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7. O. Widman und Astrid Cleve: Ueber das 3-Oxy-1,2,4-
triagol und einige Acidylsemicarbazide.
(Fingegangen am 28. Fcbruar.)

Vor mehreren Jahren hat der Eine von uns das !-Phenyl-3-oxy-
1,2,4-triazo! durch Kochen des Phenvilsemicarbazids mit Ameisensdure
erhalten?), und spiter gelung es ihm auch, eine Reihe Acidylphenyl-
semicarbazide durch Einwirkung von verdiinnter Alkalilauge zu homo-
logen Phenyloxytriazolen zu condensiren. Nachdem das einfache
Semicarbazid von Thiele?), Thiele und Stange3), Curtius und
Heidenreicht) entdeckt und niher studirt worden waur, war eine
Méglichkeit gegeben, in dhnlicher Weise zu dem Triazol selbst nebst
dessen Homologen zu gelangen. Thiele und Stange stellten auch
in dieser Richtung einige Versuche an, welche aber vorerst nicht zam
gewiinschten Resultate fithrten®). Schon vor ein paar Jahren begann
auch der Eine von uns eine idbnliche Untersuchung, unterbrach sie
aber in Erwartung weiterer Mittheilungen von den genannten For-
schern. Nachdem indessen Professor JJ. Thiele uns freundlichst
unterrichtet hat, dass er den Gegenstand nicht weiter verfolgt hat,
haben wir die Versuche wieder aofgenommen und theilen hier die
dabei erhaltenen Resultate mit.

Beim Kochen des Acetonsemicarbazons mit stirkster Ameisen-
sdure erhilt man je nach der Dauer des Kochens Diformylsemicarb-
azid oder Oxytriazol. Zuerst wird die Diformylverbindung erzeugt.
dann geht diese in Oxytriazol @ber. Dieses ist ein sehr bestindiger
Korper, schmilzt ohne Zersetzung bei 234° und enthilt zwel Wasser-
stoffatome, die sowohl durch Metallradicale (Ag) als durch Acetyl-
gruppen ersetzbar sind.

Fiir die Darstellung von anderen Acidylsemicarbaziden eignet sich
nicht die Acetonverbindung als Ausgangsmaterial, sondern hierbei
muss man von dem freien Semicarbazid ausgehen. Behandelt man
dieses vorsichtig mit Sdureanhydriden, so erhdlt man die Acidylver-
bindungen. Wir haben die Acetyl-, Isobutyryl- und Benzoyl-Derivate
dargestellt. Alle Versuche, aus diesen Verbindungen Oxytriazole zn
gewinnen, sind aber an ihrer grossen Verseifbarkeit gescheitert. Die
Acetylverbindung wird schon ‘durch Kochen mit Wasser, alle Acidyl-

verbindungen werden beim Erwirmen mit Siduren oder Alkalien
verseift.

) Diese Berichte 26, 2612 29, 1946,

%) Ann. d. Chem. 270, 5.

3) Ann. d. Chem. 288, 1; diesc Berichte 27, 31.
4) Diese Berichte 27, 35,

% Ann. d. Chem. 283, 10.
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Diformylsemicarbazid, (CHO)N.NH.CO.NHs,
wird erhalten, wenn man das Acetonsemicarbazon mit einer grésseren
Menge stirkster Ameisensiiure (spec. Gewicht 1.23) etwa 4 Stunden
kocht. Nach dem Abdestilliren der Ameisensiure krystallisirt die
Verbindung aus Alkohol in farblosen, schief abgeschnittenen Prismen,
die ohne Zersetzung bei 158° schinelzen. Leicht léslich in Wasser
und Alkohol, unléslich in Aether. Reducirt nicht die Fehling’sche
Losung, giebt aber damit einen flockigen, Llaugriinen Niederschlag.
Dauvert das Kochen mit Ameisensiure za lange. so erhilt man
eine Mischung von Diformylsemicarbazid und Oxytriazol. Diese
konnen durch Umkrystallisiren aus Alkohol getrennt werden.
C3HsN20:. Ber, C 27.48, H 3.82, N 32.07.
Gef. » 27,70, » 4.17, » 02.44.

N-C.OH
3-Oxy-1.2,4-triazol, HC N
NH

Das Acetonsemicarbazon wurde unter Riickfluss mit eiver klei-
neren Menge stirkster Ameisensiure 6 bis 8 Stunden gekocht, worauf
die grésste Menge Ameisensiure weggekocht und der schwach gelb
gefirbte Riickstand durch Zusatz von Alkohol, Abkiihlung und Reiben
zum Krystallisiren gebracht wurde. Hierbei schied sich fast reines
Oxytriazol in kleinen, harten, derben, aus schief abgeschnittenen
Tafeln bestehenden Krystallwarzen ab. Der Korper schmilzt in
reinem Zustande ohne Zerseizung bei 234° und erstarrt wieder mit
unverindertem Schmelzpunkt. In Wasser oder Alkohol leicht 16slich,
-in Aether unléslich.

CiH3N30. Ber. C 98.23, H 353, N 49.41.
Gef. » 27.83, » 3.57, » 49.20,

Das Oxytriazol hat saure, aber nicht basische Eigenschaften;
rothet sogar Lakmuspapier. In Salzsiure ist es zwar 16slich, kry-
stallisirt aber daraus in freiem Zustande. Die Fehling'sche Losung
reducirt es auch nicht Leim Kochen. Mit ammoniakalischer Silber-
16sung gekocht giebt es ohne Reduction das Silbersalz als einen weissen,
flockigen Niederschlag. Mit neuatralen' Kupferlosungen giebt es ein
Kupfersalz. das auch unléslich ist. Von Eisenchlorid wird es nicht
gefirbt.

