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gereinigten Nitriles dargestellt. Die Losung wurde dann s tark con- 
centrirt, und die ausgeschiedenen, gelben Krystalle wiederholt aus ver- 
diinntem Alkohol und Benzol umkrystallisirt. 

Berechnet Gefunden 
s 13.0 13.6 pCt. 

Die Verbindung ist sehr leicht loslich in Alkohol, in der Warme 
auch leicht liislich i n  50-procentigem Alkohol. woraus ruerst kleine 
Oeltropfen sich nbseheiden, welche bald in schwefelgelhe Nadeln iibw- 
gehen; auch leicht liislich in Benzol und krystallisirt daraus in  schwe- 
felgelben Prismen. Schrnelzpunkt 147 -148 C. 

U p  sa  l a ,  irn December 1891. Unirersitgts-Laboratorium. 

22. J. A. Bladin:  Ueber die Condenaationaproducte dee Dioyan- 
phenylhydrazins mit sliphatischen Aldehyden. 

(Eingegangen am 31. December: mitgctheilt in 3er Sitxung oon Hrn. Pinner.) 

Ich babe gezeigt l), dass der Benzaldehyd auf das Dicyanphenyl- 
hydrazin reagirt, 80 dass ein Benzylidenderivat unter Wasserabspaltung 
gebildet wird: 

C6€15--N--NH2 C6H,-s--N=CH. C G H ~  
I + OHC . CsH5 = 1 + HaO, 

und dass dieses Condensationsproduct leicht durcli Einwirkung yon 
gelinden Oxydationsmitteln in das Diphenylcynntrizlzol iibergefiihrt 
werden kann: 

NC-C=NH NC-C=KH 

C~HS-N-N CsH5-N--N 
I 11 I II 

N H  N 

NC-C CH-CsHs + 0 = WC-C C-C'BHS + HrO. 

Auf meine Anregung hat dann Ho 1 m q i i  i s t 2, im hiesigen Labo- 
ratorium einige andere aromatische Aldehyde, z. B. Zimmtaldehyd, 
0- und p-Oxybenzaldebyd, auf das Dicyanphenylhydrazin einwirken 
lassen und dabei gefuuden, dass diese, gleichwie der Benzaldehyd, 
auf diese Verbindung reagiren, und dass die zuerst unter Wasser- 
abspaltung gebildeten Condensationsproducte durch Einwirkung \-on 

1) Diese Berichte XXII, 796. 
2) (':)frers. af K. Vet. Akitd. FBrh. 1S91, No. 6 ,  S. 429. 
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Oxydationsmitteln ebenso leicht, wie das Benzylidendicyanphenyl- 
hydrazin , in Triazolderivate iibergefiihrt wcrden kiinnen. In  der  
Einwirkung aromrtischer Aldehyde auf das Dicyanphenylhydraain be- 
sitzt marl also eine bequeme Methode Triazolverbindungen niit guter 
Ausbeute zu erhalten. welcher ausser der Phenylgruppe ein aiideres 
arom:rtisches Radical enthalten, welches Wasserstaff in dem Triazol- 
kerne eubstituirt. 

Ich hahe nun gefunden, dass die Aldehyde der alipbatischen 
Reihe auf d:is Dicyanphenylhydrazin auf dieselbe Weise wie die ara- 
matiectien einwirken, iind dass die gebildeten Condensationspraducte 
leicht durch Einwirkiing von Oxydationsinitteln in Triaeolderivate 
ubergcfiihrt werden kiinnm. 

Man fiihrt die Versuche auf folgende Weise aus: 
Das Dicyanphenylhydrazin wird in Alkohol (ca. 1 Th. Dicyan- 

