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Eine neue Darstellungsweise yon Triazolen  
VOrl  

Karl Brunner .  

Aus dem chemischen Institut der k. k. Universit:& in Innsbruck. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1915.) 

In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung 1 tiber eine 
neue Darstellungsweise yon sekund/iren S~ureamiden teilte 
ich mit, dal3 Diacetamid mit Semicarbazidhydrochlorid in 
w/isseriger LSsung schon bei Zimmertemperatur  unter  Ab- 
scheidung von Hydrazodicarbonamid Dimethyltriazol liefert. 
Die eingehendere Untersuchung dieses Vorganges babe ich 
damals in Aussicht gestellt und ich berichte nun im folgenden 
tiber das Ergebnis. 

In bezug auf  die DarsteUung yon Diacetamid habe ich 
auf eine Verbesserung meiner in obiger Abhandlung gegebenen 
Vorschrift hinzuweisen,  die im folgenden experimentellen Teile 
erwghnt wird. 

Um zu erfahren, ob aul3er Diacetamid auch andere sekun- 
dare S~ureamide mit Semicarbazidsalzen so leicht die Tri-  
azolbildung zulassen, habe ich Versuche mit Dibenzamid und 
Natriumdiformamid angestellt; endlich durch einige meiner  
Schiller Dipropionamid, Dibutyramid und Diisobutyramid auf  
ihr Verhalten zu  Semicarbazidsalzen prilfen lassen. Das in 
Wasser  schwer 15sliche Dibenzamid gibt in verdfinnter alko- 
holischer LSsung mit dem Semicarbazidhydrochlorid nur Spuren 
von Diphenyltriazol. Besser gelingt hier die Bildung yon 

Ber. d. Deutschen chem. Ges., 4Z (t914), p. 2671. 
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Diphenyltriazol beim Zusammenschmelzen  von Dibenzamid mit 
Semicarbazidhydrochlor id  durch Erhitzen auf 150 ~ bis 160 ~ 
Auch Natriumdiformamid gibt in wS.sseriger LSsung nur Spuren 
von einfachem Triazol  und selbst beim Zusammenschmelzen 
der festen Substanzen nut  geringe Mengen. Hingegen liefert 
~t-Dibutyramid, wie W. Mi l l e r  in der folgenden Abhandlung 
darlegt, gute Ausbeute an Dipropyltriazol. Uber die Versuehe 
mit Dipropionamid und Diisobutyramid kann vorl/iufig noch 
nicht berichtet werden, da sie dutch die Heranziehung der 
damit betrauten Herren zum Kriegsdienst eine Unterbrechung 
erlitten. 

Am eiI~gehendsten wurde die Reaktion der Triazolbildung 
mit Diacetamid studiert. 

Die im experimentellen Tell ausftihrlich erwS.hnten Ver- 
suche lassen keine andere Annahme zu, als dab Diacetamid 
bei der Einwirkung atff LSsungen yon salzsaurem Semi- 
carbazid oder besser auf  ein Gemisch yon salzsaurem Semi- 
carbazid mit der ~quivalenten Menge Kalium- oder Natrium- 
acetat  nach folgender GIeichung unter  Austritt von Wasser  
sich in symmetr isches  Dimethyltriazol, und zwar 2, o-Dlmeth 51- 
1, 3, 4-TriazoI und Hydrazodicarbonamid  umsetzt:  

CH 3 . CO 

5 N H + 2 N f l , ~ . N H .  CO.NH,  

CH 8 . CO CHa. C,.---~-N NH~. CO. NH 

---~ / ~ N H  + i + 2H20.  
CH~. C . . . .  =N NH 2 . CO. NH 

Diacetamid tritt abet" nicht vollstg.ndig in Reaktion, sondern 
es entstehen im beaten Falle 73~ der nach obiger Gleichung 
berechneten  Menge an Dimethyltriazol und Hydrazodicarbon-  
amid. 

Es ist dies dadurch zu erkl~iren, daf~ ein Teil des Diacet- 
amides gleichzeitig teils in Acetamid und Acetylsemicarbazid 
sick umlagert, teils in Essigs~iure und Acetamid, beziehungs-  
weise Ammoniak durch Hydrolyse  gespalten wird. 

