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498. 0. Wi dman: Neue Triazol- und Triazinderivste. 
(Eingegangen am 26. October.) 

Wie ich i n  einer v.orlaufigen Mittheilung uber eine neue Methode 
unsymmetrische Derivate von Phenylhydrazin darzustellen ') erwahnt 
habe, kiinnen Verbindungen von dem Typus: 

COR 
C 6 H 5 N < ~ ~ .  co . N H ~  

sehr leicht dargestellt werden, wenn man das Phenylsemicarbazid mit 
Saurechloriden in Benzolliisung kocht , bis die Chlorwasserstoffent- 
wicklung beendet ist. A priori konnte man erwarten, dass sich diese 
a-substituirten Phenylsemicarbazide unter geeigneten Verhaltnissen 
ohne Schwierigkeit condensiren lassen wiirden und zwar zu Triazol- 
derivaten von dern Typus: 

CR: N C R : N  
oder vielleicht CsHgN< 

(26 Hg N< N = C .  . OH N H . C O *  
Trotz  vielfachem Bemiihen haLe icb indessen bis je tz t  in  keinem 

dieser Falle eine Wasskrabspaltung constatiren kiinnen. Dagegen 
habe ich gefunden, dass eine derartige Condensation iiberaus leicht 
eintritt, wenn man das  Phenylsemicarbazid selbst direct mit starker 
Ameisensaure kocht. Hierbei bildet sich ein 1 . Phenyl . 3 . oxy (aci) . 
1 . 2 . 4 .  triazol, welches ich iibrigens durch Erhitzen mit Phosphor- 
pentasulfid in Phenyltriazol selbst iibergefuhrt habe. Von allen bis- 
her  bekannten Methoden zur Darstellung von Phenyltriaxolderivaten 
diirfte diese die einfachste und bequemste sein. 

Auch bei den in der erwahnten Mittheilung kurz skizzirten Ver- 
bindungen, u-Phenylglycinyl-j3-acetphenylhydrazid und p- Acet-n-phenyl- 
hydrazidoacetanilid : 

CO CHaNH ($5 HI, CH2CO NH C6 H5 
c6 H5 N<NH CO CH3 c6 H5 N<NH CO CH3 

war eine Neigung zur Anhydridbildung vorauszusehen. Auch in 
diesen Fallen ist indessen die Erwartung nicht erfiillt worden. Bei 
dem Kochen des durch Verseifen erhaltenerl a-Phenylglycinylphenyl- 
hydrazids mit Ameisensaure habe ich aber ohne Schwierigkeit das 
Triazinderioat : 

CO. CHp CS Hs . N<N = C H > N .  c6 Hs 

erhalten und es erscheint wahrscheinlich, dass sich eine ahnliche 
Reaction auch bei der genannten isomeren Verbindung abspieleu wird. 
Einen Versuch in dipser Richtung habe ich aber noch nicht aus- 
gefiihrt. 
__-__ 

I) Dime Berichte 2 :, !)is. 
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In beiden Fiillen gehen somit die Formylderivate sehr leicht in  
innere Anhydride iiber, wahrend es fraglich ist, ob die iibrigen Acidyl- 
derivate iiberhaupt einer Condensation fiihig sind. 