phenylhydrazin iind 3-4 Theile Alkalrol) aufgeliist, und die Liisung 
mit dPr berechneten Menge Aldehyd (oder etwas rnehr, wenn der 
Aldehyd leicht Riichtig iat) versetzt, worauf die Mischung aufgekocht 
und mit einigen Tropfen Salzsiiure versetzt wird. Gewiihnlich findet 
drbei  eogleich ri)llstiindige Reaction statt. Man kann priifen, ob die 
Liisung noch unangegriffenes nicyanphenylhydrnziri enthiilt, dadurch, 
dass man einige Tropfen auf ein Uhrglas giesst, etwas Alkohol zusetzt 
und dnrauf einigc Tropfen Kalilauge; ist noch unangegriffenes Dicyan- 
phenylhydrazin rorhanden, so wird die Liisung schiin violett gefarbt, 
besondera wenn man :iuf dieselbe blast. Meistens braucht man nicht 
die gebildeten Coiidensationsproducte zu isoliren, eondern man versetzt 
die Liisilng nach vollendeter Reaction sogleich niit alkobolischer Eisen- 
chloridliisung, am besten in einigem Ueberschnsse, iiud kocht eine 
Weile. Der A l l d m 1  wird darauf abgedunbtet und durch Waeser er- 
setzt, wobei sich die Triazo1verl)indnng abscheidet und kann, wenn 
sie fest ist, durrb Urnlirystallisiren :ills passenden Liiaungsmitteln ge- 
rrinigt werdrn nder durch IZochen rnit alkoholischem Kali direct in 
die entsprechende Carlionaiiure iibergefiihrt werden. Dic Ausbeute ist gut. 

E i II w i r k  u II g d e s A c e t a1 d e h y d R ( n d c r Y ar a1 d e h y d R )  a u  f 
d as D i  c y  ail p h e n 5’1 11 ?- d ra z i n. 

A I! t h y l  i d  e n d i cy a 11 p h e n J I 11 y d r aa i 11,  

C~HS--N--R’=CB. CHS 
I 

NC-&XI3 
Der Acetaldehyd reagirt leicht, mit I)icy-anplien~lhydrazin in 

a!koholischer Liisurig iiach der C~leichung: 
C&H,j--N--NHz Ct;Hj--N---I’=CH . CIIa 

+ U H C .  CIIs = I + HzO. 
XC-C=NH 

I 
NC-C=PU’II 



Man braucht nu r  zu einer warrnen Alkoholliisung des Dicyan- 
phenylhydrazins etwas rnehr als die berechnete Menge des Acetalde- 
hydes und einige Tropfen Salzsaure zuzusetzen, wobei sogleich roll- 
standige Reaction erfnlgt. Statt Acetaldehyds kann Paraldebyd an- 
gewandt werdrn; die Re:ictiori echtint nur etwas triiger zii verlanferr. 
Die Liisiing wird dunn concentrirt und rnit Wasser verdiinnt, wobei 
sich ein mehr oder weniger gefiirbtes Oel aosscheidet, welches jedoch 
bald krystalliriiach erstarrt. Auch bei directem I h c h e n  des Dicyrn- 
plienylhydrazins rnit iibt-rsch$kgem Pitraldehyd findet Reaction statt; 
nirch Verdiinnung niit W:isser scheidet sich ein braungefiirhtes Oel 
aua,  da8 leicht beim Umriihren erstarrt. Die Verbindung wird durch 
Auskachen und Umkrystallisirea aus Ligroi'n gereinigt. 

Berechnet Gefunden 
ClO 120 64.5 64.9 pct. 
HI" 1 0  5.4 5.9 I) 

NI 56 :30.1 30.5 B 

186 iOO.0 
Der RDrper ist hisserst lricht IDdich in  Alkohol, Bether, B e n d ,  

Acrtnii und Chloroform, schwer liislich in Ligroin, iinliidich in Wasser. 
AUB Ligroi'n k r y s t a h i r t  derselbe in blasegelben Blattchen vom 
Schrndzpunkt 95.5--9G.j0 C. 

P h e n  y lrn e t  h y 1 c y a n  t r i  rza l  aus Ae t h y l i  d e n  d i c y o n -  
p h e n y 1 h y d r a z  in. 

AethylidendicJ..?npheriyltiydrazin wird durch Orydationsmittel 
(2. €3. Silbernitrat, Eisenchlorid) Ieicht in Phrnylrnethylcyantriazol, 
ibergeflhrt. Wird es niirnlich i n  Alknhollosung bei gewijhnlicher 
Ternpcratur rnit einer Silbernitratliisung versetzt, und nach dem Ah- 
filtriren des ausgeschiedenen Silbers rnit Wasser rersetzt, so fallt das 
Phenylmethylcyantriazcll ails und kann durch Umkrystallieiren aus 
wenig Alkohol gereinigt werden. Ein so erhaltenee Praparat bildete 
fiirbloae Prismen voni Schoielzpunkt 108-l~~9° C. und gab bei der 
Analyse Zahlen, die fiir des Phenplmethglcparitriazol stimrnen. 

