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Triazole aus Dibenzamid,
beziehungsweise Diparatoluylamid und
Hydrazinsalzen

Von

Herbert Wolchowe

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1916)

In den Monatsheften fiir Chemie! hat Prof. K. Brunner
Uber eine neue Darstellungsweise von Triazolen berichtet. In
der betreffenden Abhandlung wird dargetan, dafi aliphatische
sekunddre Sdureamide mit Semicarbazid- und Phenylhydrazin-
salzen schon in wisseriger Losung beim ldngeren Stehen
oder schneller beim Erwédrmen auf dem Wasserbade Triazole
liefern. Untersucht wurden die Vorgidnge ausgehend von
Diacetamid 2 und =-Dibutyramid,® welche zu guten Ausbeuten
an Dimethyl-, beziehungsweise Dipropyltriazol fiihrten.

Es schien nun wissenswert, das Verhalten aromatischer
sekunddrer Sdureamide gegeniiber Semicarbazid- und Hydrazin-
salzen zu prifen, um zu erfahren, ob die Reaktion eine
allgemeine oder nur auf aliphatische Diacylamide beschriankte
sei. Die diesbezliglichen Versuche wurden mit Dibenzamid
angestellt. Es war vorauszusehen, dafi sich in diesem Falle
die Reaktionen nicht so glatt abspielen wiirden. Wenn sekun-
dare Sdureamide, wie Brunner annimmt, mit Semicarbazid-

1 K. Brunner, Mcnatshefte fiir Chemie, 36, 509 (1915).
2L c.
3 W. Miller, Monatshefte fiir Chemie, 36, 929 (1915).
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salzen wie Diketone in erster Phase nach dem Schema
reagieren:?! :

CH,.CO CH,.C—NH.CO.NH,
If
>NH+NH2.NH.CO.NH2 = N +2H,0.
I |
CH,.CO CH,.C=N

so lafit sich erwarten, dafl auch bei den Diacylamiden, ebenso
wie bei den Diketonen die Reaktionsfdhigkeit der CO-Gruppen
herabgesetzt ist, falls statt der Alkylgruiopen etwa Phenyl-
gruppen benachbart sind.

Wihrend ndmlich, wie Th. Posner? erkannte, Acetyl-
aceton und Methylacetylaceton mit Semicarbazidsalzlésungen
schon in der Kilte unter Ringschlufl; wie folgende Formeln
andeuten:

CH,—CO.CH,.CO.CH,+ CH,—C—CH=C.CH,
= 1 /
NH,—NH.CO.NH, N— N.CO.NH,
CH;.C—CH = C.CH,
= I 1 + CONH
N—NH

ein Pyrazolderivat bilden, tritt diese Kondensation bei Benzoyls
aceton erst bei mifiger Erwdrmung ein. Noch auffallender
ist, wie Posner fand, die Herabminderung der Reaktions-
fahigkeit, wenn auch die zweite Methylgruppe des Acetyl-
acetons durch Phenyl ersetzt ist, wie im Benzoylacetophenon,
mit dem, wie der Vergleich der Formeln erkennen l4it, das
Dibenzamid bezliglich dieser Reaktion in Parallele gestellt
werden miifite.

CyH,.CO.CH,.CO.CH; — Benzoylacetophenon
CeH;.CO.NH.CO.C;H; = Dibenzamid

Um bei Benzoylacetophenon ' die Kondensation zum
3,5-Pyrazol zu erreichen, war nédmlich ein mehrstiindiges
Kochen erforderlich.

1 L. c, p. 514.
2 Berl. Ber., 34 (1901), p. 3975.
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Die Versuche, aus Dibenzamid und Semicarbazid- oder
Phenylhydrazinhydrochlorid in alkoholischer oder essigsaurer
Losung Triazole zu erhalten, verliefen demgemifi auch fast
erfolglos: Es konnten auf diesem Wege keine oder nur
Spuren von Triazolen isoliert werden.