Die Reaktion vollzieht sich langsam sch0n bet Zimmer-  
temperatur  (17 bis 20 ~ ) und es gibt die dabei auftretende 
TKibung durch die Abscheidung yon Hydrazodicarbonamid 
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ein Mittel zur Unterscheidung des Acetamids yon Diacetamid, 
da das Monacetamid in LSsungen bei Zimmertemperatur auch 
nach wochenlangem Stehen keine wttgbare Abscheidung eines 
Niederschlages erkennen liel3. 

Durch Erw~irmen auf dem Wasserbad wird die Reaktion, 
die bei Zimmertemperatur erst nach zirka 12 Tagen sich mit 
obiger Ausbeute vollzieht, in ebensoviel Stunden zu Ende 
gefCthrt, jedoch wird dann die Ausbeute an Dimethyltriazol 
geringer, weft in der W/irme Diacetamid schneller durch 
Hydrolyse gespalten wird. 1 Aul3erdem verursacht das Erw/irmen 
die Zersetzung von Semicarbazidsalzen ftir sich schon so er- 
heblich, dab dann auch bei der Einwirkung yon prim~rem 
Acetamid auf das Semicarbazidsalz eine Ausscheidung yon 
Hydrazodicarbonamid eintritt, die allerdings nicht reichlicher 
ist, als wenn SemicarbazidsalzlSsungen gleicher Konzentration 
ffir sich ebensolang erw/i.rmt werden. 

Beim Erw/irmen ist demnach das durch die Hydrazo- 
dicarbonamidabscheidung gegebene qualitative Unterschei- 
dungsn-iittel zwischen primS.rein und sekund/4rem Acetamid 
nicht mehr brauchbar. Nut der Nachweis der Bildung von 
Dimethyltriazol kSnnte dann noch Aufschlul3 geben, weil 
primttres Aeetamid mit SemicarbazidsalzlSsung beim Erw~rmen 
trotz der Abscheidung von Hydrazodicarbonamid kein Di- 
methyltriazol bildet. 

Mehrmals wiederholte Versuche liel3en erkennen, dab 
freies Semicarbazid mit Diaeetamid in w~isseriger LSsung 
oder beim Zusammenschmelzen der trockenen Substanzen 
selbst nach mehrsttindigem Erw~irmen auf dem kochenden 
Wasserbade kein Dimethyltriazol bildet. 

Ebenso verliefen Versuche, aus Diacetamid dutch die 
Einwirkung yon Hydrazinhydrat oder von w/isserigen LSsungen 
yon Hydrazin oder Hydrazinsalzen Dimethyltriazol bei Tem- 
peraturen bis 100 ~ zu erhalten, ganz ohne Erfolg. 

Es ist jedenfalls auff~llig, dab Diacetamid mit Semi- 
carbazidsalzen schon bei Zimmertemperatur in w/isseriger 

Vgl. W. H e n t s c h e l ,  U'ber Diacetamid. Ber. der Deutschen chem. 
Ges., 23 (1890), p. 2397. 
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L6sung Dimethyltriazol unter Wasseraustr i t t  in erheblicher 

Menge bildet. 

Nur etwa die Ents tehung yon Amidotr iazolenl  aus den 

Stturederivaten des Amidoguanidins,  ffir welche Joh. T h i e l e  

und W. M a n c h o t  den Verlauf in folgender Weise  erkl/iren: 

NH ~ N - - C .  CH~ 
-+ % + HoO NH,,._ C NH.NH / CO. CH 3 NIt  2 C % NH --  N " 

geht schon in wtisseriger LSsung vollst/indig vor sich, wenn 

Acetylamidoguanidinnitrat mit Soda mSglichst zur  Trockene 

gebracht wird. 

Aber doch kann diese Reaktion mit der hier vorliegenden 

Bildung von Dimethyltriazol nicht verglichen werden. Denn 

wenn auch Diacetamid mit Semicarbazid Acetylsemicarbazid 

und primtires Acetamid in w/isseriger Lbsung zum geringen 

Teil bildet und wenn sich im weiteren Verlauf Acetylsemi- 

carbazid unter Wasseraustrit t  zu einem Triazolderivat kon- 

densieren wfirde, so liel3e sich zufolge des Vorganges 

/ NH~ / CH a NH \ 

O C \  CO ~ H O . C  / \ C  CHa +H, ,O 
N H . N H  / \ N - - N  j ' . 

wohl ein Oxytriazol, nicht aber Dimethyltriazol erwarten, "~ 

wie denn auch wirklich O. W i d m a n  aus Acidylderivaten des 

Phenylsemicarbazids dutch Einwirkung von auf  50 ~ er- 

wiirmter, zehnprozentiger  Kalilauge Phenyloxytriazole erhielt, a 

Auch auf die Reaktion der Triazolbildung von Guido 

P e l l i z z a r i ,  durch die ganz allgemein beim Destillieren von 

S/iureamiden mit S/turehydraziden nach dem Schema 

1 Liebig's Ann., 303 (1898), p. 33 und Joh. Thiele und K. Heiden- 
reich, Bet. d. Deutschen chem. Ges., 26 (1893), p. 2599. 

