Beitrige zur Kenntnis der Osotriazolbildung

Von GUNTER HENSERE und GERHARD MULLER?)

Inhaltsiibersicht

Es werden Bis-hydrazone des Methylglyoxals beschrieben, die in ihrem Molekiil zwel
verschiedenartige Hydrazinreste enthalten. Durch Umsetzung dieser ,,Mischosazone‘ mit
Kupfersulfat zu Osotriazolen wird der EinfluB der Hydrazongruppierungen auf den Ver-
lauf dieser Reaktion untersucht.

Von H. EL. KHADEM?) wurden erstmalig Mischosazone der Zucker mit
Kupfersulfat zu Osotriazolen umgesetzt. Diese Untersuchungen zeigten,
dafl ein Wasserstoffatom an einem der x—N—Atome der Hydrazinreste
vorhanden sein muf. Osazone mit asymmetrisch disubstituierten
Hydrazingruppen, wie das D-Fructosemethylphenylosazon, reagieren mit
Kupfersulfat in anderer Weise. Spiter wurden Mischosazone beschrie-
ben3), die neben Arylhydrazinresten auch aliphatische Hydrazinabkémm-
linge im Molekiil enthalten. Obwohl diese Osazone den von H. EL KHaA-
pEM geforderten Bedingungen entsprechen, findet mit Kupfersulfat keine
Umsetzung zu Osotriazolen statt. Diese Beobachtung veranlafte uns, die
gemischten Bis-hydrazone einfacher x-Dicarbonylverbindungen auf ihr
Verhalten bei der Einwirkung von Kupfersulfat zu untersuchen.

I. Darstellung und Eigenschaften gemischter Bis-hydrazone des Methyl-
glyoxals

Die strukturelle Verwandtschaft der gemischten Bis-hydrazone des
Methylglyoxals mit den Mischosazonen der Zucker liel} die, Abkémmlinge
des Methylglyoxals als besonders geeignete Modellsubstanzen erscheinen,
um einen Einblick in den Verlauf der Osotriazolbildung bei Anwesenheit
zweier verschiedener Hydrazinreste zu erhalten.

1) Vgl. GERHARD MULLER, Diplomarb. Univ. Greifswald 1957,

2) J. chem. Soc. [London] 1953, 3452; zur Konstitution der Mischosazone vgl. Fufi-
note 6.

3) G. HENSERE u. H.-J. Binte, Chem. Ber. 88, 1172 (1955); G. HENSEKE u. M.
WINTER, Chem. Ber. 89, 956 (1956).
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In der Literatur sind bereits das Methylglyoxal-1-acetylphenylhy-
drazon-2-phenylhydrazont) und das Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-
2-methylphenylhydrazon®) beschrieben. Wir haben zur Darstellung wei-
terer gemischter Bis-hydrazone das Methylglyoxal-1-phenylthydrazon (I),
das Methyglyoxal-1-[p-tolylhydrazon] (II) und das Methylglyoxal-1-
methylphenylhydrazon (III) mit priméren und asymmetrisch disubsti-
tuierten Hydrazinen zu gemischten Bis-hydrazonen kondensiert.

Interessant ist ein Vergleich des chemischen Verhaltens der Verbin-
dungen I, IT und ITI mit entsprechenden Osonhydrazonen. Die Erfahrun-
gen in der Zuckerchemie lehren, dafl bei gleichzeitiger Einwirkung von
asymmetrisch disubstituierten und priméaren Hydrazinen auf Zucker
oder Osone der asymmetrisch disubstituierte Hydrazinrest stets mit
der Aldehydgruppe kondensiert, wihrend die priméren Hydrazine die
Ketogruppe besetzen. Mischosazone der Zucker, die einen asymmetrisch
disubstituierten Hydrazinrest am C-Atom 2 der Zuckerkette tragen, sind
deshalb bis heute nicht bekannt¢). Das auswéhlende Reaktionsvermogen
der Aldehyd- und Ketogruppen wird besonders deutlich, wenn man auf
Zuckerarylhydrazone, die einen priméren Hydrazinrest im Molekiil ent-
halten, disubstituierte Hydrazine einwirken 1if3t. Im Laufe der Reaktion
wandert die primére Arylhydrazinbase an die Ketogruppe, wahrend das
disubstituierte Hydrazin mit der Aldehydgruppe reagiert.

