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Triazole aus Dibenzamid, 
beziehungsweise Diparatoluylamid 

Hydrazinsalzen 
Von 

He rbe r t  W o l c h o w e  

und 

Aus dem C h e m i s c h e n  Institut der Universiti i t  Innsbruck  

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1916) 

In den Monatsheften flit Chemie 1 hat Prof. K. B r u n n e r  
tiber eine neue Darstel lungsweise yon Tr iazolen berichtet. In 

der betreffenden Abhandlung wird dargetan,  dal3 al iphat ische 
sekund~ire S/iureamide mit Semicarbazid-  und Phenylhydraz in-  

-salzen schon in wg.sseriger LSsung  beim 1/ingeren Stehen 
oder  schneller beim Erwttrmen auf  dem W a s s e r b a d e  Triazote  

liefern. Untersucht  wurden die Vorgg.nge ausgehend  von 
Diacetamid 2 und ~t-Dibutyramid, ~ welche zu gute  n Ausbeuten  

an Dimethyl-,  bez iehungsweise  Dipropyltr iazol  ftihrten. 
Es  schien nun wissenswert ,  das Verhal ten a romat i scher  

sekund/irer S~iureamide gegentiber  Semicarbazid-  und Hydraz in-  

salzen zu prtifen, um zu erfahren, ob die Reaktion eine 
allgemeine oder nur atff al iphatische Diacylamide beschr/ inkte 

sei. Die diesbeztiglichen Versuche wurden  mit Dibenzamid 
angestellt. Es  war  vorauszusehen,  daft sich in diesem Falle 
die Reaktionen nicht so glatt abspielen wfwden. \Venn sekun-  

d~ire S/iureamide, wie B r u n n e r  annimmt,  mit Semicarbazid-  

J- K. B r u n n e r ,  Mcnatsheffe fiir Chemie, 36, 509 (1915). 
2 L .  c. 

~; W. M i l l e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 36, 929 (1915). 
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salzen wie Diketone in erster Phase  nach dem Schema  

reagieren:  i 

CH a . CO CH a : C - - N H .  CO. NH~ 
II 

~ N H + N H , , . N H  CO.NH., - -  N + 2 H ~ O .  . , 
I 

CH a . CO CH a . c - - N  

so 1/il3t sich erwarten,  dab auch bei den Diacylamiden,  ebenso 
wie bei den Diketonen die Reaktionsffihigkeit der CO-Grupper~ 

herabgese tz t  ist, falls statt der Alkylgruppen e twa Phenyl- 
g ruppen  benachbar t  sind. 

Wghrend  n/imlich, wie Th. P o s n e r  e erkannte,  Acetyl-  

aceton und Methylacetylaceton mit Semicarbazidsalz lSsungen 
schon in der K/ilte unter  Ringschlul3; wie folgende Formeln 

andeuten:  

CH a - C O . C H  2 . C O . C H  a +  CH 3- C -- CH -- C. CH a 

= II / 

N H ~ - - N H .  CO. NH 2 N . . . .  N.  CO. NH, 

CH 3.C-CH -- C.CH 3 

---- I I I + CO NH 
N - - -  NH 

ein Pyrazolder iva t  bilden, trkt diese Kondensat ion bei Benzoyh  
aceton erst bei mg.13iger Erw/ i rmung ein. Noch auffallender 

ist, wie P o s n e r  fand, die Herabminderung  der Reaktions- 
f/ihigkeit, wenn auch die zweite  Methylgruppe des Acetyl- 

acetons dutch Phenyl ersetzt  ist, wie im Benzoylacetophenon,  
mit dem, wie der Vergleich der Formeln erkennen 1/il3t, das 
Dibenzamid beztiglich dieser Reaktion in Parallele gestellt 
werden mfil3te. 

C~H 5 . CO. CH~. CO. C6H 5 - -  Benzoylace tophenon  
C6H 5 . C O . N H . C O . C 6 H  5 ~ Dibenzamid 

Um bei B e n z o y l a c e t o p h e n o n  die Kondensat ion zum 

3,5-Pyrazol  zu erreichen, war  n/imlich ein mehrst t indiges  
Kochen erforderlich. 