Erst als ich die entsprechenden Komponenten zusammen-
zuschmelzen begann, erhielt ich bessere Resultate. Die An-
wendung hoherer Temperaturen und der Ausschluff eines
Losungsmittels aber lief die Vermutung zu, daf dabei blof3
eine Wiederholung der von Pellizzari! erkannten Reaktion
vorliege, bei welcher durch Destillieren von Sdureamiden mit
Saurehydraziden Triazole erhalten wurden. ,

In dieser Richtung angestellte Versuche ergaben jedoch,
daB bei gleichen Bedingungen der Pellizzari’sche Weg keine
Triazole lieferte.

Anschlieflend an diese Versuche habe ich, von Dibenzamid
ausgehend, zwei neue Triazole dargestellt und schliefilich
habe ich noch die Einwirkung von Hydrazinsalzen auf Di-
paratoluylamid studiert, welche zu analogen Resultaten wie
unter Zugrundelegung von Dibenzamid fiihrte.

Experimentelles.

Ich habe auf dem neuen Wege zuerst versucht, schon
bekannte Triazole herzustellen, um die Bedingungen, unter
denen Reaktion eintritt, festzustellen und zu untersuchen, ob
dieselbe eine Abart der Pellizzari'schen oder eine eigene sei.

3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-Triazol.

N
/AN
C.H,.C? 5C.CH,
I |

N2 IN.H

In wisseriger Losung liefern Dibenzamid und Semi-
carbazidhydrochlorid, das mit der dquivalenten Menge Natrium-
acetat versetzt war, auch beim Kochen und langer Einwirkung

1 Gazz. Chim. ital, 24, II, p. 222; 26, 1I, p. 413; 37, 1I, p. 105; 41,
11, p. 29. :
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kein Diphenyltriazol. Es konnten hierbei immer nur Zer-
setzungsprodukte des Dibenzamids nachgewiesen werden.

Beim Zusammenschmelzen aber geben die Substanzen
befriedigende Ausbeuten an Diphenyltriazol:

2 g Dibenzamid und 2 g Semicarbazidhydrochlorid werden
in der Reibschale innig miteinander gemengt und hierauf in
einem Kolbchen im Paraffinbad auf 130 bis 160° erhitzt. Das
pulverige Gemisch wird hierbei unter Entwicklung von Wasser-
ddmpfen und teilweisem Schmelzen kompakt. Nach Ablauf
einer halben Stunde ist die Reaktion beendigt. Léngeres Er-
hitzen hat nicht zu besseren Resultaten gefiihrt. Das Reaktions-
produkt wird mit Alkohol erwérmt, wobei teilweise LOsung
eintrat. Filtriert, blieben 0-56 g cines weiflen Pulvers zurlick,
welches aus heiflem Wasser mehrmals umkrystallisiert wurde.
Unter dem Mikroskop zeigten sich schone, an den Spitzen
abgestumpfte Pyramiden, die einen Schmelzpunkt von 253°
unter Zersetzung und Gasentwicklung aufwiesen und Hydrazo-
dicarbonamid vorstellten.

1:502 mg Substanz gaben (nach Abzug von 20/, des Volumens) 0-666 cm? N
(702 mm, 20°) nach Pregl.

1535 mg Substanz gaben (nach Abzug von 29, des Volumens) 0676 cm N
(698 mm, 19°) nach Pregl.

CoHgOoN, : Berechnet N: 47-460,.
Gefunden N: 47°71, 47-300/,.