HC=N—NH—C,H, HC=N—NH-—C,H, - CH,(p) HO=N—N(CH,)C,H,
(|3=0 =0 lC:O
tw, b, b,
I I III

Das Verhalten einfacher Dicarbonylverbindungen ist in einigen Punk-
ten dhnlich. Bereits H. P. pEx OrTER?) konnte zeigen, dafl bei der Ein-
wirkung eines Gemisches primirer und asymmetrisch disubstituierter
Hydrazine auf Methylglyoxal der asymmetrisch disubstituierte Hy-
drazinrest von der Aldehydgruppe gebunden wird. LaBt man dagegen
auf die Monohydrazone I und IT asymmetrisch disubstituierte Hydrazin-
reste einwirken, so findet unter den angewandten Bedingungen eine rela-
tiv langsame Kondensation #) mit der Ketogruppe ohne Austausch statt.

4) F. R. Jarp u. F. KuiNcEMANN, Liebigs Ann. Chem. 247, 200 (1888).

5) AUDEN, Dissertation Univ. Tiibingen 1897, S. 24; vgl. BEILSTEIN, 4. Aufl,, Bd. XV,
S. 157.

6) G. HENSERE u. M. Bavtrzg, Chem. Ber. 88, 62 (1955).

7) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 57, 427 (1938).

8) J. v. BRaUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2170 (1908).
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Man erhilt gemischte Bis-hydrazone, die den asymmetrisch disub-
stituierten Hydrazinrest an der Ketogruppe tragen und damit dem in der
Zuckerchemie unbekannten ,,Osazontyp B entsprechen. Uber die wich-
tigsten Eigenschaften der auf diesem Wege dargestellten Bis-hydrazone
unterrichtet Tab. 1.

Wesentlich schneller reagieren allerdings primére aromatische, hete-
rocyclische ®)1%) und aliphatische1?) Hydrazine mit den Verbindungen I,
IT und IIT (vgl. Tab. 2 und 3). Das gilt besonders fiir das o-Nitro-phenyl-
hydrazin und o-Brom-p-tolylhydrazin, die mit den Verbindungen I und
II spontan zu den gemischten Bis-hydrazonen reagieren. Von den in
Tab. 2 genannten Bis-hydrazonen zeichnet sich das Methylglyoxal-1-
phenylhydrazon-2-[o-nitro-phenylhydrazon] (IV h) durch seine intensive
violettrote Farbe aus, die auf Chelatbeziehungen entsprechend Formel VII
zuriickzufithren ist,

Alle bisher beschriebenen Bis-hydrazone unterscheiden sich durch die
Hydrazongruppierungen.

Wir haben deshalb noch andere «-Dicarbonylverbindungen eingesetzt,
zumal durch die Untersuchungen von G. Hensgke und H. Darrsor!l)
einige gemischte Bis-hydrazone des Benzils (VIII em, VIII eo) zuginglich
geworden sind. Als Abkémmling des Phenylglyoxals konnte schlieflich
das Phenylglyoxal-bis-p-tolylhydrazon (IX) dargestellt werden.

II. Darstellung der Osotriazole

Bei den Bis-phenylhydrazonen einfacher x-Dicarbonylverbindungen
erfolgt unter der Einwirkung von Kupfersulfat die Abspaltung von Aryl-
amin zum Osotriazol statistisch aus beiden Hydrazinresten?). Mischosa-
zone, die einen asymmetrisch disubstituierten Hydrazinrest enthalten,
konnen dagegen nur unter Abspaltung eines sekundiren Amins2) zum
Osotriazol reagieren.

Erhitzt man in Analogie zu der Arbeitsweise von J. L. RIEBSOMER
und, D. A. Sraurrer13) die in Isopropanol oder Dioxan gelssten Bis-
hydrazone IVb, IVc und IVd mit einer wilrigen Kupfersulfatlosung,
so erhilt man erwartungsgemif das olige 2-Phenyl-5-methyl-1,2, 3-tri-

%) H. Bever, H. Héux u. W. Lissie, Chem. Ber. 85, 1122 (1952); H. BeyEer, G.
Hexseke u. W. Lizsevow, Chem. Ber. 86, 10 (1953).

o) G. HensERE u. U. KrGER, Chem. Ber. 88, 1642 (1955).

11) Chem. Ber. 88, 521 (1955); vgl. H. DALIBOR, Diplomarb. Univ. Greifswald.

12) F. WEY.GAND, H. GrieseBacH, K. O.KIircENER u. M. HaseEruorsT, Chem. Ber.
88, 487 (1955).

13) J. org. Chemistry 16, 1643 (1951).