1 L .  c . ,  p .  5 1 4 .  

2 Be r l .  B e t . ,  3 4  ( 1 9 0 1 ) ,  p .  3 9 7 5 .  
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Die Versuche,  aus Dibenzamid und Semicarbazid-  oder 
Phenylhydrazinhydrochlor id  in alkoholischer oder  essigsaurer  

L6sung  Tr iazole  zu erhalten, verliefen demgem/ifi auch fast 
erfolglos: Es  konnten auf  diesem W e g e  keine oder nur 

Spuren yon Tr iazolen isoliert werden.  
Erst  als ich die entsprechenden Komponen ten  z u s a m m e n -  

zuschmelzen  begann,  erhielt ich bessere  Resultate. Die An- 
wendung  hSherer  Tempera tu ren  und der Ausschlul3 eines 

L6sungsmi t te l s  aber lieB die Vermutung  zu, daft dabei NoB 
eine Wiederho lung  der von P e l l i z z a r i  1 erkannten Reaktion 
vorliege, bei welcher  durch Destillieren von S/i.ureamiden mit 

S5.urehydraziden Triazole  erhalten wurden.  
In dieser Richtung angestell te Versuche  e rgaben j edoch ,  

dal3 bei gleichen Bedingungen der Pell izzari 'sche W e g  keine 
Tr iazole  lieferte. 

Anschliel3end an diese Versuche  habe ich, von Dibenzamid 

ausgehend,  zwei  neue Triazole  darges te l l t  und schliefilich 
habe  ich noch die Einwirkung von Hydraz insa lzen  auf  Di- 

paratoluylamid studiert, welche  zu g.nalogen Resul ta ten wie 
unter  Zugrundelegung yon Dibenzamid ftihrte. 

Experimentelles. 
Ich habe auf dem neuen W e g e  zuerst  versucht,  schon 

bekannte  Triazole  herzustellen, um die Bedingungen,  unter  
denen Reaktion eintritt, festzustellen u n d  zu untersuchen,  ob 

dieselbe eine Abart  der Pell izzari 'schen oder eine eigene sei. 

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

C~H~.Ca 5C.C6H 5 
II I 
N 2 1 N . H  

In w/isseriger LSsung liefern Dibenzamid und Semi- 
carbazidhydrochlorid,  das mit der ~quivalenten Menge Natr ium- 

acetat  verse tz t  war,  auch beim Kochen  und langer E inwi rkung  

1 Gazz. Chim. ital., 2d, II, p. 222; 26, II, p. 413; 31, II, p. 105; 41, 
1I, p. 29. 
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kein Diphenyltriazol.  Es konnten hierbei immer nut  Zer- 
se tzungsprodukte  des Dibenzamids nachgewiesen  werden. 

Beim Z u s a m m e n s c h m e l z e n  abet  gebeil die Subs tanzen  
befriedigende Ausbeuten  an Diphenyltr iazol:  

2 g Dibenzamid und 2 g Semicarbazidhydrochlor id  werden 

in der Reibschale innig miteinander gemengt  und hierauf  in 
einem Kblbehen im Paraffinbad auf  150 bis 160 ~ erhitzt. Das 
pulverige Gemisch wird hierbei unter Entwick lung  von Wasse r -  

d~mpfen und tei lweisem Sehmelzen kompakt .  Nach Ablauf 

einer halben Stunde ist die Reaktion beendigt. L~ingeres Er- 
hitzen hat nicht zu besseren Resultaten geftihrt. Das Reaktions- 

produkt  wird mit Alkohol erwtirmt, wobei  teilweise Lbsung  
eintrat. Filtriert, blieben 0"565* eines weif]en Pulvers zurtick, 
welches  aus  heil]em W a s s e r  mehrmals  umkrystal l is ier t  wurde.  
Unter  dem Mikroskop zeigten sich schSne, an den Spi tzen 

abges tumpf te  Pyramiden,  die einen Schmelzpunkt  yon 253 ~ 

unter  Zerse tzung  und Gasentwicklung  aufwiesen und Hydrazo-  

dicarbonamid vorstellten. 

ii ' 502 rag" Substanz gaben (nach Abzug yon 2 o/0 des Volumens) 0"666 c~t a N 

(7021~nm, 20 ~ nach Pregl. 
1"535~g Substanz gaben (nach Abzug yon 20/0 des Volumens)0"676c1~N 

(698mt~, 19 ~ )nach Pregl. 

C2H602N4: Berechnet N: 47"460/0. 
Gefunden N: 47'71, 47'300'o . 