CH:N - 
N = C . O H  

1 . P h e n y l .  3 .  o x y .  1 . 2 . 4 .  t r i a z o l ,  CcH5N< 

Nachdem man 1 Th. Phenylsemicarbazid 1) unter dem Riickfluss- 
kiihler mit 2.5 Th. stiirkster Ameisensaure 7 Stunden gekocht hat  
(nach 4 Stunden enthalt die Liisung noch unverandertes Semicarbazid), 
braucfit man nur die Liisung ziemlich stark mit Wasser zu verdiinnen, 
den dabei entstandenen dicken , krystallinischen Niederschlag rnit 
kaltem Wasser zu waschen und bei 1200 zu trocknen, um die Ver- 
bindung in fast reinem Zustande zu bekommen. Ehe man die Fliissig- 
keit verdiinnt, ist es jedoch zweckmassig, einen Theil der Ameisen- 
saure ahzudampfen. Die Ausbeute von direct ausgefalltem Phenyl- 
oxytriazol betragt ein Drittel bis zur Halfte des angewendeten Phenyl- 
semicarbazids. Ans der Mutterlauge kann man jedoch eine neoe, 
allerdings nicht grosse Quantitat gewinnen, wenn man jene rnit starker 
Natronlauge Sbersattigt und dann mit Essigsaure ansauert. Die herab- 
gesetzte Ausbeute haugt d a m n  ab, dass eine betrachtliche Menge des 
Phenylsemicarbazids Zersetzung erleidet, was daraus hervorgeht, dass 
die Mutterlauge beim Uebersattigen rnit Natronlauge stark nach Am- 
nioniak riecht ond eine starko eosinahnliche Farbung annimmt. 

Das so erhaltene Phenyloxytriazol ist in den meisten LBsungs- 
rnitteln, wie Alkohol, Aether, Benzol, Amylalkohol aiich beim Kochen 
nnlijslich cider iiusserst schwer loslich Von kochendem Wasser wird 
cs ein wenig aufgenommen und scheidet sich daraus in gekriimmten 
Nadelu ab. Am besten krystallisirt der Kiirper aus kochendem Eis- 
esaig, woriii e r  ziemlich schwer liislich ist, und zwar in 1alJgliChen 
Hlattern. Reim Erhitzen schmilzt er erst bei sehr hoher Temperatur, 
sublimirt aber schon vorher stark und zwar in grossen. irisirenden 
I%ittertt. 

Analyse: Ber. f i r  CgH7NsO. 
Procento: C 59.63, H 4.35, N 26.09. 

Gof. )) )) 59.61, 4.40. )) 26.26. 
Die Verbindung giebt sowohl rnit Sauren als mit Basen Salze. 

Sie lost sich iiicht nur in Alkalien, sondern auch in Alkalicarbonaten 
iind ist also einc ziernlich starke SBure. Die Alkalisalee sind sehr 
leicht loslich. Die Liisungen reduciren auch iiieht bei laingerem 
Kochen die F e h l i n g ’ s c h e  Losong. 

1) Die D a r s t e l l u n g  d e s  P h e n y l s e m i c a r b a z i d s  gelingt nach ineioer 
Erfahrung am besten, menn man 50 g Phenylhydrazin rnit 37 g 9Oprocentiger 
Essigsaure u n d  250 g Wassor vermischt und d a m  eine Losung yon 45 g 
Kaliumc!anat in  150 g Wasser langsarn unter Umriihren einfuhrt. Auf diese 
Weise bekomnit man leicht 55 g fast reines, getrocknetos Phenylsemicarbazid. 
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Das H y d r o c h l o r a t ,  CS H7 Na 0 .  HCI + Ha 0, ist in kaltem 
Wasser sehr schwer loslich. Die Base lost sich deshalb nicht in 
k a l  t e r  Salzsaure, leicht aber  in warmer. Beirn Erkalten krystallisirt 
das Salz in facherformig gruppirten, platten Nadeln aus. I m  Exsiccator 
getrocknet, verliert es bei 100° gleichzeitig das Krystallwasser und 
den ganzen Chlorwasserstoffgehalt. 

Analyse: Ber. fiir C S E ~ N ~ O .  HCI + HaO. 
Procente: GI 16.46, HCl + Ha0 25.29. 

Gef. * )) 16.51, >) 25.10. 
Mit P l a t i n c h l o r i d  versetzt, giebt die Liisung des Hydrochlorats 

keine Fallung, beim Concentriren wird sie dunkel gefarbt und scheint 
zersetzt zu werden. 

Das  S i l b e r s a l z ,  Cs He Ns . O A g  + Ha 0, stellt einen amorphen, 
in Wasser unloslichen Niederschlag dar. Es enthalt 1 Mol. Wasser, 
welches es noch bei 100° festhalt, bei 1200 aber verliert. Beim star- 
keren Erhitzen sublimirt freies Phenyloxytriazol in schiinen Blattern 
und metallisches Silber bleibt zuriick. 