Das von Hydrazodicarbonamid abgelaufene Filtrat wurde
auf ein kleines Volumen eingedampft und daraus mit Wasser
ein weiler dicker Niederschlag gefillt. Zur Reinigung wurde
derselbe in Kalilauge unter gelindem Erwidrmen geldst, von
einem geringen Riickstande abfiltriert und mit Salzsdure ver-
setzt. Es fdllt wieder die dicke Masse, bestehend aus Di-
phenyltriazol und Benzoesdure. Durch Auskochen mit Wasser
wird letztere beseitigt und das Diphenyltriazol aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert. Es zeigten sich farbige kleine Tafeln
vom Schmelzpunkt 190 bis 191° (unkorr.) Pinner,! der das-
selbe Triazol auf anderem Wege erhielt, gibt den Schmelz-
punkt 192° an.

1 Ann., 297 (265).
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3-383 mg Substanz gaben (nach Abzug von 20/, des Volumens) 0°'543 cms N
(7183 mm, 19°) nach Pregl.
0°5552 ¢ Substanz verloren, bei 110° getrocknet, 0°0420 ¢ H,0.
Cy4H; N3 . Hy0: Berechnet N: 17-57, HyO: 7-539/,.
" Gefunden N: 1761, H,0: 7-569),.

Die folgenden Anaiysen wurden mit der bei 110° ge-
trockneten Substanz ausgefiihrt.

2°963 mg Substanz gaben (nach Abzug von 29, des Volumens) 0-526 cmed N
(709 mm, 20°) nach Pregl.
4°336 mg Substanz gaben 12°086 mg CO, und 1-806 mg H,O nach Pregl.
Cy4H{{Ny: Berechnet N: 19-00, C: 76-02, H: 4-989/,.
Gefunden N: 19-29, C: 76-02, H: 4-620/,,

Obwoh! Schmelzpunkt und Analyse einwandfrei ergaben,
daBl Diphenyltriazol vorliegt, habe ich nach den Angaben

Pinner’s! das Acetylderivat und zwei Silbersalze davon
hergestellt.

Acetyldiphenyltriazol.

Die Substanz wurde mit Natriumacetat und Essigsaure-
anhydrid am Rickflufkiihler 3- Stunden erhitzt und. das
Reaktionsgemisch in Wasser eingetragen. Der sich ab-
scheidende Korper wurde aus verdinntem Alkohol um-
krystallisiert. Es resultierten feine Nadeln vom Schmelzpunkt
107 bis 108°

3412 mg Substanz gaben (nach Abzug von 29/, des Volumens) 0-5018 cm3 N
(710 mm, 16°) nach Pregl,

3:924 mg Substanz gaben (nach Abzug von 20/, des Volumens) 0°5723 cm3 N
(711 mm, 17°) nach Pregl

Cy4HoN5.CO.CH;y » Berechnet N: 15-969]..
Gefunden N: 16°23, 16-069/,.

Diphenyltriazolsilber.

Bei Zugabe von alkoholischem Silbernitrat zu in Alkohol
geldstem Triazol fillt sogleich ein weiBer korniger Nieder-
~schlag, der in heilem Wasser und Alkohol unldslich ist.
Schmelzpunkt 246° unter Zersetéung.

1 Ann., 297 (256 bis 257).
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0°+1146 g Substanz gaben 0-0373 & Ag.

Cy4HyoNgAg: Berechnet Ag: 32°92/.
Gefunden Ag: 32°590),

Di-Diphenyltriazolsilber.

Beim Zusammengiefien von mit Salpetersdure versetzten
alkoholischen Losungen von Diphenyltriazol und Silbernitrat
fallt auch ein weifler Niederschlag, der aber unter dem
Mikroskop feine Nadeln darstellt und sich aus heifler ver-
diinnter Salpetersdure umbkrystallisieren 14ft. Schmelzpunkt
190 bis 200° unter Zersetzung.

0°2606 g Substanz gaben .0°0512 g Ag.

Cy4HyoN3Ag C4H N3 Berechnet Ag: 19-870/,
Gefunden Ag: 19°640f,.

Es kann keinem Zweifel mehr unterliegen, dafi das
gesuchte Diphenyltriazol vorliegt. In bezug auf die Ausbeute
ist zu erwdhnen, dafl sie trotz der verlustreichen Trennung
von Benzoesdure und benzoyliertem Semicarbazid eine ver-
hiltnisméaBig gute zu nennen ist.