Das von Hydrazod ica rbonamid  abgelaufene Filtrat wurde 

auf  ein kleines Volumen eingedampft  und daraus  mit Wasse r  
ein weiI~er dicker Niederschlag gefgllt. Zur  Reinigung" wurde 
derselbe in Kali lauge unter  gelindem Erw~rmen gelOst, yon 

einem geringen Rtickstande abfiltriert und mit Salzs~iure ver- 
setzt. Es  f~illt wieder die dicke Masse, bestehend aus Di- 

phenyltr iazol  und Benzoesgure.  Durch Auskochen  mit Wasse r  
wird letztere beseitig't und das Diphenyltriazol aus verdtinntem 

Alkohol umkrystal l is iert .  Es  zeigten sich farbige kleine Tafein 

vom Schmelzpunk t  190 his 191 ~ (unkorr.) P i n n e r ,  1 der das- 
selbe Tr iazol  auf  anderem Weg'e erhielt, gibt den Schmeiz- 

punkt  192 ~ an. 

1 Ann., 2 9 7  (265). 
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3" 383 rag" Substanz gaben (nach Abzug von 2 o/0 des Volumens) 0'543 cm~ N 

(713mm, 19 ~ )nach Pregl. 
0"55520_0 Substanz verloren, bei 110 ~ getrocknet, 0"0420g ~ H20. 

C1~HllN3.H20: Berechnet N: 17"57, H20: 7"530@ 
Gefunden N: 17"61, H20: 7"560/0. 

Die fo lgenden A n a l y s e n  w u r d e n  mit  der bei  110 ~ ge- 

t r ockne t en  S u b s t a n z  ausgefi lhrt .  

2.963 rag" Substanz gaben (nach Abzug von 2o/0 des Volmnens) 0"526 cm 3 N 

(709mm, 20 ~ )nach Pregl. 
4"336 rag" Substanz gaben 12"086 rag" CO 2 und 1"806 rag" H20 nach Pregl. 

C~4HllN3: Berechnet N: 19'00, C: 76'02, H: 4"98~ 
Gefunden N: 19"29, C: 76'02, H: 4'62o/o. 

Obwohl  S c h m e l z p u n k t  u n d  A n a l y s e .  e inwandf re i  e rgaben,  

daft Diphenyl t r iazo l  vorliegt,  habe  ich nach  den  A n g a b e n  

P i n n e r ' s  1 das Ace ty lder iva t  u n d  zwei  S i lbersa lze  da von  

hergestell t .  

A c e t y l d i p h e n y l t r i a z o l .  

Die S u b s t a n z  w u r d e  m i t  Na t r i umace t a t  u n d  Ess igs / iu re -  

a n h y d r i d  am RfickflufJkiihler 3 S t u n d e n  erhitzt  u n d  das 

R e a k t i o n s g e m i s c h  in W a s s e r  e inget ragen.  Der sich ab-  

s che idende  KSrper  wurde  aus  ve rd t i nn t e m Alkohol  um-  

krystallisiert.  Es  resul t ie r ten  feine Nadeln  vom S c h m e l z p u n k t  

107 bis 108 ~ 

3'412 mf f  Substanz gaben (nach AbZug yon 20 ( des Volumens', 0"5018 cm .~ N 

(710ram, 16 ~ )nach Pregl. 
3' 924 mf f  Substanz gaben (nach Abzug yon 2 o o des Volumens) 0" 5723 cm 3 N 

(711rnm. 17 ~ ,nach Pregl.  

C14HloN 3 . CO. CH 3 : Berechnet N : 15" 96 ~ 
Gefunden N: 16"23. 16"06o o. 

Diphenyltriazolsilber. 

Bei Z u g a b e  yon a lkoho l i s chem Si lberni t ra t  zu  in Alkohol  

ge lSs tem Tr iaz0I  f/illt sogleich ein wei13er kSrn iger  Nieder-  

schlag,  tier in heii3em W a s s e r  u n d  Alkohol  unlOslich ist. 
z 

S c h m e l z p u n k t  246 ~ un t e r  Zerse tzung .  

1 Ann., 2 9 7  (256 bis 257). 



478  H. W o l c h o w e ,  

0" 1146g" Substanz gaben 0 ' 0373 f f  Ag. 

C~IHloNaAg: Be~chnet Ag: 32"92o/o. 
Gefunden Ag: 32'59O/o. 

Di-Diphenyltriazolsilber. 

Beim Zusammengiel~en von mit Salpeters~.ure versetzter~ 

alkoholischen LtSsungen von Diphenyltriazol und Silbernitrat 
fttllt auch ein weil3er Niederschlag, der abet  u n t e r  dem 

Mikroskop feine Nadeln darstellt  und sich aus  heil3er ver-  
dCmnter Salpetersiiure umkrystal l is ieren l~l~t. Schmelzpunkt  

190 bis 200 ~ unter  Zersetzung.  