4 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 18.
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azol (X adf)¥). In gleicher Weise bilden die gemischten Bis-hydrazone
des Methylglyoxals Va, Vb, Vd und VIf das bisher nicht bekannte
2-p-Tolyl-5-methyl-1,2, 3-triazol (X bdf). Diese Verbindung stellt ein
stark lichtbrechendes, gelbes Ol dar, das unter langsamer Zersetzung
bei 266—267° siedet und einen eigentiimlichen aminartigen Geruch auf-
weist. Ein oliges strukturisomeres o-Tolylderivat wurde bereits frither

HCO=N-—-NH—C,H, HC=N—NH—C.H, - CHy(p)©  HC=N—N(CH,)C,H,
C=N—R (|J=N—R (|:=N—R
b, tm, L,
v v VI

beschrieben?). Aus dem in o-Stellung substituierten Methylglyoxal-1-
phenylhydrazon-2-[o-brom-p-tolylhydrazon] (IV i) konnte nur das Oso-
triazol X adf erhalten werden, obwohl auch die Verbindung X bdf ent-
stehen kénnte. Ein bromsubstituiertes Osotriazol war nicht zu erwarten,
da pach den Erfahrungen von H. Er. KHapEm und Mitarb.18) unter den
angewandten Bedingungen eine Eliminierung des Halogens eintritt. Die
bevorzugte Abspaltung des kernsubstituierten Arylamins 146t sich durch
den —E-Effekt des o-sténdigen Bromatoms und der p-standigen Methyl-
gruppe deuten. Der hierdurch auftretendé Elektronenschub wirkt auf
das «-Stickstoffatom negativierend, so daB dieses leicht ein Proton auf-
nehmen kann. Aus Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-2-(nitrophenylhy-
drazon] (IV h) konnte kein Osotriazol erhalten werden, da der -+ E-Effekt
der Nitrogruppe einer Abspaltung von o-Nitranilin entgegenwirkt und
eine Eliminierung.von Anilin durch die Chelatbeziehung entsprechend
Formel VII verhindert wird!”). Dagegen gelingt die Osotriazolbildung
zu dem bereits beschriebenen3)18) X cdf aus dem Methylglyoxal-1-me-
thylphenylhydrazon-2-[p-nitro-phenylhydrazon] (VIg) ohne Schwierig-
keiten.

Bei den Bis-hydrazonen des Benzils und Phenylglyoxals ist das Gelin-
gen der Osotriazolreaktion in noch stirkerem Mafle vom verwendeten

1¢) H. v. PEcHMANN, A. Jonas u. O. BALTzZER, Liebigs Ann. Chem. 262, 265 (1891);
vgl. A. Joxas, Dissertation Univ. Erlangen 1891; G. Poxzio, (Gazz. chim. ital. 29, 285
(1899).

15) F.D. CraTTAWAY, F. L. GARTON u. G. D. PARKES, J. chem. Soc. [London] 125,
1988 (1924).

16) H. EL KaapEM, ZakI M. EL-SHAFET u. M. H. MESHREKI, J. chem. Soc. [London]
1961, 2957,

17} G. ZEmPLEN, L. MESTER, A. MESSMER u. A. MAJOR, Acta chim. Sci. Hung. 7, 4565
(1955); vgl. auch G. HENSERE u. M. WINTER, Chem. Ber. 93, 45 (1960).
18) G. Powzio, Gazz. chim. ital. 29, 285 (1899).



54 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 18. 1962,

Losungsmittel abhingig. Als brauchbar hat sich in den meisten Féllen
das Dioxan erwiesen. Es besitzt auch wihrend des Zutropfens der Kupfer-
sulfatlosung ein geniigend hohes Losungsvermogen. Auf diesem Wege
gelingt die Darstellung des 2,4,5-Triphenyl-1,2,3-triazols (X aeg) aus

e
Z N-NH-N=CH—C=N—-N - _>
hN— ’ HY D—
5o C,H,—CO=N—R
B CH,—C=N—R’
VI VIII

Benzil-phenylhydrazon-methylphenylhydrazon (VIII em) und Benzil-
phenylhydrazon-diphenylhydrazon (VIII eo). Wesentlich langsamer rea-
giert das in Dioxan geléste Phenylglyoxal-bis-[p-tolylhydrazon] (IX) zum
bisher nicht beschriebenen 2-p-Tolyl-b-phenyl-1,2,3-triazol (X bdg).

HO=N—N—C,H, - CH,(p)
I
CoH,—C=N—N—CH, - CH,(p)

IX
R=a—I1

a = —N(CH,)C,H, g = —NH—C;H, - NO,(p)
b = —N(C,H,)C,H, h = —NH—C,H, - NO,(0)
¢ = —N(CgHy), i= —NH—-/ _\\—CHg
d = — N(CH,C,H,)CyH, \Iz
e == —NH—CH, Br
f = —NH—CH, - CH,(p) k = —NH—C—NH,

g

N—C—C,H,

N
S
R'=m—p
m = —N(CH,)C;H,
n = —N(C,H;)CeH;
o = —N(C;H,),
p = —N(CH,CeH;)CeH,;