Dafl es sich bei dieser Art der Triazolbildung nicht um
die Pellizzari’'sche Reaktion handeln Kkonnte, wurde durch
folgenden Versuch dargetan.

2 g Benzamid und Zg Benzoylhydrazin wurden eine
halbe Stunde auf 150° erhitzt, wobei das Gemisch zu einer
klaren Flissigkeit zusammenschmilzt. Die erkaltete feste
Masse wurde mit Ather ausgezogen. Es blieben 2-3 g eines
weiflen Pulvers ungeldst, welches nach mehrmaligem Um-
krystallisieren den Schmelzpunkt 112° zeigte, sich also als
unverdndertes Benzoylhydrazin erwies. Nach Abdestillieren
des Athers resultierten 1-5 g eines festen Riickstandes, welcher
in heifflem Wasser 16slich war und daraus in bei 127°
schmelzenden Bléttchen krystallisierte, d. h. Benzamid war. Die
Komponenten der Diphenyltriazoldarstellung nach Pellizzari
treten daher unter diesen Verhdltnissen noch nicht in Reaktion.
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1,3,5-Triphenyl-1,2 4-Triazol.

N

/N
CeH,.C  C.C.H,
I |

N——N.C,H,

Die Versuche aus Dibenzamid und Phenylhydrazin-
hydrochlorid in alkoholischer oder essigsaurer Lésung Tri-
phenylitriazol zu erhalten, verliefen fast erfolglos, da sich nur
Spuren davon bildeten. Auch hier mufiten die Substanzen
zusammengeschmolzen werden, um befriedigende Ausbeuten
zu erhalten.

3 £ Dibenzamid und 2 g Phenylhydrazinhydrochlorid
werden in der Reibschale innig gemengt und in einem Kélbchen
im Paraffinbade bei 150° etwa eine halbe Stunde erhitzt. Das -
Gemisch wird dabei zahfliissig und homogen. Hierauf wird
das Reaktionsprodukt, nachdem die an die kilteren Teile des
Kolbens sublimierte Benzoesiure mechanisch entfernt worden
war, mit Ather am RiickfluBkiihler erwirmt. Die Atherausziige
lieferten beim Verdunsten 2°5 ¢ eines gefdrbten Oles, welches
nach ldngerem Stehen im Vakuum erstarrte, Aus Alkohol
umkrystallisiert, resultierten 0-7 g reines Triphenyltriazol vom
Schmelzpunkt 103 bis 104°.

3:567 mg Substanz gaben (nach Abzug von 20/, des Volumens) 0-470 ¢m? N
(710 mm, 24°) nach Pregl.
3-816 mg Substanz gaben 11:285 mg COy und L 741 mg H;0 nach Pregl.

CygHysNg: Berechnet N: 1414, C: 80-80, H: 5-050/,.
Gefunden N: 14-26, C: 80°60, H: 5-060 .

Schmelzpunkt und Zusammensetzung ergeben einwand-
frei die Ubereinstimmung dieses Korpers mit dem von
Engelhardt! und Pellizzari? hergestellten Triphenyltriazol.
Auch in den sonstigen Eigenschaften, Loslichkeit, Krystall-
form usw. zeigen sich vollistindige Ubereinstimmungen, so

1 Journal fiir prakt Chemie, 54 (152).
2 Gazz. Chim., 47, II (1911), p. 37.
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dafl hier davon .abgesehen wurde die Identitdit durch Her-
stellung von Derivaten noch zu bestitigen.

Wohl aber habe ich die Verschiedenheit dieser Art der
Triazolbildung von der Pellizzari’schen Reaktion auch in
diesem Falle durch einige Versuche dargetan.