Analyse: Ber. fur CsHsN3O Ag + HaO. 
Procente: Ag 37.76, HzO 6.29. 

Beziiglich der Constitution des neuen Triazolderivats ist es zu- 
Gef. >) D 37.59, )) 6.40. 

nachst auf Orund der Bildungsweise: 
CH :N 
NH. CO 

C~HSNH.NH.CO.NH~+CHO.OH=C~H~N< . + 2 H z 0  

klar ,  dass das den Sauerstoff bindende Kohlenstoffatom mit dem 
#I-Stickstoffatom des Phenylhydrazinrestes direct verbunden ist. N u r  
zwischen zwei Formeln, der eben angefiihrten Aciformel und der oben 
angegebenen Oxyformel, ha t  man deshalb zu wahlen. Die bisher be- 
kannten Thatsachen reichen freilich nicht aus ,  zwischen diesen mit 
Sicherheit zu entscheiden; mir scheint jedoch a priori die Oxyformel 
die wahrscheinlichere zu sein und zwar aus mehreren Griindcn, 
namentlich auf Grund der scharf aiisgepragten , sauren Eigenschaften 
der Verbindung. 

Ein Phenyloxytriazol (Phenylpyrrodiazolon) ist schon vorher v m  
A n  dreocci’)  beschrieben worden. Dieser Forscher liess Acetyl- 
urethan auf Phenylhydrazin einwirken und bekam so ein Phenyl- 
methyloxytriazol (Phenylmethylpyrrodiazolon), welches durch successive 
Oxydation und Koblensaureabspaltung in ein Phenyloxytriazol iiber- 
gefiihrt wurde. 

Dieses ist in kochendem Wasser, in Essiglther und in Alkohol 
leicht Ioslich tind krystallisirt aus Wasser in langen, bei 18-2-181O 

1) Regia Universiti degli Studi di Roma. Istituto chimico. Richerchi 
eseguitc nell’ Anno Scolastico 1590-1891, 0 469. 
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schmelzenden Nadeln. Es ist somit von dern meinigen durchaus vcr- 
schieden, muss infolgedessen mit demselben isomer sein und kann als 
I-Phenyl-2-5-oxy-1 ,2 ,4- t r iazol  bezeichnet werden. A n d r e o c c i 
nimmt auch eine ahnliche Constitution an, ohne jedoch fiir seine Auf- 
fassung einen einwurfsfreien Beweis liefero zu k8nnen. Nach der 
Bildungsweise kijnnte die Verbindung ebensowohl ein 3-Oxy- als 
5-Oxytriazol sein. 

CH: N 
N: CH' 1 - P h e n y l - l , 2 , 4 - t r i a z o l ,  C,HsN< 

Nach einer von A n d r e o c c i  angewandten Methode ist es  mir 
gelungen, das  Phenyl-3-oxytriazol zu Phenyltriazol zu reduciren. 

5 g Phenyloxytriazol wnrde mit €0 g Phosphorpentasulfid innig 
zusammengerieben und die Mischung bei 230-260 G Stunden erhitzt. 
Wabrend der Reaction entwich Schwefelwasserstoff. Nach dem Er- 
kalten stellte das Product eine gelbbraune, glasige Masse dar. Diese 
worde mit Kaliumcarbonatliisung ausgekocht und die von einem 
schwarzen Pulver nbfiltrirte dunkelbraune Liisung mit Chloroform aus- 
geschuttelt. Die gelbliche Chloroformliisung ergab beim Verdampfen 
ein Oel, das leicht zu einem strahlig-krysiallinischen Kiirper erstarrte. 
Zur Reinigung wurde er mit Wasserdampfen destillirt und aus dem 
Destillate wieder mit Chloroform ausgezogen. Die Ausbeute ist gering. 

schmelzenderi Nttdeln. Es hat einen schwachen, siisslichen, angenehmen 
Geruch, ist in allen gewShnlichen Lijsungsmitteln itusser in kaltem 
Wasser sehr leicht lijslich und verfliichtigt sich mit Wasserdampfen nur 
sehr schwer. Mit Quecksilberchlorid verbindet es sich zu einer in kaltem 
Wasser tinliislichen, aus kleinen Nadeln bestebenden Fallung. 