2 Vgl. Joh. Thiele und O. Stange, Uber Semicarbazid. Liebig's Ann., 
283 (1894), p. 10. 

3 Bet. der Deutschen chem. Ges., 29 (1896), p. 1946. 
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NH2 
/ 

NH 

R.CO 

NH N 
/ \  / \  

- { - C O . R - ~ 2 H 2 0 + N  CR oder N CR 

NHe R. C - - - N  R. C - ~ N H  

substituierte Triazole 1 gewonnen werdela und speziell aus 
Acethydrazid und Acetamid das bier vorliegende symmetrische 
Dimethyltriazol ~ entsteht, kann die bier in w/isseriger L/3sung 
erfolgte Triazolbildung nicht zurfickgeffihrt werden. 

Um n/imlich P e l l i z z a r i ' s  Reaktion, die nut bei viel 
h6herer Temperatur und bei Ausschlul~ \Ton Wasser vor sich 
geht, der hier beobachteten Art der Triazolbildung zugrunde 
legen zu kOnnen, mfil3te man annehme,], dab das Semi- 
carbazidsalz unter Abscheidung yon Hydrazodicarbonamid 
vorerst Hydrazin bilde, dal3 dann aus Hydrazin mit Diacet- 
amid in w/isseriger L6sung Acethydrazid und Acetamid ent- 
stehen und nun erst die Pellizzari'sche Reaktion erfolge. W/ire 
diese Annahme richtig, so mt'll3ten Hydrazinsalze oder freies 
Hydrazin mile Diacetamid in w/isseriger L6sung Dimethyl- 
triazol liefern. Dal3 jedoch unter diesen Verh/iltnissen fast 
keine Triazolbildung eintritt, beweisen vergebliche Versuche, 
bei denen ich fl'eies Hydrazin oder Hydrazinsalze auf Di- 
acetamidl6sungen, sei es dutch wochenlanges Stehen bei 
Zimmertemperatur, sei es dutch stundenlanges Erw/irmen auf 
dem Wasserbad einwirken liel3. Nur als ich Diacetamid mit 
festem, salzsaurem Hydrazin 2 Stunden hindurch auf 130 bis 
135 ~ erw/irmte, erhielt ich nach umst/indlicher Trennung yon 
Zwischenprodukten 290/0 der theoretisch berechneten Menge 
an Dimethyltriazol. 

%Venn nun die vorliegende Bildung yon Dimethyltriazol 
nicht auf die" Pellizzari'sche Reaktion zurfickgeffihrt werden 
kann, so erscheint sie als eine neue Art der Triazolbildung 
und als eine bisher noch nicht beobachtete Reaktion des 

1 Gazz. Chim. ital., 24, II, p. 222; 26, lI, p. 413;  31, II, p. 105; 41, 
1L p. 29. 

Gazz. Chim. ital., 41 (1911), II, p. 31. 
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Diacetamids,  die auch noch bei anderen sekundaren  Saure-  

amiden sich, wenn  auch weniger  leicht, vollzieht. 

Der Verlauf  dieser neuen Reaktion der sekund/ire1~ 
Saureamide  dftrfte dadurch zu erklg.ren sein, dab sekundS.re 

SS.ureamide wie ~-Diketone gegen Semicarbazidsalze  reagieren.  
Beziiglich der ~-Diketone hat Th.  P o s n e r  t erkannt,  dab z. B. 