0" 2606 ff Substanz gaben .0" 0512 g," Ag. 

C~4HloNaAg" C~iHllN a : Berechnet Ag : 19'670/o. 
Gefunden Ag: 19"640/0. 

Es kann keinem Zweifel mehr  unterliegen, dab das  
gesuchte  Diphenyltr iazol  vorliegt. In bezug  auf  die Ausbeu te  

ist zu erw~.hnen, da f3  sie trotz der ver lustreiehen T rennung  
yon Benzoesiiure und benzoyl ier tem Semicarbazid eine ver- 

h/iltnism~iflig gute zu nennen ist. 

Dal~ es sich bei dieser Art der Tr iazolbi ldung nicht um 
die Pell izzari 'sche Reaktion handeln konnte, wurde durch 

folgenden Versuch dargetan. 

2 g  Benzamid und 2 g  Benzoylhydraz in  wurden eine 

halbe Stunde auf  150 ~ erhitzt, wobei  das Gemisch zu einer 
klaren Flflssigkeit  zusammenschmilz t .  Die erkaltete feste 

Masse wurde  mit .Ather ausgezogen.  Es  blieben 2"3g" eines 

weil~en Pulvers ungel6st,  welches  nach mehrmal igem Um- 

krystal l is ieren den Schmelzpunkt  112 ~ zeigte, sich also als 
unveriindertes Benzoylhydrazin  erwies. Nach Abdestillieren 

des 5 the r s  resultierten 1 " 5 g  eines festen Rtickstandes, welcher  

in heil3em Wasse r  16slich war  und daraus  in bei 127. ~ 
schmelzenden Bltittchen krystallisierte, d. h. Benzamid war. Die 

Komponenten  der Diphenyltr iazoldarstel lung nach P e l l i z z a r i  
treten daher unter  diesen Verh/iltnissen nach nicht in Reaktion. 
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1,3,5-Triphenyl-l,2,4-Triazol. 
N 

/ %  
C6H 5 . C C. C~H 5 

II I 
N N .  C~H 5 

Die Versuche aus Dibenzamid und Phenylhydrazin-  
hydrochlorid in alkoholischer oder essigsaurer LSsung Tri- 
phenyltr!azol  zu erhalten, verliefen fast erfolglos, da sich nu t  
Spuren davon bildeten. Auch hier mul3ten die Substanzen 
zusammengeschmolzen  werden, um befriedigende Ausbeuten  
zu erhalten. 

3 g Dibenzamid und 2 g Phenylhydrazinhydrochlor id  
werden in der Reibschale innig gemengt  und in einem KSlbchen 
im Paraffinbade bei 150 ~ etwa eine halbe Stunde erhitzt. Das 
Gemisch wird dabei ziihflfis~ig und homogen. HierauI wird 
alas Reaktionsprodukt,  nachdem die an die k/ilteren Teile des 
Kolbens sublimierte Benzoes/iure mechanisch entfernt worden 
war, mit ~'~ther am Rfickflufikfihler erwS.rmt. Die .~therauszfige 
lieferten beim Verdunsten 2"5 g eines gef/irbten Oles, welches 
nach liingerem Stehen im Vakuum erstarrte. Aus Alkohol 
umkrystallisiert,  resultierten 0" 7 g reines Triphenyltr iazol  vom 
Schmelzpunkt  103 his 104 ~ 

3"567 rag" Substanz gaben (nach Abzug von 20/0 des Volumens) 0 '470  cm ~ N 
(710ram, 24 ~ ) n a c h  Preg l .  

3"816mg" Substanz gaben 11"285mff CO? und 1 ' 7 4 1 m g  H20 nach P r e g l .  

C~oH15N3: Berechnet N: 14"14, C: 80"80, H: 5"050/0. 
Gefunden N: 14'26, C: 80'60,  H: 5 '060o .  

Schmelzpunkt  u n d  Zusammense tzung  ergeben einwand- 
frei die ~bere ins t immung dieses KtSrpers mit dem von 
E n g e l h a r d t  1 und P e l l i z z a r i  2 hergestellten Triphenyltriazol.  
Auch in den sonstigen Eigenschaften,  L/Sslichkeit, Krystall- 
form usw. zeigen sich vollsttindige 121bereinstimmungen, so 

1 Journal fiir prakt. Chemie, 54 (152). 
o Gazz. Chim., 41, II (1911), p. 37. 
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daf3 hier davon a b g e s e h e n  wurde die Identit/it dutch Her-  
stellung yon Derivaten noch zu best/itigen. 