Um' die Pellizzari’'sche Reaktion der Triazolbildung zu-
grunde legen zu konnen, miifite man annehmen, daf sich
aus Dibenzamid und Phenylhydrazinhydrochlorid Benz-
amid und Benzoylphenylhydrazin bilden wiirde, die dann
in weiterer Einwirkung das Triazol liefern wiirden. Pelli-
zzari destilliert Benzamid und Benzoylphenylhydrazin und
kommt dabei zu Temperaturen iiber 250°. Um zu priifen, ob
sich schon bei 150 bis 160° nach Pellizzari Tripheny!-
triazol bilden wiirde, habe ich 1 g Benzamid und 17 g
Benzoylphenylhydrazin in der Reibschale gemengt und das
Gemisch durch eine halbe Stunde auf 150 bis 160° er-
hitzt. Das Reaktionsprodukt wurde hierauf mit kochendem
Ather ausgezogen. Es blieben 172 ¢ Riickstand, der sich als
zum grofiten Teile aus Benzoylphenylhydrazin bestehend
erwies. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigten sich ndmlich
feine Prismen vom Schmelzpunkt 167 bis 168°. Die dtherische
Losung lieB nach dem Verdunsten einige Zehntel Gramm
eines festen Riickstandes zuriick, in welchem auch durch
umstédndliche Trennungen kein Triphenyltriazol nachweisbar
war. Der Versuch beweist zwar zur Genlige, da§ bei halb-
stlindigem Erhitzen auf 150 bis 160° die Pellizzari’sche
Reaktion noch nicht vor sich geht, doch wurde der Voll-
standigkeit halber noch die Einwirkung von freiem Phenyl-
hydrazin auf Dibenzamid studiert. Es lage kein Grund vor,
daf}, wenn sich salzsaures Phenylhydrazin und Dibenzamid
in Benzamid und Benzoylphenylhydrazin umlagern und dann
nach Pellizzari Triazol liefern wirden, dies nicht auch bei
Anwendung von freiem Phenylhydrazin erfolgen konnte. Es
wurden 2 ¢ Dibenzamid und 1g Phenylhydrazin in einem
Kélbchen im Olbade erhitzt. Schon bei Temperaturen unter
100° wird das Gemisch fliissig und entwickelt Wasserdampf.
Die Temperatur wird auf 150° gesteigert und eine halbe
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Stunde dort gehalten. Nach dem Erkalten wird das Reaktions- .
produkt mit kochendem Ather behandelt. Es blieben 2-02 g
eines weifien Pulvers ungeldst, das nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol feine Prismen vom Schmelzpunkt 168° zeigte,
also Benzoylphenylhydrazin vorstellt. Die #therische Losung
lief nach dem Abdestillieren eine geringe Menge eines festen
Korpers zurlick, welcher zur Hauptsache aus o,3-Dibenzoyl-
hydrazin bestand. Bei Anwendung von freiem Phenylhydrazin
tritt also nur Benzoylierung ein.

1-(2-Naphtyl)-3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-Triazol.

N
/N
C.H, . ﬁ ? C.H,
N——N
|
2.C,H,

2 g Dibenzamid und 1 g B-Naphtylhydrazinhydrochlorid
werden bei 150° zusammengeschmolzen. Nach halbstiindigem
Erhitzen, wobei die anfangs kompakte Masse trigflissig
wird, war die Reaktion beendigt. Das nach dem Erkalten
feste Reaktionsgemisch wurde mit Ather ausgezogen, wobei
etwa zwei Drittel desselben in Losung ging. Nach Abdampfen
des Athers blieben im Kolben 2 g eines halbfesten Oles zuriick,
welches nach einiger Zeit erstarrte, Nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle erhielt
ich 061 g einer schwach gelb gefdrbten Substanz, welche
unter dem Mikroskop farblose Krystallkbrner vorstellte und
ihren Schmelzpunkt, der bei 140 bis 141° lag, auch nach
nochmaligem Umbkrystallisieren nicht mehr dnderte.