Im Wesentlichen stimmen diese Eigenschaften mit den von 
A n d r e o c c i  ungegebenen uberein. Der  Schrnelzpuukt liegt nach h n -  
d r e o c c i  bei 47". 

D a s  so erhaltene Phenyltriazol krystallisirt in langen, bei 4 6 - 4 7  

Analyse: Ber. fkr CsH7N. 
Procente: N 25.97. 

Gef. )) )> 28.51. 
Das H y d r o c h l o r a t  krystallisirt in grossen, breiten Prismen odrr  

Tafeln, die sich sehr leicht in kaltem Wasser liisen. 
A n d r e o c c i  hat  die P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z e  des Phenyl- 

triazols naher untersucht. Er fand, dasv sich in saurer Losung das 
Hydroclilorat mit  Platinchlorid zii einem normalen Chloroplatinat 
verbindet, das rnit % oder 3, bei 10Do entweichenden Molekiilen Kry- 
stallwasser krystallisirt. Erhitzt man das entwssserte Salz auf 
150-180°, so verliert es 2 Molekhle Chlorwasserstoff und geht soniit 
in ein Platindiphenyltriazolchlorid uber. Dieses Salz entsteht ausser- 
dem auch, wenn das normale Chloroplatinirt langere Zeit Init kaltem 
oder einige Minuten rnit kochendeni Wasser behandelt wird. 
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Dieses cbarakteristische Verhalten babe ich bei meinem Pr lpara te  
wi edergefunden. 

P h e n  y l  t r i a  z o l c  h 1 or o p 1 a t  i n a t , [C, H, Na . H Cl]z Pt (311. 
Die rnit rauchender Salzsaure versetzte Losung des Hydrochlo- 

rats wurde mit Platinchlorid vermischt und dabei ein Salz in kleinen, 
glitzernden, gelben Krystallen erhalten. Nach Waschen rnit Salzsaure 
wurde das Salz bei 100° getrocknet und analysirt. Beim Erhitzen 
auf 1800 nahm die Substanz langsam an Gewicht a b ,  wahrend die 
Farbe immer mehr ins Blassgelbe ijberging. Als das Gewicht con- 
stant geworden war ,  entsprach der Gewichtsverlust 2 Mol. Chlor- 
wassers toff. 

Analyse: Ber. fur ClsHlsN6PtCIs. 
Proceote: Pt 27.8'2, 2HCl - - - - - - 10.42. 

Gef. )) 2 28.38, )) Gew.-Verl.(beilSOo) 10.03. 

Plat  i n  d i  - p h e n y 1 t r i a z  o 1 - c  h l  or  i d ,  [C, HT N3]2 P t  (314. 
Diese Zusammensetzung hat also dns auf 1 80° erhitzte Chloro- 

platinat. Dasselbe Salz habe ich ausserdem nach dem anderen, von 
A n  d r e o c c i  benutzten Verfahren erhalten. 

Beim Waschen des tiefgelben Salzes, welches beim Versetzen 
einer n e u  t r a l e n  Lasung des Hydrochlorats mit Platiuchlorid aus- 
fallt, erwies sich, dass die Farbe allmahlich theilweise bleicher wurde, 
wahrend eine betrachtliche Menge Chlorwasserstoff in dem Filtrate 
mit Silbernitrat nachweisbar war. Das ausgepresste Salz wurde dann 
rnit Wasser eiuige Minuten gekocht, wobei es zu eineni voluminosen, 
blassgelben, krystalliriischen Pulver a u f d w o l l .  Nach dem Auapressen 
und Trocknen bei I O U o  enthielt indersen das Pigparat noch dunkler 
gefiirbte Theile, welche eine unvollstiindige Umsetzuiig anzeigten, und 
deshalb wurde es vor der Analyse noch bei 180" bis zum constanten 
Gewieht erhitzt. Die dabei eintretende Gewicbtsabnahlne w:tr ziem- 
lich gering und blieb weit hinter der des oben brschriebcneil Chloro- 
platinats zuriick. 