Wohl  aber habe ich die Verschiedenhei t  dieser Art der 
Tr iazolbi ldung von der Pellizzari 'schen Reaktion auch in 

diesem Falle durch einige Versuche dargetan.  

U m  die Pel l izzar i ' sche Reaktion der Tr iazolbi ldung zu- 
grunde legen zu k6nnen, mfil3te man annehmen,  dab sich 
aus  Dibenzamid und Phenylhydrazinhydrochlor id  Benz- 
amid und Benzoylphenylhydraz in  bilden wtirde, die dann 

in weiterer  E inwi rkung  das Tr iazol  liefern wtirden. P e l l i -  
z z a r i  destilliert Benzamid und Benzoylphenylhydraz in  und 

kommt  dabei zu Tempera tu ren  fiber 250 ~ Um zu prtifen, ob 

sich schon bei 150 bis 160 ~ nach P e l l i z z a r i  Tr iphenyl-  
triazol bilden wtirde, habe ich 1 g Benzamid und 1"7 g 

Benzoylphenylhydraz in  in der Reibschale gemengt  und d a s  

Gemisch durch eine halbe Stunde attf 150 bis 160 ~ er- 
hitzt. Das Reakt ionsprodukt  wurde hierauf mit kochendem 

5 the r  ausgezogen.  Es  blieben 1"72~ Rfickstand, der sich a l s  

zum gr613ten Teile aus Benzoylphenylhydraz in  bestehend 
erwies. Aus Alkohol umkrystall isiert ,  zeigten sich n/imlich 
feine Prismen yore Schmelzpunk t  167 bis 168 ~ Die titherische 

LtSsung lief3 nach dem Verdunsten einige Zehntel  Gramm 
eines festen Rtickstandes zurtick, in welchem auch dutch 
umsttindliche Trennungen  kein Triphenyltr iazol  nachweisbar  

war. Der Versuch beweist  zwar  zur  Gentige, dab bei halb- 
st t indigem Erhi tzen auf  150 bis 160 ~ die Pell izzari 'sche 

Reaktion noch nicht vor sich geht, doch wurde der Voll- 
sttindigkeit halber noch die E inwirkung  yon freiem Phenyl-  

hydraz in  auf  Dibenzamid studiert. Es  l~ge kein Grund vor, 
dal3, wenn sich sa lzsaures  Phenylhydraz in  und Dibenzamid 

in Benzamid und Benzoylphenylhydraz in  umlagern  und dann 
nach P e l l i z z a r i  Triazol  liefern wtirden, dies nicht auch bei 

Anwendung  yon freiem Phenylhydraz in  erfolgen k6nnte. Es 
wurden 2g" Dibenzamid und 1 g Phenylhydraz in  in einem 

K6Ibchen im 0 1 b a d e  erhitzt. Schon bei Tempera tu r en  unter  

100 ~ wird das Gemisch flfissig und entwickelt  Wasserdampf .  
Die Tempera tu r  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 " 0 2 g  
eines weii3en Pulvers ungelBst, das nach dem Umkrystall isieren 
aus Alkohol feine Prismen vom Schmelzpunkt  168 ~ zeigte, 
also Benzoylphenylhydrazin vorstellt. Die ~itherische LOsung' 
liefl nach dem Abdestillieren eine geringe Menge eines festen 
KSrpers zurt'tck, welcher  zur Hauptsache  aus a,~-Dibenzoyl- 
hydrazin  bestand. Bei Anwendung von freiem Phenylhydraz in  
tritt also nu t  Benzoylierung ein. 

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

N 

C~H~. C C. C6H 5 
II I 
N N 

! 
2. C10H7 

2 g Dibenzamid und 1 g ~-Naphtylhydrazinhydrochlorid 
werden  bei 150 ~ zusammengeschmolzen.  Nach haibstfmdigem 
Erhitzen, wobei die anfangs kompakte  Masse trtigfltissig 
wird, war die Reaktion beendigt. Das nach dem Erkal ten 
feste Reaktiofisgemisch wurde mit Ather ausgezogen,  wobei 
e twa  zwei Drittel desselben in LSsung ging. Nach Abdampfen 
des Athers blieben im Kolben 2 g eines halbfesten Oles zurtick, 
welches nach einiger Zeit erstarrte. Nach n~ehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle  erhielt 
ich 0 " 6 1 g  einer sehwach gelb gef~irbten Substanz, welche 
unter dem Mikroskop farblose KrystallkSrner vorstellte und 
ihren Schmelzpunkt,  der bei 140 bis 141 ~ lag, auch nach 
nochmaligem Umkrystall isieren nicht mehr [nderte.  