3-127 mg Substanz gaben (nach Abzug von 20/; des Volumens) 0°3626 cm? N
(704 man, 23°) nach Pregl.
3:142 mg Substanz gaben 9°609 mg CO, und 1:328 mg HyO nach Pregl.

CoyH7Ny: Berechnet N: 1210, C: 83-00, H: 4-900/,.
Gefunden N: 12°39, C: 83-40, H: 4-690/,.
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Dies Triazol hat schon Engelhardt! dargestellt und
stimmen die von ihm angegebenen Eigenschaften hiermit
{iberein.

1-(1-Naphtyl)-3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-Triazol.

N
/N
C.H,.C C.CgH,
ii I
N—N
|
1'CloH7

2 g Dibenzamid und 1'7 g a-Naphtylhydrazinhydrochlorid
werden unter denselben Bedingungen wie bei der Darstellung
des (-Naphtyldiphenyltriazols zusammengeschmolzen. Auch
die Abscheidung erfolgt auf analogem Wege. Es resultierten
0-57 ¢ eines leicht grau gefarbten Pulvers, das unter dem
Mikroskop farblose Krystallkérner darstellt, welche bei 131
bis 132° schmelzen.

4°009 mg Substanz gaben (nach Abzug von 20/, des Volumens) 0°4508 cm® N
(712 mm, 23°) nach Pregl
3882 mg Substanz gaben 11-776 mg COy und 1'783 mg HyO nach Pregl
Co4Hy{Ny : Berechnet N: 1210, C: 83-00, H: 4-900),.
Gefunden N: 12°15, C: 82-73, H: 5-100/,.

In seinen Eigenschaften schlieit sich dieses Triazol dem
isomeren f-Naphtyldiphenyltriazol an. Es ist eine schwache
Base, die kein Pikrat zu bilden vermag und deren Hydro-
chlorid beim Einleiten von Salzsduregas in die dtherische
Lésung des Triazols als schmierige Masse herausféllt, welche
bei Behandlung mit Alkoho! oder Wasser das urspriingliche
Produkt zuriickbildet.

1 Journal flir prakt. Chemie, 54 (165).
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1-(0-Tolyl)-3, 5-Diphenyl-1, 2, 4-Triazol.!

N
AN
GH;.C C.CgH,
I |
N-—N
|
0-C;H,.CH,

2 g Dibenzamid und 1-:4 ¢ o-Tolylhydrazinchlorhydrat
werden bel 150° zusammengeschmolzen. Innerhalb einer
halben Stunde ist die Schmelze bldschenfrei und wird nach
dem Erkalten mit Ather ausgezogen. Nach dem Abdestillieren
desselben blieben 1'5 ¢ eines gefarbten Oles zuriick, welches
nach ldngerem Stehen fest wird. Aus Alkohol unter Zusatz
von etwas Tierkohle umkrystallisiert, resultierte ein weifles
Pulver, das wunter dem Mikroskop rosettenartig gelagerte
Nadeln oder feine Prismen darstellt, welche bei 87 bis 88°
schmelzen,

3569 mg Substanz gaben (nach Abzug von 20{; des Volumens) 0- 4459 cm? N
(717 mm, 21°) nach Pregl.
3:675 mg Substanz gaben 10°935 mg CO, und 1758 myg H,O nach Pregl.
CgyH 7Nz Berechnet N: 13-50, C: 81-03, H: 5:460/;.
Gefunden N: 13:68, C: 81-15, H: 5-310j,.

Das Triazol ist eine schwache Base. Beim Einleiten von
trockenem Salzsduregas in eine dtherische Losung desselben
fallt das Hydrochlorid in Form eines weifien Pulvers, welches
abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Exsikkator getrocknet
wird.