Acetylaceton bei der E inwi rkung  seiner alkoholischen LSsung 

auf  Semicarbazidchlorhydrat ,  das mit der berechneten Menge 

Nat r iumaceta t  in wenig W a s s e r  gelSst war, zuerst  eine Ver- 
b indung der Formel  

CHa. C - - C H ~ C . C H  a 

N N. CO. NJd 2 

abscheidet ,  die schon bei der Bildung des Silbersalzes oder 
beim E r w a r m e n  mit Salzsaure  die Gruppe CONH verliert 

und in Dimethylpyrazol  der Formel  

CH a . C -- CH ---- C. CI] a 

N NH 

t ibergeht.  
Analog ware bei der E inwi rkung  von Diacetamid auf  

Semicarbazidchlorhydrat lSsung,  die mit der berechneten Menge 
Nat r iumaceta t  verse tz t  ist, anzunehmen,  daft sich zunachs t  

nach folgendem Vorgange  Dimethyl t r iazolcarbonamid bildet, 

das allerdings nicht isoliert werden konnte.  

CH 3 . CO 

NH + NH,,. NH.  CO. NH 2 

CH 3 . CO 

CH 3 . C - - N .  CO.  NH~ 

II + H.,O. 
N 

I 
CH a . C = N 

Aus Dimethyl t r iazolcarbonamid ware  dann durch Ab- 

spal tung der Gruppe CONH, die mit einem zweiten Molekiil 
Semicarbazid ebenso leicht wie Kal iumcyanat  mit Semi- 
carbazidchlorhydra t  Hydrazodicarbonarn id  ents tehen lagt, obige 

Bildung des Dimethyltr iazols,  wie folg[, zu  erklaren: 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 34 (1901), p. 3975. 
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CH a . C - -  N. CO. NH,, 

N + HNH.  NH.  CO. NH., --- 
t 

C H a . C - -  N CH 3 . C - N H  
II 

N 
1 

CH 8 . C : N  

CH 3 . C - -  N 
I 

oder NH 
I 

C H ~ . C - - N  

NH~ 
I 

+ CO 
I 

NH,  NH.  CO. NH,,. 

Die Auffassung, dab Diacetamid wie ein ~-Diketon 
reagiert, wird noch durch dessen Verhalten zu Phenylhydrazin  
gestCttzt. Diacetamid bildet n~.mlich mit salzsaurem Phenyl-  
hydrazin,  das mit der berechneten Menge Natr iumacetat  in 
Wasser  gelSst ist, bei der Tempera tu r  des siedenden Wasse rs  
Phenyl- l -Dimethyl-3,5-Triazol  (1, 2, 4). Ebenso wie Acetyl- 
aceton mit Phenylhydrazin  zufolge des Vorganges 

CGH5 

CHa.CO.CH~CO.CH3+H2N.NI--I .C6H5 z 2 H . , O +  N 
/ \  

N C. CH~ 
II II 

CH 3 . C ---- CH 

wie Ludwig K n o r r  1 erkannte, Phenyl-1, Dimethyl-3, 5-pyrazol  
liefert, gibt also Diacetamid mit Phenylhydraz in  wie folgt: 

C6H5 

CHe. CO .NH.  CO. CHa +H, ,N.  NH.  C6H5-- 2H20 + N 
/ \  

N C . C H  a 
hi [I 

Phenyl-1-Dimethyl-3, 5-Triazol-1, 2, 4. CHaC - -  N 
Das dabei entstehende Phenyldimethyltr iazol  l~il~t sich bei 

diesem Vorgange in guter Ausbeute leieht vollkommen rein 

Ber. der Deutschen chem. Ges., 20 (1887), p. l l 0 4 u n d  A. C o m b e s ,  
(:hem. Zentralbl. (1888), p. 1203. 
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gewinnen u n d e s  ist dessen Bildung, wie im experimentellen 
Teil ausftihrlich begrtindet wird, durchaus  nicht auf  die 
Pellizzari'sche Reaktion zurtickzuftihren, derzufolge dieselbe 
Verbindung aus Acetylphenylhydrazin und Acetamid bei 
h/Sherer Tempera tur  und unter Ausschlul3 von Wasser  entsteht. 

Das Verhalten des Diacetamids, mit Salzen des Semi- 
carbazids und des Phenylhydrazins  schon bei Tempera turen  
bis 100 ~ in wg.sserigen L0sungen Tr iazolverbindungen zu 
bilden, erscheint  als eine bisher unbekannte  charakterist ische 
Eigenschaf t  der Diacylamide, die sich ungezwungen  dutch 
die Annahme erkl/iren ltil3t, dal3 ein Diacylamid in der Form 
einer N-acylierten Verbindung R - - C - - - O  reagiert. 