3" 127 motr Substanz gaben (nach Abzug von 20/0 des Volumens) 0" 3626 cm 3 N 
(704#tin, 23 Q) nach Pregl. 

3"142mg" Substanz gaben 9"609mg" CO._) und 1"328~1~g H20 nach Pregl. 

C24H17N3: Berechnet N: 12"10, C: 83"00, H: 4'900/0. 
Gefunden N: 12"39, C: 83"40, H: 4"69O/o. 
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Dies Triazol  hat schon E n g e l h a r d t  a dargestellt und 
stimmen die yon ihm angegebenen Eigenschaften hiermit 
tiberein. 

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

N 

C 6 H 5 . C C. C 6H~ 
I[ I 
N - - - N  

J 
1-C10H7 

2 g Dibenzamid und 1 �9 7 g ~-Naphtylhydrazinhydrochlorid 
werden unter denselben Bedingungen wie bei der Darstellung 
des ~-Naphtyldiphenyltriazols zusammengeschmolzen.  Auch 
die Abscheidung erfolgt auf  analogem Wege. Es resultierten 
0 " 5 7 g  eines leicht grau gef/irbten Pulvers, das unter dem 
Mikroskop farblose Krystallk6rner darstellt, welche bei 131 
bis 132 ~ schmelzen. 

4'  009 rag" Substanz gaben (nach Abzug von 2 o/0 des Volumens) 0'4508 cm s N 

(712 ram, 23 ~ ) n a c h  Preg l .  
3"882mff Substanz gaben 11"776mg" CO 2 und l '783mgf H20 nach P r e g l  

C2.iH~TN3 : Berechnet N: 12"10, C: 83'00, H: 4"90O/o. 
Gefunden N: 12"15, C: 82"73, H: 5"10O/o. 

In seinen Eigenschaften schliel3t sich dieses Triazol dem 
isomeren [~-Naphtyldiphenyltriazol an. Es ist eine schwache  
Ba se  die kein Pikrat zu bilden vermag und deren Hydro-  
chlorid beim Einleiten von Salzs/iuregas in die t i therische 
L~Ssung des Triazols  als schmierige Masse herausf/illt, welche 
bei Behandlung mit Alkohol oder Wasser  das ursprtingliche 
Produkt zur~ckbildet. 

1 Journal f/Jr prakt. Chemie, 54 (165). 



Triazole aus Dibenzamid. 483 

1 - ( o - T o l y 1 ) - 3 ,  5-Diphenyl -  1,2, 4-Triazol . t  

N 
/ %  

C6H ~ . C C. C~Hr~ 
tl I 
N . . . . . .  N 

I 
o-C6H ~ �9 CH a 

2 3" Dibenzamid und 1 "4 g o-Toly lhydraz inch lorhydra t  
werden bei 150 ~ zusammengeschmolzen .  Innerhalb einer 

halben Stunde ist die Schmelze  blg, schenfrei und wird nach 
dem Erkal ten mit Ather ausgezogen.  Nach dem Abdestillieren 
desselben blieben 1 " 5 g  eines gefgtrbten ()les zurtick, welches  

nach l~ngerem Stehen fest wird. Aus Alkohol unter  Zusa tz  
yon e twas  Tierkohle  umkrystal l is ier t ,  result ierte ein weil3es 
Pulver, das unter  dem Mikroskop rosettenart ig gelager te  

Nadeln oder feine Prismen darstellt, welche bei 87 bis 88 ~ 
schmelzen.  

3" 569 rag" Substanz gaben (nach Abzug yon 2 0/0 des Volumens) 0" 4459 c m  ,~ N 

(717mm, 21 ~ ) n a c h  Preg l .  
3"675 mgr Substanz g'aben 10"935 ~,,%o- COe und 1 "758 Itzf H20 nach Preg l .  

C21H17N3: Bereehnet N: 13"50, C: 81"03, H: 5"46070 . 
Gefunden N: 13"68, C: 81"15, H: 5"3!o./0 . 