Unter gleichen Bedingungen wird aus dem Benzil-phenylhydrazon-ben-
zylphenylhydrazon (VIII ep) kein Osotriazol erhalten. Als Ursache hier-
fiir konnen sterische Effekte in Erwigung gezogen werden, wie sie durch
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Beobachtungen von H. Spassow und Mitarb.1?) an dhnlichen Verbindun-
gen wahrscheinlich gemacht wurden. Den bulgarischen Autoren gelang
die Darstellung des 2,4,5-Triphenyl-1,2,3-triazols (X aeg) aus g-Benzil-
bis-phenylhydrazon mittels Palladiumkohle, wihrend unter gleichen Be-
dingungen die entsprechende «-Verbindung nur zégernd reagierte20).

Das MiBllingen der Osotriazolreaktion mit den Methylglyoxal-1-aryl-
hydrazon-2-thiosemicarbazonen IV k, Vk und VI k ist auf andere Ur-
sachen zuriickzufithren. Bei Zugabe von Kupfersulfat- oder anderen
Metallsalzlssungen erfolgt die Bildung stabiler Komplexe?!), die im
Rahmen dieser Arbeit nicht nidher untersucht wurden.

R'—C:N\ R =a—c R =d—e R" =f—g
4 3 N
s ;N—R a = —CgH, d=H t = —CH,
i_N b=—CH, -CHy(p) e=—CH; g = —CgH,
R~ ¢ = —CgH, - NOy(p)
X
HC—N,  N-—C—CiH,
lq 1 QN_CP' 1 5rH
=N~ \S—CH
|
CH,
X1
CH, C.H,
| |
o, C, IF:::C (fi'::;f B, cH,
2 3 5¢ 97
CH.—N-—N=HC—-C=N—N= C==—=C, ,, ,C=N—N=C—CH=N-—N—CH.
65 C\ lS / \é 65
XII

Um eine solche Komplexbildung auszuschlieBen, haben wir die Bis-
hydrazone 1V k, V k und VI k mit w-Brom-acetophenon zu den Bis-thia-
zolyl-hydrazonen IV 1, V1 und VI 1 umgesetzt22) und die Verbindung
VI 1 unter den Bedingungen der Osotriazolbildung mit Kupfersulfat
behandelt. Die Bildung des erwarteten 2-[4'-phenyl-thiazolyl-(2')]-5-
methyl-1, 2, 3-triazols (XI) blieb aus. Statt dessen wurde ein in tiefblauen

15) AL. Spassow u. Mitarb., Bulg. Acad. d. Wissenschaften, Abt. d. geolog. geograph.
u. chem. Wissenschaften Sofia 1951, 229; 1953, 23.

20y Vgl hierzu H. INgLE u. H. MANN, J. chem. Soc. [London] 67, 606 (1895) ; K. AUWERS
u. M. SIEGFELD, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2599 (1892).

2) K. A, JensEN u. E. RanckE-MapsEN, Z. anorg. Chem. 219, 248 (1934); G. BAHR
u. G. SCHLEITZER, Z. anorg. allg. Chem. 280, 161 (1955) und friihere Mitt.

22) (3. HENSEKE u. U. KRUGER, Chem. Ber. 88, 1642 (1955) ; G. HENSEKE u. M. WINTER,
Chem. Ber. 89, 962 (1956).
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Nadeln kristallisierender ,,Thiazolblau-Farbstoff* isoliert23), dem auf
Grund einer eindeutigen Synthese aus 1,4-Diphenyl-2, 3-dibrom-butan-
dion-(1,4) und Methylglyoxal-1-methylphenylhydrazon-2-thiosemicarb-
azon (VIKk) die Konstitution XII zukommt. Dariiber wird spéter be-
richtet.

Beschreibung der Versuche
Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-2-methylphenythydrazon (IVa)
1,62 g (0,01 Mol) Methylglyoxal-1-phenylhydrazon (I) werden in 20 cm3 Athanol mit
1,2 g (0,01 Mol) x-Methylphenylhydrazin und 1,8 em3 (0,03 Mol) Eisessig 4 Stunden auf

dem siedenden Wasserbad erhitzt. Im Kihlschrank kristallisieren 2,3 g der Substanz
analysenrein.

Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-2-4thylphenylhydrazon (IVb)

1,62 g (0,01 Mo} T werden in 30 ecm?® Athanol mit 1,5g (0,01 Mol) a-Athylphenyl-
hydrazin und 1,8 cm?® Eisessig 4 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach
mehreren Tagen kristallisieren 1,7 g.

Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-2-diphenylhydrazon (IVc)
1,62 g (0,01 Mol) I werden in 30 em? Athanol mit 1,9 g (0,01 Mol) «-Diphenylhydrazin

und 1,8 em? Eisessig 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Die Kristallisation
beginnt bereits nach 1 Stunde. Ausheute 2,9 g.

Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-2-benzylphenylhydrazon (IVd)
3,2¢g (0,02 Mol) I werden in 40 cm3 Athanol mit 4 g (0,02 Mol) «-Benzylphenyl-
hydrazin und 3,6 em3 (0,06 Mol) Eisessig 8 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt.
Im Kiihlschrank scheidet sich das Reaktionsprodukt als zihes Harz ab, das unter eis-
kaltem Methanol bis zur Kristallisation geknetet wird. Ausbeute 4,3 g.

Methylglyoxal-1-[p-tolylhydrazon]-2-methylphenylhydrazon (Va)

1,76 g (0,01 Mol) Methylglyoxal-1-[p-tolylhydrazon] (II) werden in 30 cm3 Athanol
mit 2 g (0,01 Mol) a-Methylphenylhydrazin und 1,8 cm? (0,03 Mol) Eisessig 4 Stunden auf
dem siedenden Wasserbad erhitzt. Die Kristallisation beginnt nach 3 Stunden und wird
durch Kiihlung vervollstindigt. Ausbeute 1,9 g.

Methylglyoxal-1-[p-tolylhydrazon]-2-ithylphenylhydrazon (Vb)

3,52 g (0,02 Mol) IT werden in 40 ¢cm3 Athanol mit 3g (0,02 Mol) a-Athylphenyl-
hydrazin und 3,6 em® (0,06 Mol) Eisessig 5 Stunden auf dem siedenden Wasserbad
erhitzt. Man engt im Vakuum ein und 148t den Riickstand mehrere Tage bei — 3°
stehen. Der feste Bodenkérper erstarrt unter Ather kristallin. Ausbeute 3,6 g.

23) H. BEYER, C. F. KROGER, G. BErG, CH. BiscHOFF u. M. ZaNpER, Chem. Ber.
89, 2230 (1956).
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Methylglyoxal-1-[p-tolylhydrazon]-2-diphenylhydrazon (V¢)

1,76 g (0,01 Mol) II werden in 30 cm3 Athanol mit 1,84 g (0,01 Mol) «-Diphenyl-
hydrazin und 1,8 em3 (0,03 Mol) Eisessig 15 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt.
Die Kristallisation setzt sofort ein. Ausbeute 3,35 g.

Methylglyoxal-1-[p-tolylhydrazon]-2-benzylphenylhydrazon (Vd)

1,76 g (0,01 Mol) IT werden in 30 em?® Athanol mit 2 g (0,01 Mol) x-Benzylphenyl-
hydrazin und 1,8 cm3 Eisessig 3 Stunden auf dem siedenden Wasserbad zum Sieden er-
hitzt. Nach dem Abkiihlen kristallisieren 2,4 g des Bis-hydrazons.

Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-2-[o-nitro-phenylhydrazon] (IVh)
1,62 g (0,01 Mol) I und 1,53 g (0,01 Mol) o-Nitrophenylhydrazin werden in je 20 cm3

Athanol heiB gelost, zusammengegossen und mit 1,8 em® (0,03 Mol) Eisessig angesiuert.
Es kristallisieren 2,4 g des Bis-hydrazons.

Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-2-[o-brom-p-tolylthydrazon] (IVi)

1,62 g (0,01 Mol) I werden in 20 cm?® Methanol heiB} gelost und mit einer heiflen Losung
von 2 g (0,01 Mol) o-Brom-p-tolylhydrazin und 1,8 cm3 Eisessig versetzt. Es wird einige
Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, wobei die Kristallisation beginnt. Aus-
beute 2,4 g.

Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-2-thiosemicarbazon (IV k)
1,62 g (0,01 Mol) T werden in 20 cm® Athanol heil gelést und mit 1,3 g (0,01 Mol)
Thiosemicarbazid-hydrochlorid und 1em? Eisessig in 20 em3 80proz. Athanol versetzt.

Man erhitzt 6 Stunden auf dem siedenden Wasserbad. Im Kiihlschrank kristallisieren
2,2g.

Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-2-{4’-phenyl-thiazolyl-(2’)-hydrazon] (IV1])

Zu einer heiBen Loésung von 2,35 g (0,01 Mol) IV k in 200 cm?® Methanol gibt man
1,98 g (0,01 Mol) w-Bromacetophenon und erhitzt 30 Minuten auf dem siedenden Wasser-
bad. Bereits nach 1 Minute beginnt die Kristallisation. Ausbeute 3,2 g.