Berechnet Gefundcn 
Cl" 120 65.3 Ii5.6 QCt. 
Hn 8 4.4 4 8  I) 

56 30,4 - s  N4 

131 100.0 
_. __ 

Wie Silbernitrat wirkt Eisenchlorid. Eine Alkohollfisurig des 
Aethylidendicyanphenylbydrazins wurde eine Weile rnit einer concen- 
trirten, alkoholischen Eisenchloridlosung in einigem Ueberychusse 
erwarrnt. Der  Alkohol wurde dann rerdunatet iind durch Wasser 
ersetzt, wobei sich ein Oel abschied, welches bald eretarrte. Beim 

Bericbte d. D. ehem. Oa~ellschmft. JabrC. XXV. 13 
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Umkrystallisiren aus Alkohol wurden bei 108.5- 109O C. schmelzende 
Prismen erhalten. Diese Mechode eignet sich besonders f i r  die Dar- 
stellung des  Phenylmethylcyantriazols, und die Ausbeute ist besser, 
ala bei der Anwendung des EssiRnaurearihydrides. 
E i n w i r k u n g  d e s  O e n a n t h o l s  a u f  d a s  D i c y a n p h e n y l h y d r a z i n .  

I n  gleicher Weise wie Acetaldehyd wirkt Oenanthol auf Dicyan- 
phenylhydrazin. 

Eine warrne Alkoholl6surig des Dicyanphenylhydrazins wurde 
mit der berechneten Menge Oenanthols und einigen Tropfen Salzrriiure 
versetzt. Reaction fand dabei sogleich atatt. Ohne Zusatz der Salz- 
Flure wirken beide nicht auf einander ein. Nach dem Verdunsten 
des Alkohols blieb ein braungefarbtes Oel zuriick, welches nicht er- 
starrte. Dieses besteht zweifellos aus der Verbindung 

' C ~ H ~ - N - N N C C H . ( C H ~ ) ~ .  CHa 
I 3 

NC - -  C= NH 
aber ,  weil dieselbe nicht erstarrte, konnte sie nicht rein dargestellt 
werden, soridern wurde sogleich in das Phenylhexylcyantriazol iiber- 
gefiihrt. Das Oel wurde in Alkohol gelost und mit eitier alkoholiachen 
Losung von iiberschiissigern Eisenchlorid in einer offenen Schale 
gekocht. Der  abgedunstete Alkohol wurde durch Wasser ersetzt. 
Ein dunkelbraunes Oel schied sich dabei aus ,  welches durch Aether 
ausgezogen wurde. Nach Abdestilliren des Aethers blieb das dunkel- 
gefarbte Oel zuriick, welches nicht erstarrte. Dieses besteht zweifellos 
aus P h e n y l h e x y l c y a n t r i a z o l ,  aber da  es nicht erstarrte, konnte 
es nicht rein erhalten werden. 

Phenylhexyltriazolcarbonsaure, 
CeH5-N-N 

Diese wurde aus dem rohen Phenylhexylcyantriazol durch Kochen 
mit alkoholischem Kali dargestellt. Ueber die Darstellung dieser 
Siiure siehe die Phenyllithyltriazolcarbonsaure in der vorigen Ab- 
handlung. Sie wurde durch Zusatz von Ligro'in zu einer Benzol- 
losung derselben gereinigt. Bei looo C. getrocknete Substanz wurde 
analy sirt . 

Berechnet 
Cis 180 65.9 
H19 19 7.0 

02 . . . . . - 
N3 42 15.4 

32 11.7 
273 100.0 

Gefunden 
6G.1 pCt. 
7.4 > 

15.7 s 
- 
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Die Verbindung ist leicht liislich in Alkohol, Benzol und Aceton, 
schwer liislich in Ligroin und Wasser. Aus Wasser krystallisirt die- 
selbe in eilberglanzendeu Blattern; durch Fallen vermittels Ligroins 
aus Benzolliisung erhalten, hildet sie farblose, blatterige Erystalle. 
Sie scbmilzt bei 126" C. unter geringer Gasentwickelung; bei hbherem 
Erhitzen wird diese starker. 

Der Methy l -  und A e t h y l e s t e r  sind farblose Oele. 

S a1 z e d e r  P h e n  y 1 h e x  y 1 t r i a z  o Ic ar  b o n s ii u r e. 