Das Silbersalz, C;HN3;O . Ag,
wird als ein in Wasser unlgslicher, farbloser, gallertartiger oder kai-
siger Niederschlag erhalten, wenn man eine wissrige Losung des
Oxytriazols mit einer warmen Lésung von Silberacetat oder besser mit
eiper ammoniakalischen Ldsung von Silbernitrat versetzt. Es wird
pur unbetrichtlich von warmem, verdiinntem Ammoniak gelést und
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weder am Licht noch beim Kochen geschwirzt. Durch Trocknen
bei 100° wird es ein wenig gelblich und verpufit schwach ober-
halb 1500,
Eine Analyse des bei 100" getrockneten Salzes ergab:
C:HN;OAg. Ber. Ag 7222, Gef. Ag 71.59.

Basisches Kupfersalz des Oxytriazols:
CgHgNa LO0.Cu.0.Cu.0O. CQHEN,‘; -+ H-,().

Dieses Salz scheidet sich als eine blaugriine, gallertartige Fallung
ab, wenn eine wissrige Losung von Oxytriazol mit Kupferacetatlosung
vermischt wird. In trocknem Zustande stellt es ein dunkel blau-
griines, in Wasser oder Alkohol unlésliches Pulver dar. Der Wasser-
gehalt entweicht beim Trocknen bei 100" (Hp O, ber. .47, gef.
5.02 pCt.).

CyHyNgO3Cue. Ber. Cu 40.81. Gef. Cu 41.33.
Das Diacétyloxytriazol:
N.C.0.COCH;
HC N
N.COCH;
wird erbalten, wenn man das fein gepulverte Oxytriazol in heis-em
Essigstiureanhydrid 18st und die Lésung mit Alkohol verdampft. Die
Verbindung ist in Wasser oder Alkohol leicht 18slich und krystallisirt
aus Alkohol in diinnen, platten. stumpf zugespitzten. bei 1379
schmelzenden Nadeln. Reducirt auch nicht beim Kochen die Feh-
ling’sche Lésung.
CegHiN303. Ber. C 42,60, H 4.14, N 2485
Gef. » 4257, » 430, » 24.84.

Das oben beschriebene Oxytriazol steht in nahem Verhiltniss zu
zwei schon bekannten Verbindungen: za W. Manchot’s. unter
Thiele’s Leitung dargestelltem Amidotriazol:

N—C.NH.
HC N
NH
und zu Pellizzari’s und G. Cuneo’s »Crazol«:
N—-C.OH
NH

Jene Verbindung hat Manchot!) durch Erwirmen einer wiss-

rigen Losung von Formylamidoguanidinnitrat mit '/2 Molekiil Natrium-

) Triazolverbindungen aus Amidoguanidin. Inaugural - Dissertation
Miinchen 1895,
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carbonat erhalten. Auffallender Weise konnte weder das Amidotriazol,
noch das Amidomethyltriazol durch die Diazoreaction in entsprechende
Oxytriazole tbergefiihrt werden. Das Urazol (Dioxytriazol) haben
Pellizzari und Cuneo!) theils durch Erhitzen des Hydrazodicar-
bonamids auf etwa 2507 theils durch Erwirmen einer Mischung von
Bioret und Hydrazinsalzen bekommen. Dus Dioxytriazol ist wie das
Monoxyderivat in Wasser léslich, schmilzt aber 10° hiher, bei 2449,

Acetylsemicarbazid, CH; .CO.NH.NH.CO . NH,.
Erwirmt man im Wasserbade fein gepulvertes, freies Semicar-
bazid mit Essigsiiureanhydrid, bis alles gelost worden ist, und setzt
Alkohol hinzu, so krystallisirt das Acetylderivat in farblosen, schweren,
‘harten Krystallwarzen, die bei 165° ohne Zersetzung schmelzen. In
Wasser und warmem Alkohol leicht laslich, in Aether unloslich; Aus-
beute gut.
C3H:N30s. Ber. C 30.77, H 5.98, N 35.90.
Gef. 30.19. » 5.63, » 335.50.

Isobutyrylsemicarbazid, (CH;):CH.CO.NH.NH.CO.NHjy,
kry-tallisirt aus einem Gemisch von Alkobol und Aether in kleinen,
harten, bei 163° ochne Zersetzang schmelzenden Krystallen, die in
Wasser und Alkohol sehr leicht l6slich, in Aether unléslich sind.

Cs HiN,0Og. Ber. N 28.96. Gef. N 29.07.

Benzoylsemicarbazid, Csli;. CO. NH.NH.CO.NH,.

Wenn das freie Semicarbazid mit Benzoésdureanbydrid in ge-
ringem Ueberschuss zusammengerieben und im Wasserbade erwirmt
wird, so schmilzt die Mischung sogleich zu einem zéihfliissigen, bald
erstarrenden Syrnp. Aus Aether-Alkobol scheidet sich die Verbindung
in thombischen, bei 225° schmelzenden Tafeln ab. Uebrigens kann sie
auch ans Wasser, worin sie schwer l6slich ist, krvstallisirt werden.

Der Korper wird weder beim Kochen mit Wasser. noch beim
Erhitzen auf 180° verindert.

CsHyN, Os. Ber. N 23.46. Gef. N 23.43.
Upsala. Universititslaboratorium, Janoar 1898.

B Ann. di Chim. e di Farmge. 1894, 260—273.