I 
HN.Ae 

Die in jtingster Zeit yon O. M u m m  1 in den Vordergrund 
gestellte Auffassung, daf3 bei bestimmten Umsetzungen Di- 
acylamide primttr auch in der O-acylierten R - - C - - O - - A c  

IJ 
R - - N  

vorCtbergehend auftreten, liel3e die Bildung yon Triazolderivaten 
nieht verstttndlich erscheinen und kann daher hier nicht als 
Hilfshypothese herangezogen werden. 

Eine O-acylierte Form ist aber bei dem von mir er- 
kannten " und schon vorher  yon H e n t s c h e l  ~ untersuehten,  dem 
Triacetamid isomeren Produkt  anzunehmen,  das sich bei der 
Reaktion von Kaliumcyanat  auf Essigs/ iureanhydrid bildet, ftlr 
das ich eben die Formel 

CH.~-- C --- O. CO. CHa 

N 
/ 

CHa. C. O 
aufgestellt  habe. 2 

Diese Verbindung, die sich wie ein Ester  mit Wasse r  
nieht mischt und einen ester/ihnlichen Geruch hat, der 

* Ber. d. Deutsehen chem. Ges., 48 (1915) p. a79. O. Mumm, Ht~go 
H e s s e  und V o l q u a r t z :  Zur Kenntnis der Diacylamide. 

-~ Ebenda, 42' (1914), p. 2674. 
Ebenda, 2,3 (1890), p. 2401. 
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hinterher den scharfen Geruch der Essigs/iure erkennen 1/if3t, 

wird schon durch Erw/irmen tiber 100 ~ in Diazetamid und 

ein braunes, in Azeton grSl3tenteils 15sliches Produkt zerlegt, 

das vielleicht mit dem braunen Zerse tzungsprodukt  des 

Ketens tibereinstimmt. Es liegt nahe anzunehmen,  dab beim 

Erwttrmen tiber 100 ~ aus dem isomeren Triazetamid Keten ~ 

und Diacetamid, wie folgt, entsteht: 

CH 3 . C . O . C O . C H ~  CH a . C . O H  CH:~.CO 

N "-+ C H e : C O +  N -+ NH 
/ / / 

CH a . CO CH a . CO CH a . CO 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Darstellung yon Diacetamid. 

Die in der eingangs erwghnten Abhandlung gegebene 

Vorschrift ~" zur Darstellung yon Diacetamid wurde cur Er- 

hShung der Ausbeute dadurch verbessert, da l3  der zur 

M/if3igung der Einwirkung yon gssigs/ iureanhydrid auf Kalium- 

cyanat  anfangs zugegebene Ather nach mehrsttindigem Er- 

w~irmen des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad unter 

Rtickflul3 endlich grS13tenteils abdestilliert wurde und dann 

das nun fast /itherfreie Essigs/iureanhydrid durch nochmaliges 

Erw~irmen die vollst/indige Zersetzung des Kal iumcyanats  

bewirkte. 

Zur Darstellung yon Diacetamid wird 2 0 g  kg.ufliches 

Kaliumcyanat,  das als fein zerriebenes Pulver einen Tag  fiber 

Schwefels/iure im Vakuum stand, in einem mit Rtickflul3kfihler 

verbundenen Kolben yon 500 c ~  '~ Inhalt mit 5 6 g  Essigs/iure- 

anhydrid, das mit 56 g mit Kaliumcarbonat  getrocknetem 

Ather verdfinnt war, 6 Stunden hindurch auf dem Wasserbad 

unter oftmaligem Schtitteln erw~rmt, wobei die anfangs weil3e 

gelatinSse Mischung gelblich und diinnfltissig wird. Dann 

1 Dat3 bei 100 ~ Keten nicht als solches auftritt, sondern braune Zer- 
setzungsprodukte desselben zuriickbleiben, ist gemiif~ des yon H. S t a u d i n g er 
(Ber. 41 [1908] p. 597) erkannten Verhaltens des Ketens begreiflich. 

Ber. d. Deutschen chem. Ges., 42" (1914), p. 2676. 