Die R a l i o m -  und Ammonii imsalze sind in Wasserleicht 16slich. 
Das S i 1 b e r s a l  z bildet einen weissen, fast unlSslichen Niederschlag. 
Des K u p f e r s a l z ,  ( C ~ H J .  C ~ N ~ ( C ~ H ~ J ) .  CO2)1Cu + HzO, durch 

Zusatz einer warmen Liisung von Kupfersulfat zu einer siedenden, 
viillig neutralen Liisung des Ammoniumsalzes erhalten, bildet einen 
hellblauen mikrokrystallinischen Niederschlng. Es enthalt 1 Molekiil 
Krystallwasser. 

Gefunden Berechnet 
fiir (CGE,. CnN3(CsH13). CO2)&h + H20 

cu 10.1 10.1-10.0-10.1 pct. 
H2O 3.9 3.0-2.9 > 

C h l o r h y d r a t  d e r  Phenyl tr iazolcarbonsi iure ,  
CsH5. CgNa(C6H13). COsH. HC1. 

Diese SZiure zeigt, gleichwie die homologen Siuren, auch bosische 
Eigenschaften und giebt ein wohl krystallisirendes Chlorhydrat. Sie 
Kist sich leicht in warmer, gewiihnlicher Salzsaure, und beim Erkalten 
krystallisirt das Salz in farblosen, verfilzten Nadelchen aus. 

Berechnet Gefunden 

HCI 11.8 11.6 pCt. 
f ir  CSHS. CaN3(C&l13). COzEI. HCl 

Das Salz wird von Wasser zersetzt, ehenso beim Stehen im 
Exsiccator iiber festem Kali. Eine Probe, die wahrend ca. einer 
Woche im Exsiccator iiher festem Kali gestanden hatte, gab nach 
Verbrennen mit Calciutnoxyd nur eine schwache Opalescenz mit 
Silberni trat. 

Amid d e r  Phenylhexyltriazolcarbonasore,  
CcH5-N-N 

I II 
\\ ., 
N 

H2NOC-C C-(CH&. C&(t=C6&. CgN3(CbHn). CONH?). 
\. ' 

Dieses wurde durch ca. 18-sttindiges Stehenlassen einer Mischung 
ron einer alkoholischen Losung des Aethylesters und starkem Bmmo- 

13* 
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niak erhalten. Each Verdunsten des Alkohols blieb ein schwach 
gefarbtes Oel zuriick, welches bald krystallinisch erstarrte. Die Ver- 
bindung wurde durch Umkrystdis i r& aus Benzol gereirrigt. Aus 
diesem Liisungsmittel krystallisirt, enthiilt sie Rrystallbenzol (mahr- 
scheinlich 1/2 Mol.), welches erst beim Schmelzen entweicht. 

Berechnet Gefnntlen 
Cis 180 6G.9 - pct. 
H2u 20 7.3 - w  

N4 56 20.6 20.7 w 
0 16 -5.9 - 

272 100.0 
Die Verbindung krystallisirt :tiis Renzol, worin sie leicht liislich 

ist, in rein weissen, gllozenden Bkttchen; sie ist aach leicht Iiislich 
in Alkohol. Renzolfrei, schrnilzt sic bei 82-82.5" C. 

T h i a m i d d e r  P h e n  y 1 h e x  y l  t r i a z  o 1 c a r  bo n s i i  iir e , 
CcHa-N ---N 

N 
Eine warme, mit Smmoiiiak versetzte Alkoholliisung von nicht 

gereinigtem Nitril wurde mit Schwefelwasserstoff grsattigt und dann 
conceritrirt. Beim Erkalten schied sich ein braunes Oel aus, welches 
ctbfiltrirt wurde. Das gelbe Filtrat wurde dann mit Wasser verdiinnt, 
wobei ein rein gelbes Oel ausfiel, welches leicht erstarrtc. Die Ver- 
bindung wurde durch Auflosen in Alkohol und vorsichtigen Zusatz 
von Wasser zu der abgekiihlten Losurrg gereinigt, wobei sich erst 
kleirie Oeltropfen ausschiedeu, welche bald i n  schwefelgelbe Bliittchen 
iibergingen. 

B erechnet Gefunden 
Cis 180 62.5 - pct. 
H20 20 6.9 - w  

N4 56 19,5 19.3 * 
32 1 1 . 1  10.8 s S ___ - - __ 

288 100.0 
Die Verbindung ist leicht loslich in Alkohol, Benzol und iihnlichen 

Lasungsmitteln und scheidet sich daraus als ein Oel ab. Schmelz- 
punkt 76-77", 

U p  sa 1 a. Unirersitatslaboratorium im December 189 1. 