0-2784 g Substanz gaben 0-1119 g AgCl

CgqHy7N3.HCI: Berechnet Cl: 10-219/,.
Gefunden Cl: 10200/,

.Es schmilzt unter Abgabe von Chlorwasserstoff bei 178°.
Auch bei Behandlung mit Alkohol oder Wasser zersetzt es
sich unter Riickbildung des Triazols.

1 v.Walther und Krumbiegel (Journal fiir prakt. Chemie, 67, p. 484)
erwihnen ein 1-0-Tolyl-3,5-Diphenyliriazol, das sie aber nicht krystallisiert
erhielten und nicht analysierten.
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1-(p-Toly1)-3, 5-Diphenyl-1, 2,4-Triazol.

N
N
C.H;.C C-CzH,
IR
N-—N
|
r-C¢H,.CH;

2 ¢ Dibenzamid und 1-4.g p-Tolylhydrazinchlorhydrat
werden bei 150° zusammengeschmolzen. Nach halbstiindigem
Erhitzen sind in der Schmelze keine Bldschen mehr zu be-
merken. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt mit
Ather ausgezogen. Die #therische Ldésung 148t beim Ver-
dunsten beildufig 2 ¢ eines gefarbten Oles zuriick, das im
Vakuum bald erstarrt. Aus wenig Alkohol umkrystallisiert,
erhielt ich 0°56¢ reines Triazol in Gestalt von farblosen
Nadeln, die einen Schmelzpunkt von 109° zeigen. Es stimmt
darin mit dem von Walther und Krumbiegel! auf anderem
Wege dargestellten gleichen Triazol {iberein.

3545 mg Substanz gaben (nach Abzug von 29/, des Volumens) 0-4254 cm? N
(723 mm, 22°) nach Pregl.
4°024 myg Substanz gaben 1°857 mg H,0 und 11-910 mg CO, (nach Pregl).

CyyHy{;Ng: Berechnet N: 13-50, C: 81-03, H: 5460/,
Gefunden N: 13-31, C: 8072, H: 5-120/,

Das Chlorhydrat des Triazols fdllt beim Einleiten von
trockenem Salzsduregas in eine Atherldsung desselben. Es
stellt ein weiles Pulver dar, welches unter Abgabe von Chlor-
wasserstoff bei 172° schmilzt. Bei Behandlung mit Wasser
und Alkohol verliert es ebenfalls Chlorwasserstoff und geht
in das freie Triazol ilber.

0°+1882 g Substanz gaben 0-0774 ¢ AgClL

CoyH; ;N3 /HCL: Berechnet Cl: 10-210/,.
Gefunden Cl: 10°150/,.

1 Journ. fiir prakt. Chemie, 67 (487).
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3, 5-Tolyltriazole.

Analog dem Dibenzamid lassen sich auch Homologe
desselben in Triazole uberfiihren. Ich lberzeugte mich von
der Richtigkeit dieser Behauptung, indem ich aus dem Di-
paratoluylamid das Phenyl-Di-p-Tolyltriazol und das Di-p-Tolyl-
triazol herstellte. Die Bedingungen, unter denen diese Triazole
dargestellt wurden, sind dieselben wie bei den entsprechenden
Phenyltriazolen, so daf§ ich nur darauf hinzuweisen brauche.

1-Phenyl-3, 5-Di-p-Tolyl-1, 2, 4-Triazol.

N
4 i ya N 4
CH,.C;H,.C  C.C,H,.CH,
Il |
N-—-N-C,H;

‘Aus 2 ¢ Di-p-Toluylamid und 1-1 g Phenylhydrazin-
hydrochlorid durch Zusammenschmelzen, analog der Dar-
stellung des Triphenyltriazols.

Es stellt Bldttchen vom Schmelzpunkt 115° dar und
stimmt darin mit dem von Engelhardt? auf anderem Wege
erhaltenen Di-p-Tolylphenylitriazol Uberein.

3+303 mg Substanz gaben (nach Abzug von 29/, des Volumens) 0-4018 ¢cm3 N
(718 mm, 24°) nach Pregl.

