benz-
aldehyd zu dem Triazolderivat oxydirt worden ist. Dass der Benz-
aldehyd diese Oxydation bewirken kann, davon habe ich mich durch
besondere Versuche iiberzeugt.

Diphenyltriazolcarbonsiure,

Cs H; .Nl'—N
Il '
HOOC.C C.CsHs(=[CsH;]s.CsNs . COz H).
NN/

Diese Siure bildet sich leicht, wenn Diphenylcyantriazol mit al-
koholischem Kali gekocht wird. Eine alkoholische Lésung 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 Salzsiure neutralisirt.
Die Carbonsiure schied sich dann in der Form eines farblosen,
klebrigen Harzes aus, welches allmihlich erhiirtete. Die Verbindung
wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Die Ausbeute
ist quantltatlv

Dieselbe Diphenyltriazolcarbonséure bildet sich auch leicht durch
Behandlung des Benzylidendicyanphenylhydrazins mit alkoholischem
Kali, wobei gleichzeitig mit der Verseifung Oxydation und Ringbildung
vor sich geht. Beim Zusatze des Kalis zu der gelben, warmen, alkoho-
lischen Losung der Benzylidenverbindung nahm diese eine braunrothe
Farbefan, die dann allmshlich in eine gelbe iiberging. Die Lésung
wurde darauf mit Wasser verdiinnt und der Alkohol verdunstet, wobei
sich lein gelber, basischer Korper, welcher gefirbte Salze giebt, in
geringer Menge abschied. Dieser wurde abfiltrirt, und beim Neutra-
lisiren des Filtrates mit Salzsiure schied sich die Carbonsiure in
der Form einer etwas farbigen, harzigen Masse ab, die durch Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde.

Da pun die Diphenyltriazolcarbonsiure sich sowohl aus dem
Diphenyleyantriazol als auch aus dem Benzylidendicyanphenylhydrazin
durch Kochen 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-
hilt, wird, ohne dass es vorher gereinigt worden ist, mit alkoholischem
Kali auf die angefiihrte Weise behandelt. Beim Neutralisiren der
Lésung nach dem Verjagen des Alkohols fillt zwar die Siure
sehr unrein, aber die farbigen Producte konnen leicht weggeschafft
werden, wenn man die ausgefillte, harzige Masse in Alkohol auflést,
die Lo6sung mit Ammoniak versetzt, mit Wasser verdiinnt und den
Alkohol im Wasserbade verdunstet. Die firbenden Producte scheiden
sich dann zum grossten Theile aus und kénnen abfiltrirt werden.
Aus dem nunmehr nur wenig gefirbten Filtrate wird die Sdure ge-
fzllt und ans Alkohol mehrmals umkrystallisirt. Auf diese Weise
erhiilt man eine gute Ausbeute an Diphenyltriazolearbonséure.

Aus Alkohol krystallisirt, enthdlt der Kérper 1 Molekiil Krystall-
alkohol, welches nicht im Exsiccator iiber Schwefelsiure, wohl aber
bei 1000 C. entweicht.

Die Analysen der bei 100°C. getrockneten Substanz ergaben:

Berechnet Gefunden
Cis 180 67.9 67.9 67.9 pCt.
Hy, 11 4.2 44 4.3 »
N; 42 158 160 156 »
(O 32 12.1 —_—
265 100.0
Analyse der lufttrockenen Substanz:
Ber. fiir C15Hy; N3 O; + CoHs; OH Gefunden

C 65.6 —_ 65.5 — pCt.
H 5.5 — 5.8 —_ >
C:H;OH 14.8 14.8 14.9 149 »

Die Sdure ist in Alkohol leicht, in Aether ziemlich 1§slich und
in Wasser fast unl8slich. Aus Alkohol krystallisirt dieselbe in harten,
farblosen, alkoholhaltigen Krystallen, Der Schmelzpunkt kann nicht
sicher bestimmt werden, weil der Kdrper unter starker Gasentwick-
lupg schmilzt. Bei verschiedenen Versuchen trat die Zersetzung bei
Temperaturen zwischen 172 und 1820 C. ein.

Ester der Diphenyltriazolcarbonsdure.

Der Methylester, (C¢Hs)s . C3 N3 . CO3 . CHs, wurde ans dem
Silbersalz dargestellt. Bei 100° C. getrocknetes Silbersalz wurde mit
Jodmethyl im Ueberschusse versetzt, wobei schon bei gewdhnlicher
Temperatur Reaction unter Wirmeentwicklung eintrat. Die Mischung
wurde dann weiter gekocht, der Ester durch wiederholtes Aus-
schiitteln mit Aether ausgezogen und aus Methylalkohol umkry-
stallisirt.
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Berechnet Gefunden
Cis 192 68.8 68.7 pCt.
His 13 4.7 50 »
N; 42 15.0 — »
() 32 11.5 —_ >
279  100.0

Die Verbindung ist in Methylalkohol leicht, in Aether ziemlich
16slich, in Wasser unléslich. Aus Methylalkohol krystallisirt dieselbe
in farblosen Nidelchen, die bei 159° C. ohne Zersetzung schmelzen.

Der Aethylester, (CsHs). C3N3.COy. CaHs, wurde auf die-
selbe Weise wie der Methylester aus dem Silbersalze und Jodithyl
dargestellt. Auch hier tritt die Reaction bei gewdhnlicher Temperatur
unter Wirmeentwicklung ein. Der Ester wurde durch wiederholtes
Ausschiitteln mit Aether extrahirt und aus Alkohol umkrystallisirt.