518 K. Brunner ,  

destilliert man den ~ ther  gr~513tenteils ab und erw.armt die 
Mischung nochmals  2 Stunden hindurch unter  Rfickfiul3- 
ktihlung auf dem Wasserbad.  Das nun braungelbe Reaktions- 
gemisch wird dreimal mit je zirka 80 c ~  3 5i, ther digeriert. Die 
filtrierten g.therischen LiSsungen bringt man nach und nach in 
einen Fraktionierkolben, dessen Kugel ungef/i.hr 80 c~.I~ ~ fal3t und 
destilliert den .i~ther im Wasserbad  ab. Der RCtckstand wird 
dann in demselben Kolben, der mit einem anderen Fraktions- 
kolben als Vorlage mit der Wassers t rahlpumpe verbunden 
wird, im Paraffin61bad so allmghlich erwErmt, dab der Inhalt 
des Kolbens nicht fiberltiuft. Wenn  dann der Druck auf  13 
bis 151urn gesunken und die Tempera tu r  der abziehenden 
Dtimpfe auf 95 ~ gest iegen ist, entfernt man die Vorlage, die 
neben geringen Mengen yon isomerem Triacetamid haupt- 
stichlich EssigsS.ureanhydrid enthtilt, und ersetzt s~e dutch 
einen tihnlichen Fraktionierkolben, in dem man durch Steigern 
der Badtemperatur  auf 140 bis 160 ~ das unter obigem Druck 
yon 100 ~ an fiberdestillierende Diacetamid unter wiederholtem 
Anwtirmen der seitlichen R6hre des Fraktionierkolbens auf- 
ftingt. Seine Menge betr/igt durchschnitt l ich 16 bis 17g. Das 
so erhaltene Diacetamid wird aus kochendem Ather um- 
krystallisiert, nach starkem Abkfihlen auf der Saugplatte ge- 
sammelt, mit Petrol~ither nachgewaschen und fiber Schwefel- 
sti.ure und Paraffin im Vakuum yon den letzten Spuren des 
Li3sungsmittels befreit. 

Darstellung yon Dimethyltriazol. 

Mannigfache abgeEnderte Versuche,  deren Bedingungen 
und Ergebnisse in der folgenden Tabelle  zusammengestel l t  
sind, ffihrten zur  Erkenntnis,  daft die Einwirkung yon Di- 
acetamid auf Semicarbazidchlorhydrat  bei folgendem Verfahren 
am schnellsten die I-Ierstellung yon reinem DimethyltriazoI in 
einer Ausbeute  vom halben Gewicht des verwendeten  Di- 
acetamids, d. i. mit 5 2 %  der theoretisch unter Zugrunde- 
legung der eingangs aufgestellten Reaktionsgleichung berech- 
neten Menge zul/il3t. 

Diacetamid (5 g) wird zu der in einem Erlenmeyer-  
kolben befindlichen LOsung yon 11 g salzsaurem Semicarbazid 
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und (13"5g)  Natriumacetat  in 100g Wasser  gebracht  und 
auf dem kochenden  YVasserbad 15 Stunden hindurch erw/irmt. 
Sodann wird mit Wasser  verdiinnt und die L6sung nach 
dem Erkalten vom ausgeschiedenen Hydrazodicarbonamid 
getrennt. Das Filtrat schtittelt man mit 2 bis 3g~ Benzaldehyd, 
um unzersetz tes  Semicarbazid zu binden. Nach mehrstt indigem 
Stehen wird die von Benzalsemicarbazid durch Absaugen 
getrennte Fltissigkeit unter  Zusatz von Salzs~iure in einer 
Schale auf dem VVasserbad zur Vertreibung der Essigs/iure 
und des im lJberschuB zugesetz ten Benzaldehydes  zur 
Trockene  gebracht. Um den gr613ten Tell des Chlornatriums 
zu beseitigen, kocht man den Salzrtickstand mit Weingeist ,  
filtriert vom Chlornatrium ab und dampft die alkoholische 
LSsung in einer Schale zur Trockene  ein. Den Rtickstand 
15st man in wenig  Wasser ,  ffigt ges~ittigte SodalSsung in 
solcher Menge hinzu, daft die Fltissigkeit auch nach dem 
Einengen noch alkalische Reaktion zeigt, dampft vollstgndig 
ab und extrahiert den Salzrtickstand in einem Extraktions- 
apparat mit t rockenem .~ther. Nach mehrst t indigem Extrahieren 
enthS.lt die /itherische LSsung alles Dimethyltriazol, das sich 
zum grof3en Teil in Form von weifien krystallinischen Krusten 
ausgeschieden hat, neben geringen Mengen eines ammoniaka- 
lisches Silbernitrat reduzierenden Stoffes, der beseitigt wird, 
wenn man durch Zugabe einer grSl3eren Menge t rockenen 
Athers das ausgeschiedene Dimethyltriazol vollst~indig i n  
LS"sung bringt und die LSsung mehrere Stunden hindurch tiber 
geschmolzenem Chlorcalcium stehen l~if3t. Beim Konzentr ieren 
der vom Chlorcalcium abgegossenen LSsung scheidet sich das 
Dimethyltriazol in weii3en Krystallen ab, die von geringen 
Mengen tier Mutterlauge getrennt und mit wenig ~ the r  ab- 
gewaschen nach dem Trocknen  bet 143 bis 143"5 ~ (korrigiert 
mit o-Nitrobenzoes~ure, "deren Schmelzen daneben beobachtet  
wurde)  schmolzen und ammoniakal isches Silbernitrat auch nach 
Zusatz von etwas Natronlauge beim Kochen nicht reduzierten. 

