
378 

71. 0. Widman und Astr id  Cleve :  Ueber das 3-Oxy-i,2,4- 
triazol und einige Acidylsemicarbazide. 

(Eingegaiigen am 28. Fcbnm.) 
Vor mehrerrn Jahren hat der Eine von uns das 1-Phruyl-3-oxy- 

I ;1,4-triazol ditrch Kochen des Phenylsemicarbazids niit Ameisensau~e 
rrhaltrn I), und spater gelling es ihm aurh, eirir Reihe Bcidylphenyl- 
semicarbnzide dtirrh Einwirkung von verdiinnter Alkalilauge zu homo- 
logen Pheny loxytrinzolen zit condensirrn. Nachdem das einfachr 
Semicarbazid von ? 'h ie le2) ,  T h i r l e  und S t a n g e " ) ,  C u r t i u s  und 
H e i d e n r e i c h ' )  entdeckt iiud naher studirt wordeii war?  war pine 
Moglichkeit grgrben, in abnlicher Weise Z I I  dem Triazol selbsf nebst 
drssen Homologen zu gelangen. Thic l le  rind S t a n g r  stelltrn such 
in diesrr Richtung eiiiige Versitche an, welche aber vorrrst nicht zurn 
gewfinschten Resultnte fiihrten "). Schon vor eiri panr Jahren beganu 
auch der Einr  von iins rine ahnlicbe Untrrsuchuiig, onterbrach sie 
aber in Erwartung weiterer Mittheilungrn von den genannten For- 
schern. Nachdem iudessen Professor .J. TI1 i e l r  um freundlichst 
unterrichtet hat ,  dass er  den Gegeustnnd nicht weiter verfolgt hat. 
hnbrn wir die Versuche wiedrr aiifgenommen und thrilen hier die 
dabei erhaltenen Resultate rnit. 

Reim Iiochen drs Acetorisc~micnrbazoils mit ytarkstar Ameiaeii- 
E ~ U W  el halt ninn je nach d1.r Dauer des Iiochens Diformylsernicarb- 
azid oder OSJ triazol. Zuerst w i d  die Diformylverbindung erzeugt. 
dann gebt diese in Oxytriszol iiber. Dieses ist ein sehr bestandiger 
Korper, schmilzt ohne Zersetzung hr i  234" und enthalt zwei Wasser- 
stoffatomr, die sowohl durch Metdlmdicale (Ag) als durch Acetyl- 
gruppen ersetzbar bind. 

Fiir die Drrrstrllung rou andri en Acidylsemicnrbazidra rignet sich 
nicbt die Acetonrerbindung als Ausgangsmaterial, sondern hierbei 
muss man von dem freien Semicarbazid ausgelien. Brhandelt man 
dieses vorsichtig mil Saureanhydriden . so erhalt inan die Acidylver- 
bindungen. Wir haben die Acetyl-, Isobiityryl- und Benzoyl-Derivatr 
dargrstellt. Alle Versuche , aus diesen Verbindungen Oxytriazole zti 

gewinnen. sind aber a n  ihrer grossen Vrrseif barkeit grscheitert. Die 
.icetylverbindung wird schon 'durch Kochen mit Wnsser, alle Acidyi- 
verbindungen werdeit beim Erwarmen mit Sluren oder Alkdicn 
verseift. 

I )  biese Berichte 28, 2612: 29, 194G. 
?) Ann. d. Chem. 270, 5. 
3, Ann. d. Chem. 283, 1; diesc Berichte 27. :>l. 
9 Diese Berichte 27, 55. 
5, Ann. d. Chem. 283, 1U. 
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D i f o r m S - l s e n i i c s r b a z i d ,  (CHO)?N. NH. CO . NHs, 
wird erhalten, wenn nian das Acetansemicarbazon niit einer grosseren 
Menge starkster Ameisrnsiure (spec. Gewicbt 1.23) etwa 4 Stundem 
kocht. Nach dem Abdedl l i ren d e i  Ameiseneaure krystallisirt die 
Verbindung aus Alkotiol i n  farblosen, schief abgeichnittenen I’rismrn, 
die ohne Zersetzung bei 1380 schmelzen. Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol. unliislich in Aether. Reducirt nicht die F e h l i n g ’ s c h e  
Losung’, giebt aber damit einen flockigen, blaugriinen Niederschlag. * 

Dauert das Kochen mit Ameisensaure zu Isnge. so erlialt man 
&lie Mischung van Difurmylsemicarbazid und Osytriazol. Diese 
Iiiinnen durch Umkrystallisiren aus Alkohol getrennt werdeu. 