Methylglyoxal-1-[p-tolylhydrazon]-2-thiosemicarbazon (Vk)

Man gieBt heiBe Losungen von 1,76 g (0,01 Mol) Methylglyoxal-1-[p-tolylhydrazon] (II)
in 20 cm® Methanol und 1,27 g (0,01 Mol) Thiosemicarbazid-hydrochlorid und 1 cm?
Eisessig in 30 cm3 60proz. Methanol zusammen und erhitzt das Gemisch 6 Standen auf
dem siedenden Wasserbad. Ausheute 2,4 g.

Methyglyoxal-1-[p-tolylhydrazon]-2-[4*-phenyl-thiazelyl-(2’) -hydrazon (VI)
Eine heifie Losung von 2,5g (0,01 Mol) Vk in 200 cm® Methanol wird mit 1,98 ¢
(0,01 Mol) w-Bromacetophenon versetzt und 30 Minuten auf dem siedenden Wasserbad

erhitzt. Die Abscheidung des Bis-hydrazons setzt nach wenigen Minuten ein. Ausbeute
3,15 g.
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Methylglyoxal-1-methylphenylhydrazon-2-phenylhydrazon (VIe)
1,76 g (0,01 Mol) Methylglyoxal-1-methylphenylhydrazon (III) werden in 30 cm3
Athanol mit 1,1 g (0,01 Mol) Phenylhydrazin und 1,8 ¢m? Eisessig 1 Stunde auf dem sieden-
den Wasserbad erhitzt. Das Bis-hydrazon VI e scheidet sich bereits wihrend der Reaktion

analysenrein ab. Es ist mit dem von F. R.Japp und F. KLINGEMANN?) beschriebenen
Produkt identisch.

Methylglyoxal-1-methylphenylhydrazon-2-|p-tolylhydrazon] (VIf)

Man erhitzt 1,76 g (0,01 Mol) III in 30 cm3 Athanol mit 1,22 g (0,01 Mol) p-Tolyl-
hydrazin und 1,8 cm? Eisessig 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbad. Ausbeute 2,35 g.

Methylglyoxal-1-methylphenylhydrazon-2-]p-nitro-phenylhydrazon] (VIg)
1,76 g (0,01 Mol) III werden in 25 cm® Methanol gelost, mit einer Losung von 1,53 g
(0,01 Mol) p-Nitrophenylhydrazin und 1,8 cm?® Eisessig in 15 em® Methanol versetzt und

30 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das rote Bis-hydrazon kristallisiert
bereits nach wenigen Minuten. Ausbeute 3 g.

Methylglyoxal-1-methylphenylhydrazon-2-[ o-nitro-phenylhydrazon] (VIh)
1,76 g (0,01 Mol) IIT in 20 cm3 heiflem Methanol werden mit einer Losung von 1,5 ¢g
(0,01 Mol) o-Nitrophenylhydrazin in 20 cm® Methanol und 1,8 cm? Eisessig versetzt und

30 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das violette Bis-hydrazon kristallisiert
quantitativ aus.

Methylglyoxal-1-methylphenylhydrazon-2-[o-brom-p-telylhydrazon] (VIi)
1,76 g (0,01 Mol) ITI in 20 cm? heiBem Methanol werden mit einer heiflen Lésung
von 2 g (0,01 Mol) o-Brom-p-tolylhydrazin in 10 ¢cm® Methanol und 1,8 cm? Eisessig ver-

setzt und 5 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, wobei 3 g des Bishydrazons
kristallisieren.

Methylglyoxal-1-methylphenylhydrazon-2-thiosemicarbazon (VIk)

1,76 g (0,01 Mol) JIT werden in 20 cm?® Methanol gelost und dazu 1,28 g (0,01 Mol)
‘Thiosemicarbazid-hydrochlorid in 25 ¢cm? 50proz. Methanol und 1 em? Eisessig gegeben.
Man erhitzt 10 Minuten auf dem siedenden Wasserbad und 1a8t iiber Nacht kristallisieren.
Ausbeute 2,47 g.

Methylglyoxal-1-methylphenylhydrazon-2-[4'-phenyl-thiazolyl-(2')-hydrazon]
(VI

Eine Losung von 2,5 g (0,01 Mol) VI k in 200 em® Methanol wird mit 1,98 g (0,01 Mol)
w-Bromacetophenon 30 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Die Kristalli-
sation von VI 1 beginnt rasch und wird iiber Nacht vollsténdig. Ausheute 3,2 g.

Phenylglyoxal-bis-[ p-tolylhydrazon] (IX)

1,52 g (0,01 Mol) Phenylglyoxal-hydrat werden in 30 cm® Athanol gelost, mit 2,5 g
{0,02 Mol) p-Tolylhydrazin und 1,8 cm?® Eisessig in 20 om® Athanol versetzt und 4 Stunden
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auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Man engt auf die Halfte ein und 18t im Kiihl-
schrank kristallisieren. Ausheute 2 g (589, d. Th.). Aus Athanol goldgelbe Nadeln vom
Schmp. 131°.