2" 726 mg Substanz (nach Abzug yon 20/o des Volumens) : 1 "078 cm ,~' N 
(21 ~ 713 ram) nach Pregl. 

5'057 rag" Substanz gaben: 9"164 rag; Kohlendioxyd und 3"147mg- 
Wasser. 
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CtH:N3: Bet. C 49"44, H 7"25, N 43'29, 
Gef. C 49"42, H 6'97, N 43"10. 

Die  w i i s s e r i g e  L 6 s u n g  d e r  S u b s t a n z  g ib t  m i t  S i l b e r n i t r a t  

e i n e  f l o c k i g e  F i i l l ung ,  d ie  a u f  Z u s a t z  y o n  A m m o n i a k  v e r m e h r t  

u n d  b e i m  E r w R r m e n  k r y s t a l l i n i s c h  wi rd .  

0.0879ff Silbersalz gaben nach dem Abgli.ihen 0"0466gr Silber. 
3' 534 rag: Silbersalz (nach Abzug" yon 2 rl/t I des Volumens) : 0' 654 cl:l. 3 N 

(20 ~ 718 m) nach Preg l .  
6 '  666 ~llg Silbersalz : 5' 708 mg~ CO s, 1 �9 979 mar H~O, 3' 517 ~ttg Ag naeh 

Pregl .  
C~H~N:/~_g: Ber. C 23'53, H 3'04, N 20"61, Ag 52'89. 

Gef. C 23'35, H 3"32, N 20"37, Ag 52"76. 

L 6 s t  m a n  das  a u f  Z u s a t z  y o n  S i l b e r n i t r a t  z u n R c h s t  a m o r p h  

gefgtll te S i l b e r s a l z  in v i e l  A m m o n i a k  e b e n  auf ,  so  s c h e i d e t  

d i e s e  L 6 s u n g  b e i m  l a n g s a m e n  E n t w e i c h e n  v o n  A m m o n i a k  

d u t c h  S t e h e n l a s s e n  im o f f e n e n  Geftil3 das  S i l b e r s a l z  in F o r m  

v o n  K r y s t a l l e n  ab, die  u n t e r  d e m  M i k r o s k o p  d e n  O x a l s / i u r e -  

k r y s t a l l e n  ~ihnl iche SS.ulen da r s t e l l en .  D a s  S a l z  h a t  t r o t z  d e s  

v e r s c h i e d e n e n  A u s s e h e n s  n o c h  d i e s e l b e  Z u s a m m e n s e t z u n g :  

5.662 ~s~r Substanz: 4"008 liter C02, 1 "645 ~z~ H:~O, 2'998 ragtag nach 
Preg l .  

5"411mff Substanz (hath Abzug von 2t~', des Volumens): 0"715cm a 
(20 ~ 715mm) nach Pregl .  

C~H~N:3Ag': Bet. C 23"53, H 3"04, N 20'61, Ag 52"89. 
Gef. C 23"64, H 3"25, N 2O'37, Ag 59,'95. 