C;H,N?O. Ber. C 17.45, H 3.S?, N 32.07. 
Gef. 27.70, 2 -1.17, n 3.44. 

N -- C . OH .. .. 
. ? - O . u y - I . . ’ , ~ - t r i ~ i z o l .  HC N 

,, 
N H  

Dab Acetonsemicarbnzoii wurde uuter Riickflu-s niit einrr klei- 
m i e n  Mmge sthrkster Ameisensaure G bis S Stunden gekocht, worauf 
die grtisste Menge Ameisensaure weggekocht und der schwach gelb 
gefiirbte Riickstand durch Zus;rtz von Alkohol, Abkiihlung und Reiben 
zum Krystallisiren gebracht wurde. Hierbei schied eich fast reines 
Oxytriazol in kleinen, Iiarten, derben, aus schief abgeschnittenen 
Tafeln bestehenden Krystallwarzen ab. D e r  Kiirper schmilzt in 
reinem Zustandr ohne Zersetzung bei -3340 und erstarrt wieder mit 
unverandertem Schrnelzpunkt. I n  Wasser  oder Alkohol leicht liislich, 
in Aether unloslich. 

GH3N3O. Bw. C 25.2;;. H 3.53, K 19.41. 
Gef. ) 27.83, >> 3.57, ,) 49.20,. 

Das Oxytriazol hat saure, abrr nicht basiscbe Eigenschaften; 
rothet cogar Lakmuspnpirr. I n  Salzsaure ist e6 zwar loslicb, kry- 
stallisirt aber daraus in freiem Zustande. Die F e h 1 i n  g’sclie Losung 
reducirt es auch nicht beim Kochen. Mit nrnmoniakalishrr Silber- 
ltisung gekocht giebt es ohnr Reduction das Silbersalz nl:. h e n  weissen, 
flockigen Niederschlag. Mit neutralen Kupferltisungen giebt es ein 
Kupfersalz, das auch iinl6slich ist. Von Eisenchlnrid wird cs nicbt 
gefarbt. 

D a s  S i l b e r s a l z ,  CzHNsO.  AD, 
wird als ein in Wasser uuloslicher , farbloser, gallertartiger o d w  ka- 
siger Niederschlag erhalten, wenn man eine wasarige Losung des 
Oxytriazolb mit einer warmen Losung von Silberacetat oder besser mit 
eiper ammoniakaliscbeo Liisung von Silbernitrat versetzt. Es wird 
nur unbetrfchtlich von warmem, verdiinntem Ammoniak gdost und 



weder am Licht iioch Iwim Kocben geschwarzt. Durch Trwkiien 
bei 1POO wird r s  ein wenig grlblich ond verpuflt scliw;lch ctbrr- 
halb 150°. 

Eine Analyse des bei 100" getrockneten Salzrs ergab : 
CgHNjOAg?. Ber. .Ig 72.22. Gef. Ag 71.59. 

B a s i s c h r s  K u p f e r s : i l z  d e s  O s y t r i a z o I F :  
C Z H ~ N ~ .  0 .  C U .  0 .  Cu . 0 .  C2HaX3 + HyO. 

Dieses Salz scheidet. sich ills einr b I ; ~ ~ i g ~ i i n e ~  gallrrtartigr Falliing 
ab. wenn eine wgssrige Lijsniig roil Oxytriazol mit liapferacrtatloeiiii~ 
vermischt wird. In trockneni Zustitnde stellt rs rin dunlcel b h u -  
grunes, in Wasser oder Alkohol unlijsliches Piilvrr dxr. Drr N'asser- 
gehalt entweicht heirn Trocknelr b t J i  100" (H20 .  ber. :).4'i ~ pef. 
5.02 pCt.). 

CIHJN~OJCU?.  Ber. Co 40.51. Gd. C'II 41.33. 

- Dns D i a c e t y l o x y t r i n z o l :  

HC s 
N .  C .  0 .  COCHa .. .. 