Berechnet Gefunden
Cir 204 69.6 69.6 pCt.
His 15 5.1 56 »
N; 42 144 —_ >
(0} 32 10.9 _— >
293 100.0

Der Kérper ist leicht 13slich in Alkohol, schwer 15slich in Aether
und unléslich in Wasser. Aus Alkohol krystallisirt, bildet er farblose
Nidelchen, die bei 164 — 165° C. ohne sich zu zersetzen schmelzen.

Salze der Diphenyltriazolcarbonsiure.

Die Alkalisalze sind in Wasser dusserst leicht 16slich.

Die Calcium- und Baryumsalz e bilden weisse, amorphe, nicht
sonderlich schwer losliche Niederschlige.

Das Silbersalz, (C¢Hs); . CaN;s . COsAg, entsteht als weisser,
volumindser, amorpher Niederschlag beim Zusatz von Silbernitrat zu
einer neutralen Losung des Ammoniumsalzes. Es ist in Wasser schwer
16slich und verdndert sich nicht im Sonnenlichte. Trocken ist es
stark elektrisch. Im Exsiccator getrocknetes Salz wurde analysirt.

Ber. fir (Ce H5)2 . Cg N3 . COz Ag Gefunden
Ag 29.0 28.9 29.4 pCt.

Das Kupfersalz, [(CsH;); . CoN3 . CO2J2Cu, ist ebenfalls amorph.
Es wurde als ein blaugriiner Niederschlag beim Zusatze einer Kupfer-
sulfatlésung zu dem Ammoniumsalz erhalten. Es ist in Wasser schwer
léslich. Beim Trocknen bei 120° C. verindert es nicht seine Farbe
und enthilt dann kein Wasser.

Ber. fiir [(CeHs)a . Ca N3 . CO3),Cu Gefunden
Cu 10.7 10.6 pCt.
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Das Amid der Diphenyltriazolcarbonsiure,

CsH; . II‘T——N
I

H:NOC.C C.CsH; (= (CsHs)a . C2N; . CONHy).
\N/

Diphenylcyantriazol wurde in warmem Alkohol aufgelést und
die Lésung mit einer 3 procentigen Wasserstoffsuperoxydlésung und
einigen Tropfen Kalilange versetzt und wibrend 1/, Stunde erhitzt,
jedoch nicht zum Sieden. Dieselbe wurde dann durch Salzséiure neu-
tralisirt, mit Ammoniak versetzt, um méglicherweise gebildete Carbon-
siure in das leicht lGsliche Ammoniumsalz iiberzufiihren, und der
Alkohol im Wasserbade abgedampft. Das Amid scheidet sich dabei
in der Form fast farbloser, blitteriger Krystalle aus, die aus Alkohol
umkrystallisirt wurden.

Da nun das Benzylidendicyanphenylhydrazin durch Xalilauge
unter gleichzeitiger Verseifung zu einer Triazolcarbonsiure oxydirt
wird, 80 muss es auch durch Wasserstoffsuperoxyd oxydirt werden,
und man konnte dann erwarten, dass dabei das Amid der Siure er-
halten werden konne. In der That geht die Benzylidenverbindung
durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lésung
quantitativ in das genannte Amid {iber. 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.
Hie 12 4.5 49 »
N, 56 21.2 21.3 »
(0] 16 6.1 — 3
264 100.0

Die Verbindung ist leicht 16slich in Alkohol, woraus sie in farb-
losen, blitterigen Krystallen krystallisirt, schwer 18slich in Wasser
und krystallisirt daraus in feinen Néidelchen. Sie schmilzt bei
195—196° C., ohne sich zu zersetzen.

Diphenyltriazol

Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt schmilzt die Diphenyl-
triazolcarbonsgure unter starker Kohlensiureentwicklung. Die dabei
zuriickbleibende Masse bildet nach dem Erkalten ein gelbliches, hartes
Glas. Die Verbindung hat jedoch nicht in reinem Zustande erhalten
werden koénnen, weil dieselbe weder allein noch mit Wasserdimpfen
destillirt und auch nicht durch Umkrystallisiren gereinigt werden kann;
sie scheidet sich nimlich aus den Lo&sungsmitteln als ein QOel ab.
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Aus seiner Benzollssung wird der Korper durch Ligroin als ein weisses
Harz niedergeschlagen. Auch auf diese Weise habe ich denselben
nicht in reinem Zustande erhalten kdnnen. Es leidet jedoch keinen
Zweifel, dass hier wirklich das Diphenyltriazol,

CeH; . N—N

|
HC C.CsH;,

N\
N
vorliegt, obgleich der Kohlenstoffgehalt bei den Apalysen 11/3—2 pCt. zun
niedrig gefunden wurde. Die Verbindung ist eine dusserst schwache
Base. Sie 16st sich leicht in Benzol und Alkohol, schwerer in Aether,
ist in Wasser unlgslich.

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

qm.T—?
NC.C C|H|. CsHs.
N
NH

Man kennt in Knorr’s »Pyrazolreihec Thatsachen, die an diese
Reaction erinnern, in der That stehen auch die Pyrazol- und Triazol-
verbindungen in mancherlei Hinsichten einander sehr nahe. So giebt
Benzalacetonphenylhydrazin bei der Destillation Diphenylmethyl-
pyrazoll):

CsH; . NJH—N

I
CeH; . HC C.CHs.

N

CH

Eine gewisse Analogic bietet auch die Verwandlung des Hydra-
zides der Zimmtsiiure in das Diphenylpyrazolon.

Upsala, Universititslaboratorium, im Mirz 1889.

1 Ann, Chem. Pharm. 238, 137.