Das Triazol  ist eine schwache  Base. Beim Einleiten yon 
t rockenem Salzs~iuregas in eine /itherische L6sung  desselben 

f/illt das Hydrochlor id  in Form eines weif~en Pulvers,  welches  

abgesaugt ,  mit )kther gewaschen  und im Exs ikka tor  ge t rocknet  
wird. 

0"2784~  Substanz gaben 0"1119 3" AgC1. 

C21H17N3.HCI: Berechnet CI: 10"210/o. 
Gefunden CI: 10"200/0. 

�9 Es schmilzt  unter Abgabe yon Chlorwassers toff  bei 178 ~ 

Auch bei Behandlung mit Alkohol oder  W a s s e r  zersetzt  es 
sich unter  Rtickbildung des Triazols.  

1 v. W a l t h e r u n d K r u m b i e g e l  (Journal fiJ.rprakt. Chemie, 6Z, p. 484) 
erwiihnen ein 1-o-Tolyl-3, 5-Diphenyltriazol, das sie abet rticht krystallisiert 
erhielten und nicht analysierten. 
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1-(p-Tolyl)-3, 5-Diphenyl-  1, 2, 4-Triazol. 

N 
/ %  

C6H 5 . C C" C~H~ 

N - - N  

I 
p-C~H~. CH~ 

2 g  Dibenzamid und l ' 4 g  p-Tolylhydraz inchlorhydra t  

werden bei 150 ~ zusammengeschmolzen.  Nach halbsttindigem 

Erhitzen sind in der Schmelze keine B1/ischen mehr zu be- 

merken. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsprodukt mit 

,~ther ausgezogen.  Die /itherische LSsung 1/if3t beim Ver- 

dunsten beil~iufig 2 ~  eines gefiirbten 01es zurtick, das im 

Vakuum bald erstarrt. Aus wenig Alkohol umkrystallisiert, 

erhielt ich 0 " 5 6 g  reines Triazol in Gestalt yon farblose1~ 

Nadeln, die einen Schmelzpunkt  von 109 ~ zeigen. Es stimmt 

darin mit dem yon W a l t h e r  und K r u m b i e g e l  ~ auf anderem 

Wege  dargestellten gleichen Triazol tiberein. 

3" 545 moo" Substanz gaben (nach Abzug yon 2 O/o des Volumens) 0" 4254 cm s N 

(723m~n, 22 ~ )nach Pregl. 
4"024 mff  Substanz gaben 1 "857 rag" H20 und I 1 "910 fag CO~ (nach Pregl). 

C~IH~TN3: Berechnet N: 13'50, C: 81"03, H: 5'460%. 
Gefunden N: 13"31, C: 80'7 ~ , H: 5"12o/0 . 

Das Chlorhydrat  des Triazols f/illt beim Einleiten von 

trockenem Salzs~.uregas in eine AtherlOsung desselben. Es  

stellt ein weil]es Pulver dar, welches unter Abgabe yon Chlor- 

wasserstoff  bei  172 ~ schmilzt. Bei Behandlung mit W a s s e r  

und Alkohol verliert es ebenfalls Chlorwasserstoff  und geht  

in das freie Triazol fiber. 

0'1882 8 Substanz gaben 0"0774g AgCI. 

C,1H~TN:~.HCI: Berechnet CI: 10"21O/o. 
Gefunden CI: 10'i5o,' o . 

1 Journ. f~r prakt. Chemie, 6Z (487). 
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3, 5-Tolyltriazole. 

Analog dem Dibenzamid lassen sich auch Homologe 
desselben in Triazole fiberftihren. Ich t iberzeugte reich von 
der Richtigkeit dieser Behauptung, indem ich aus dem Di- 
paratoluylamid das Phenyl-Di-p-Tolyltriazol und das Di-p-Tolyl- 
triazol t{erstellte. Die Bedingungen, unter denen diese Triazole 
dargestellt wurden, sind dieselben wie bei den entsprechenden 
Phenyltriazolenl so daf~ ich nut  darauf  hinzuweisen brauche. 

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

N 

C H  a . C 6 H  ~. C C . C 6 } { 4 . C H  a 

tl I 
N . . . . .  N-C6H 5 

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

Es stellt B1/ittchen vom Schmelzpunkt  115 ~ dar und 
stimmt darin mit dem von E n g e l h a r d t  1 a u f a n d e r e m  Wege  
erhaltenen Di-p-Tolylphenyltr iazol  tiberein. 