'. r 

N .  COCHB 
wird erhalten, wenn man das fein gepulwrte Oxytrinzol in heis..Biib 
Essigsaureanhydrid 16st und die Losunp mit Alkohol vrrdampft. Die 
Verbindung ist i n  Wasser oder Alknhol leiclrt liinlich iind kryst:illisirt 
aus Alkohol in dBnnen, plattell. stiimpf zugespitzten. bei 1.37" 
schrnelzenden Nadeln. Redurirt nuch nicht beirn Kocheli die Feli-  
l i  n g'sche L8sung. 

CcllrNf03.  Ber. C 42,M), H 4.14. N 24.55 
Gef. )) 42.57. ') 4.30, ') 24.84. 

Das oben beschriebene Oxytrinzol strht i n  naheni Verhiiltiiiss zu 
zwei schon bekannten Verbindungen: zii W.  Manchot ' s .  unter 
T h i e l e ' s  Leitung dargestelltem Amidotriazol: 

N - C . N H ,  .. .. 
H C  N 

N H  
'./ 

und zii P e l l i z z a r i ' s  uud G. C u n e o ' s  rUrazolq: 
N - C . O H  .. .. 

H 0 . C  N 
NH 

Jene  Verbindung hat M a n c  hot ' )  durch Erwarmen eincr wass- 
rigen Losung von Formylamidoguanidinnitrat mit '/? Molekiil Natrium- 

'. ,, 

I) Triazolverbindungen aus Amidogoanidin. Inaugural - Dissertation 
Miinchen 1895. 
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carbonat erhalten. Auffzllender W e h e  konnte weder das Amidotriaeol, 
noch das Amidomethyltriazol durch die Diazoreaction in entsprechende 
Oxytriazole iibergefiihrt werden. Das  Urazol (Dioxytriazol) baben 
P r l l i z z a r i  und C n n e o  1) theils durch Erhitzen des Hydrazodicar- 
bonamids auf etwa 250", theils durch Erwarrnm einer Miscbung Ton 
Biuret und Hydrazinsalzen bekoinmen. D s s  Dioxytriazol ist wie das 
Monoxyderivat in Wasser liislich, schmilzt aber 1 0 0  htiher, bei 244O. 

A c e t y l s e n r i c a r b a z i d ,  CHs.  C O .  K H .  N H .  C O .  NH?. 
Erwarmt mati im Wassrrbade fein gepulvertes, freies Semicar- 

bazid rnit Essigsaureanhydrid, bis allrs g e l k t  worden ist, und setzt 
Alkohol hinzu, so kryst:tllisirt dss  Acetylderivat in farblosen, schweren. 
harten Krystallwarzen, die bei 165O ohne Zersetzung schmelzen. In 
Wasser und warniem Alkohol leicbt liislich, i n  Aether unloslicb: Aus- 
beute gut. 

C3H;NgOa. Ber. C 30.77, H 59S,  N 35.90. 
Gef. YO.19. n 5.G5, 35.50. 

I s0  b u t y r y  I s e  m i c a r b  a z i d ,  (CH:&CH. CO . NH. NH.CO. NHa, 
kryrtallisirt aus  einem Gemisch von Alkohol und Aether in kleinen, 
harten, bei 163 obne Zersetzung schmelzenden Krystallen, die in, 
Wasser und Alkohol sehr leicht loslich, i n  Aether unlijslich sind. 

C ~ H I I N , ~ ~ .  Ber. N 28.116. Gef. X 29.07. 

B e n z o y l s e m i c r r r b a z i d ,  Cg 1 1 s .  CO . N H .  NH . CO . NHn. 
Wenn das freie Sernicarbazid niit BenzoWiureaobydrid in ge- 

ringem Ueberschuss zusammeugerieben und im Wasserbade erwai mt  
wird, so schmilxt die Mischung sogleich zii einem zahfliissigen, bald 
erstarrenden Syrop. Aus Aether-Alkohol scheidet sich die Verbindung 
in rhornbischen, bei 225" scbrnelzenden Tafeln ab. Uebrigens kann sie 
nuch aus Wasser, worin sie schwer 16slich ist, krystallisirt werden. 

Der  Kiirper wird weder beirn Kochen mit Wtlsser. noch beim 
Erhitzeii auf 180° verandert. 

CsHyN,02.  Ber. N 33.41;. Gef. N 23.43. 
U p s a l a .  Universitatslaboratorium, Jannar  1898. 

1) Ann. di Chim. e di F a r v .  1894, 2W-2i:J. 