CooHyoN,  (342,4) ber.: C 77,16; H 6,48; N 16,36;
gef.: € 77,01; H 6,25; N 16,33.

2-Phenyl-5-methyl-1.2.3-triazol (X adf)

a) 2,8g (0,01 Mol) Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-2-athylphenylhydrazon (VI b)
werden in 150 cm?® Isopropanol auf dem UR-Strahler zum Sieden erhitzt und innerhalb
1 Stunde tropfenweise mit einer Losung von 3 g CuSO,- aq in 20 cm® Wasser versetzt.
Man hilt 3 Stunden im gelinden Sieden und saugt nach dem Erkalten den kupferhaltigen
Riickstand ab. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt, der 6lige Riickstand in Chloroform
aufgenommen, zur Entfernung des Athylanilins dreimal mit verdiinnter Schwefelsiure
ausgeschiittelt und schlieBlich mit viel Wasser siurefrei gewaschen. Nach dem Abdampfen
des Chloroforms wird das Osotriazol durch Wasserdampfdestillation gereinigt und mit
Ather ausgeschiittelt. Man trocknet mit Calciumchlorid und erhilt nach dem Abdampfen
des Athers das Osotriazol als hellgelbes )l von aminartigem Geruch. Ausbeute 1,05g
(669, d. Th.).

CoHyN, (159,2) ber.: C67,90; H 5,70;
gef.: C 68,03; H 6,03.

b) Aus Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-2-diphenylhydrazon (IV ¢) und aus Methyl-
glyoxal-1-phenylhydrazon-2-benzylphenylhydrazon (IV d) erhilt man unter gleichen
Bedingungen X adf in 62 bzw. 5Tproz. Ausbeute.

c) 3,5 g (0,01 Mol) Methylglyoxal-1-phenylhydrazon-2-(o-brom-p-tolylhydrazon] (IV i)
werden in 100 ¢m? Isopropanol auf dem UR-Strahler innerhalb von zwei Stunden mit einer
Losung von 5 g CuS0, - aq in 30 em® Wasser tropfenweise versetzt. Man erhitzt weitere
2 Stunden zum Sieden und arbeitet wie beschrieben auf. Ausbeute 459, der’ Theorie. Die
Reaktion erfolgt leichter, wenn man der CuSO,-Lésung einige cm3 2n H,SO, zusetzt.

CH,N,  (159,9) ber.: C67,90; H 5,70;
gef.: C 67,73; H 6,03.

2-[p-Tolyl]-5-methyl-1.2.3-triazol (X bdf)

a) 2,8 g (0,01 Mol) Methylglyoxal-1-{p-tolylhydrazon]-2-methylphenylhydrazon (V a}
werden in 150 em® Dioxan auf dem UR-Strahler zum Sieden erhitzt und im Verlauf von
2 Stunden eine Losung von 5 g CuSO, - aq in 40 cm?® Wasser zugetropft. Man hilt das
Reaktionsgemisch weitere 5 Stunden im Sieden und arbeitet wie beschrieben auf.

Das aminartig riechende Osotriazol wird als ein stark lichtbrechendes Ol erhalten, das
bei 266—267° unter langsamer Zersetzung siedet. Ausbeute 1 g. (599, d. Th.).
CioH; N3 (173,2) ber.: C 69,34; H 6,40;
gef.: C 69,29; H 6,45.
b) 2,9g (0,01 Mol) Methylglyoxal-1-[p-tolylhydrazon)-2-athylphenylhydrazon (V b),
in 150 cm?3 siedendem Isopropanol mit 3 g CuSO, - aq in 30 cm® Wasser innerhalb 1 Stunde
versetzt, ergaben nach 4stiindiger Reaktionsdauer 1,62 g X bdf (909, d. Th.).

gef.: C 69,40; H 6,57,
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c) 3,5 g (0,01 Mol) Methylglyoxal-1-[p-tolylhydrazon]-2-benzylphenylhydrazon (V d)
werden in 150 cm?® Dioxan mit 5 g CuS0O, - aq in 40 em?® Wasser innerhalb von 2 Stunden
versetzt und das Reaktionsgemisch 10—12 Stunden zum Sieden erhitzt. Man gewinnt
1,43 g X baf (829, d. Th.).