Analpse: Ber. fur C161&4Ne,PtC14. 
Procente: C 30.67, H '2 24, Pt 31.05. 

Gef. )) 30.62, )) 2.52, )) 31.23. 
Die Untersuchung des Phenyl . 3 . oxytriazols und seiner Derivate 

wird fortgesetzt. 

Diphenylacitetrahydrotriazin, CGH5. N<N Co.cH2>N. = CH C6H5. 

NH2 
Das w-Phenylglycinylphenylhydrazid,Cs Hj . N <  CO . C Hp . N H Cg Hj' 

wurde unter dem Ruckflusskiihler 5 Stunden niit der etwa G-fachen 
Menge 8krystallisirterc BmeisermLure gekocht. Die Liisung, welche 
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beim Erkalten keine feste Substanz absetzte, wurde im Wasserbade 
etwas serdampft und dann mit Wasser verdiinnt. Hierbei entstand 
ein dicker Niederschlag, der aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 

Die Verbindung ist in  kochendem Alkohol ziemlich schwer los- 
lich und kryetallisirt daraus sehr schnell in kleinen, seidenglanzenden 
Blattern, wenn die Lijsung nicht allzu concentrirt ist,  in welchem 
Falle sie ganz und gar  erstarrt. In Aether ist die Verbindung un- 
lirslich. Der  Schmelzpunkt liegt bei 173-1740. 

Analyse: Ber. ftir H13 N3 0. 
Procente: C 71.71, H 5.18, N 16.73. 

Gef. n n 72.55, 1) 5.28, n 16.61. 
Die Verbindung wird von wassrigen Alkalien nicht aufgenommeri ; 

in starker Salzsaure llist sie sich, wird aber von Wasser gefallt. Sie 
ist demnach eine schwache Base, zeigt aber keine sauren Eigenschaften. 
Die F ehl ing’sche Losung hat  selbst beim Rochen keine Einwirkung. 

Der  K6rper ist als Reprasentant einer neuen Klasse ron Tria- 
zinverbindungen anzusehen, welche spater einer eingehenderen Unter- 
suchung unterworfen werden ~ 0 1 1 .  

U p s a l a .  Universitlts-Laboratorium. 

499. 0. W i d m a n :  Ueber die Cons t i tu t ion  der von B lad in  
und der von A n d r e o c c i  darges te l l ten  Triazol-  und Tet razol -  

verbindung en, 
(Eingegangen am 26. October.) 

Wie bekannt, hat J. A. R l a d i n  aus dem \ o n  E m i l  F i s c b e r  
zuerst beschriebenen Dicyanphenylhydrazin eine Reihe sehr interessantcr 
Triazol- und Tetrazolderivate dargestellt. 

Auffallender Weise ist indessen die Constitution d w  Dicyaii- 
phenylhydrazins noch nicht sicher bekannt. Das Cyan kann ebenso 
gut an der eirien wie an der anderen von den Stickstoffgruppen des 
Phenylhydrazins gebunden sein, d. h. nian hat zwischen den beiden 
Formeln: 

C N . C : N H  H2N.  C . C N  
CgHb. N .  NHa C 8 H s . N H . N  

I. Ir. 
zu wahlen. 

Je  nachdem man ron  der einen oder der anderen Auffassungs- 
weise ausgeht, gelangt man zu binsichtlich der P l l tze  der Substittienten 
verschiedenen Formeln, sowohl der Tetrazol- a1s der Triazolverbin- 
dungen. Urn dieses mit Beispielen zu beleuchten, wird das Phenyl- 