CyoH gNg: Berechnet N: 12-920/,.
Gefunden N: 13-210/,.

3, 5-Di-p-Tolyl-1,2,4-Triazol.
N
41 ya N 4
CH,.CH,.C C.C;H,.CH,
Il I
N—N.H
Aus 2 g Dip-Toluylamid und 2 g Semicarbazidhydro-
chlorid ‘durch Zusammenschmelzen analog dem Diphenyl-
triazol. Es krystallisiert mit einem Mol Krystallwasser in

1 Journal fiir prakt. Chem., 54, 160.
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glinzenden rhomboedrischen Bldttchen, die einen Schmelz-
punkt von 246° zeigen. Dasselbe Triazol hat Pinner! dar-
gestellt.

0-4652 ¢ Substanz verloren, bei 100° getrocknet, 0°0320 g an Gewicht.

CygH5N3. HoO: Berechnet HyO: 6°740/,.
Gefunden HyO: 6°870f,.

Die folgenden Analysen wurden mit der getrockneten
Substanz ausgefiihrt.

3626 mg Substanz gaben 2'002 mg HyO und 10254 mg CO, nach Pregl.
3328 myg Substanz gaben (nach Abzug von 20/ des Volumens) 0-5096 em? N
(719 mm, 18°) nach Pregl.

CgHysNg: Berechnet C: 77-10, H: 6:02, N: 16-880/,.
Gefunden C: 77-12, H: 6-13, N: 16-95¢/,.

Acetyl-Di-p-Tolyltriazol.

Durch zwdlfstiindiges Erhitzen mit Essigsdureanhydrid
und Natriumacetat geht das Di-p-Tolyltriazol in sein Acetyl-
derivat liber. Dasselbe stellt ficherartig gelagerte Nadelbtischel
dar und schmilzt bei 128°.

2838 mg Substanz gaben (nach Abzug von 20/, des Volumens) 0-3783 em® N
(712 mm, 24°; nach Pregl.

CyH4N3- CO.CHy: Berechnet N: 14-430/,.
Gefunden N: 14-350/,.

Zusammenfassung.

Ausgehend von Dibenzamid, beziehungsweise Di-p-Toluyl-
amid habe ich durch Zusammenschmelzen mit Hydrazinsalzen
eine Reihe von schon bekannten und neuen Triazolen her-
gestellt. Die schon bekannten sind teilweise von Pinner,
Engelhardt und Pellizzari dargestellt worden, Pinner
erhielt Diphenyltriazol aus Dibenzenylhydrazidin durch Ab-
spaltung von Ammoniak in saurer Losung. Engelhardt
stellte verschiedene Triazole durch Einwirkung von priméren
Hydrazinen auf Nitrile unter dem Einflu von Natrium dar.
Die sich hierbei abspielenden Vorgdnge sind jedoch wenig

1 Liebigs Ann., 298, 12.
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aufgehellt. Pellizzari endlich stellte, wie schon einleitend
erwahnt wurde, durch Destillation von Saureamiden mit Sdure-
hydraziden Triazole her. Auf letztere Reaktion schien sich
die Triazolbildung, ausgehend von Dibenzamid und dessen
Homologen zuriickfithren zu lassen. Die diesbezliglichen
Versuche aber fiihrten zu dem Ergebnis, daff hier keine
Variation der Pellizari’schen, sondern eine auch fur sekundire
aromatische Saureamide charakteristische Reaktion vorliegt.
An neuen Korpern 'sind in dieser Arbeit das 1-(1-Naphtyl)-
3,5-Diphenyltriazol, das 1-(o-Tolyl)-3, 5-Diphenyltriazol und
dessen Chlorhydrat, sowie das Chlorhydrat des 1-(p-Tolyl)-
3, 5-Diphenyltriazols beschrieben.

&2
(&)

Chemie-Heft Nr. 7 und 8.