Gef.: C69,40; H 6,44.

d) Zn 2,8g (0,01 Mol) Methylglyoxal-1-methylphenylhydrazon-2-[p-tolylhydrazon]
(VIf)in 150 om?® siedendem Dioxan gibt man innerhalb 1 Stunde 4 g CuSO, - aq in 40 cm3
Wasser und erhalt nach 15stindiger Reaktionsdauer 1,54 g X bdf (899, d.Th.).

Gef.: C69,49; H 6,49.

2.[p-Nitrophenyl]-5-methyl-1.2.3-triazol (X cdf)

3,1g (0,01 Mol) Methylglyoxal-1-methylphenylhydrazon-2-[p-nitro-phenylhydrazon]
(VI g) werden in 150 em® Dioxan zum Sieden erhitzt und innerhalb von 2 Stunden mit
5g CuSO,- aq in 40 cm?® Wasser versetzt. Nach 8stiindiger Reaktionsdauer trennt man
vom kupferhaltigen Riickstand ab und engt das Filtrat im Vakunm bis zur Trockne ein.
Aus Methanol iiber Tierkohle gelbbraune Nadeln vom Schmp. 134—135°. Ausbeute 1,29¢g
(639, d. Th.). Das Auftreten von Nitrobenzol weist auf Nebenreaktionen hin.

CyHN,0, (204,2) ber.: C52,94; H 3,95;
gef.: C 52,87; H 4,17.

2.4.5-Triphenyl-1.2.3-triazol (X aeg)

a) Eine siedende Losung von 4,04 g (0,01 Mol) Benzil-phenylhydrazon-methylphenyl-
hydrazon (VIII em) in 200 cm® Dioxan wird innerhalb von 2 Stunden mit 4 g CuSO, - aq
in 25 ¢m3 Wasser versetzt und weitere 2 Stunden erhitzt. Das dunkelbraune Reaktions-
gemisch wird vom kupferhaltigen Riickstand getrennt, das Filtrat auf 20 cm?® eingeengt
und die braunlichen Kristalle des Osotriazols mit kaltem Athanol griindlich gewaschen.
Farblose Nadeln vom Schmp. 120—121°, Ausbeute 2,2 g (759, d. Th.).

ChoHN;  (297,3) ber.: N 14,13; gef.: N 14,32,

b) 4,6 g (0,01 Mol) Benzil-phenylhydrazon-diphenylhydrazon (VIII eo) werden, wie
unter a) beschrieben, zum Osotriazol X aeg umgesetzt. Ausbeute 2,4 g (769, d.Th.),
Schmp. 120—121°,

Ber.: N 14,13; gef.: N 13,99.

2-[p-Tolyl]-5-phenyl-1.2.3-triazol (X hdg)

1,8 g (0,005 Mol) Phenylglyoxal-bis-[p-tolylhydrazon] (IX) in 100 cm?® siedendem
Dioxan werdenim Verlanfe 1 Stunde mit einer Losung von 4 g CuSO, « aqin 40 cm?® Wasser
tropfenweise versetzt und 16 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Einengen im Vakuum
scheiden sich braunliche Nadeln ab. Man kristallisiert aus Methanol iber Tierkohle um.
Schmp. 81°. Ausbeute 1,11 g (909, d. Th.).

O H,N, (235,3) ber.: C76,57; H 5,57;
gef.: € 76,74; H 5,36.
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4.4’ -Diphenyl-2.2’-diox0-43.3'-bhithiazolinyliden- (5.5") -bis-[ methylglyoxal-
w,w’-methylphenylhydrazon-ketazin] (XII)

1,2 g (0,004 Mol) Methylglyoxal-1-methylphenylhydrazon-2-[4'-phenyl-thiazolyl-(2’)-
hydrazon] (VI 1) werden in 100 cm® Dioxan gelost und 6 Stunden auf dem siedenden
Wasserbad mit 10 g PbO, erhitzt. Das Reaktionsgemisch farbt sich tiefblau. Man saugt
vom Bleischlamm ab, trocknet diesen und extrahiert im Soxhlet mit Chloroform.

Das Filtrat wird im Vakuum eingedampft und der Riickstand ebenfalls mit Chloro-
form extrahiert. Die vereinigten Chloroformausziige (200 cm?) werden in 2000 cm3 Methanol
eingegossen. Dabei wird der Farbstoff ausgefillt. Nach mehrmaliger Reinigung erhilt man
tiefblaue Nadeln mit violettem Oberflichenglanz vom Schmp. oberhalb 220° (Zers.).
Lislich in Essigester, Benzol und Chloroform mit leuchtend blauer Farbe.

Man erhéls den Farbstoff aus VI 1auch unter den Bedingungen der Osotriazolreaktion.

Freiberg (Sa.) Institut fur organische Chemie an der Bergaka-
demie Freiberg.

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Januar 1962.