3' 303 rag" Substanz gaben (nach Abzug von 20/0 des Volumens) 0"4018 c m  .~ N 

(718mm, 24 ~ ) n a c h  Preg l .  

C~H19Na: Berechnet N: 12"92O/o. 
Gefunden N: 13"210/0. 

3, 5-Di-p-Tolyl-  1,2, 4-TriazoL 

N 

Ct:I 3 . C6H ~ . C C. C6H ~ . CH~ 
II I 
N N. H 

Aus 2 g DiT-Toluy lamid  und 2 g Semicarbazidhydro-  
chlorid durch Zusammenschmelzen anaiog dem Diphenyl -  
triazol. Es krystallisiert mit einem Mol Krystallwasser in 

1 Journal ftir prakt. Chem., 54 ,  160. 
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g l / inzenden r h o m b o e d r i s c h e n  Bl~ittchen, die einen Schmelz-  

p u n k t  von 246 ~ zeigen. Dasselbe  Tr iazo l  hat  P i n n e r  1 dar-  

gestellt.  

0.4652gr Substanz verloren, bei 100 ~ getrocknet, 0"0320g" an Gewicht. 

C1GH15Na. H,O : Berechnet H20 : 6" 740/0. 
Gefunden H20: 6"87O/o. 

Die fo lgenden Ana lysen  w u r d e n  mit der ge t rockne ten  

S u b s t a n a  ausgeffihrt .  

3.626mg-Substanz gaben 2'00~mg" H20 und 10"254mg'C02 nach Pregl. 
3'328 rag" Substanz gaben (nach Abzug yon 2 O/o des Volumens) 0"5096 cm a ~V 

(719mm, 18 ~ )nach Pregl. 

C~GH~sNa: Berechnet C: 77"10, H: 6"02, N: 16"88O/o. 
Gefanden C: 77"12, H: 6"I3, N: 16'95o/o. 

A c e t y l - D i - p - T  o l y l t r i a z o l .  

Durch  zwSlfs t f indiges  Erh i t zen  mit Ess igs t iu reanhydr id  

und  Na t r iumace ta t  geht  das  Di-p-Tolyl t r iazoI  in sein Acetyl -  

der ivat  fiber. Dasselbe stellt f / icherartig gelager te  Nadelbt ische! 

dar  und  schmilzt  bei 128 ~ 

2.838 rag Substanz gaben (nach Abzug von 2 O/o des Volumens) 0" 3783 cm a N 

(712ram, 24 ~ ) nach PregI. 

ClaH14N 3 �9 CO. CH a : Berechnet N : 14' 43 O/o. 
Gefunden N: 14"35O/o. 

Zusammenfassung. 
Ausgehe .nd  von Dibenzamid,  bez i ehungswe i se  Di -p -To luy l -  

amid  habe ich durch  Z u s a m m e n s c h m e l z e n  mit H y d r a z i n s a l z e n  

eine Reihe yon  schon  bekann ten  und neuen  Tr i azo len  her- 

gestellt .  Die schon  b e k a n n t e n  sind teilweise yon P i n n e r ,  

E n g e l h a r d t  und  P e l l i z z a r i  dargestel l t  worden .  P i n n e r  

erhielt DJphenyl t r iazol  aus  D ibenzeny lhyd raz id in  durch  Ab- 

spa l tung  yon A m m o n i a k  in saurer  LSsung.  E n g e l h a r d t  

stellte verschJedene  Tr iazo le  durch  E i n w i r k u n g  yon  prim/iren 

H y d r a z i n e n  au f  Nitr i le  un ter  dem Einflul3 yon  Nat r ium dar. 

Die sich hierbei abspie lenden Vorgt inge  sind j edoch  wen ig  

Liebigs Ann., 298, 12. 
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aufgehellt. P e l l i z z a r i  endlich stellte, wie schon einleitend 
erwiihnt wurde, durch Destillation von S~.ureamiden mit SS.ure- 
hydraziden Triazole her. Auf letzter~ Reaktion schien sich 
die Triazolbildung, ausgehend yon Dibenzamid und dessen 
Homologen zuriickRihren zu lassen. Die diesbezt'@ichen 
Versuche abet ftihrten zu dem Ergebnis, daft hier keine 
Variation der Pellizari'schen, sondern eine auch ftir sekund/ire 
ar0matische S~ureamide charakteristische Reaktion vorliegt. 
An neuen KSrpern s ind 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)- 
:-1, 5-Diphenyltriasols beschrieben. 

Chemie-tteft Nr, 7 und 8. 35 