Die  E i g e n s c h a f t e n  d e r  B a s e  u n d  d e s  S i l b e r s a l z e s  s o w i e  

d e r e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  s t i m m e n  v o l l k o m m e n  mi t  d e n  y o n  

R. S t o l l d :  a u s  D i a z e t h y d r a z i d  mi t  C h l o r z i n k a m m o n i a k  d u t c h  

E r h i t z e n  a u f  250* e r h a l t e n e n  D i m e t h y l p y r r o - ( b b ) - d i a z o l  u n d  

d e m  y o n  G u i d o  P e l l i z z a r i  ~ d u r c h  D e s t i l l a t i o n  e i n e s  G e m e n g e s  

v o n  A c e t h y d r a z i d  u n d  A c e t a m i d  g e w o n n e n e n  c - D i m e t h y l -  

t r i a z o l  f ibe re in ,  a 

i Journal fi.ir prakt. Chemie (2), Bd. 69"(1904), p. 153. 
Gazz. Chim. ital., gl,  p. 31 (1911). 

a~ Dieses 2, 5-Dimethyl-1, 3, 4-Triazol ist identiseh mit d em von O. S il b e r- 
t ad  (Chem. ZentralbI. 1900, II, p. 983) besehriebenen 3, 5-Dimethyl-l, 2, 4- 
Triazol. Sehmelzpunkt der Base, des salpetersauren und salzsauren Salzes, 
Siedepunkt der Base, den ich bei 712 mm zwischen 255--256 ~ beobaehtete. 
stimmen fiberein. Es deeken sieh daher in R ieh te r ' s  Lexikon der Kohlen- 
stoffverbindungen, 3. Aufl., p. 139 C tHTN:~..3) und 6). 
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Um auch die Obereinst immung der Eigenschaften des 

salpetersauren und salzsauren Dimethyltriazols mit den Salzen 

zu prfifen, welche G. D e d i c h e n  gelegentlich seiner Unter- 

suchungen tiber ,,AffinittitsgrSi3en einiger zyklischer Basen<, 

bei Dirhethyltriazol erw/ihnt, ~ das er, vom symmetrischen 

Dimethyldihydrotetrazin ausgehend,  nach dem Verfahren yon 

A. H a n t z s c h  und O. S i l b e r r a d  e gewonnen hatte, habe ich 

diese Salze durch Eintrocknen im Vakuum fiber Schwefel- 

s~ure bis zur Gewichtskonstanz aus LOsungen der Base in 

einem geringen 12tberschul3 yon den ~z-Stiuren hergestelIt. 

D i m e t h y l t r i a z o l h y d r o c h l o r i d .  Das gut krystallisierte 

Salz ist kaum hygroskopisch,  schmilzt bei 199 bei 200 ~ 

0.1399g r nahmen nach zweistiindigem Stehen im offenen W~igeglas nut 
um 0'0002 t~q an Gewicht zu und gaben 0"1501 ~r AgC1. 

C IHTNa.HCI: Bet'. C1 26"55, gef. C1 26"54. 

D i m e t h y l t r i a z o l n i t r a t  biidet lange Krystallbl/ittchen, 

die bei 126 bis 127 ~ (korr.) schmelzen und bei 130 ~ sich 

unter Gasentwicklung zersetzen. 

2"850~ng" Substanz: nach Abzug yon 2~ des Volumens 0"935c~n ~ N 
(i9-5 ~ 698 ~um). 

C~H7Na.HNO3: Ber. N 35"00, gef. N 35"16. 

Um die Eigenschaften des syinmetrischen Dimethyltriazols 

mit denen des einfachen Triazols zu vergleichen, suchte ich 

/ihnliche Doppelverbindungen herzustellen, wie die von 

A. H a n t z s c h  und O . . S i l b e r r a d  gelegentlich der Unter- 

suchung des aus Hydrotetrazin durch die Einwirkung yon 

Stickstofftrioxyd hergestellten einfachen Triazols beschriebenen. 3 

Dimethyltriazolsilbernitrat. 
Ein dem Triazolnitratsilbernitrat der Formel 3C2H3N ~. 

HNOa.4AgNO3 entsprechendes Doppelsalz des DimethyI- 

triazols konnte ich beim Vermischen der LSsungen yon 

Dimethyltriazolnitrat und Silbernitrat (1:  10) nicht erhalten. Es 

schieden sich nach zwSlfstfindigem Stehen der Mischung 

1 Bet. der Deutschen chem. Ges., 39 (1906), p. 1850. 
:~ Ebenda, 33 (1900), p. 68. 
a Ebenda, 33 (1900), p. 86. 
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wenige Krystallbl/ittchen ab, deren Menge beim Einengen im 

Vakuum tiber Schwefels~ure erheblich zunahm. Die endlich 

yon der stark sauren Mutterlauge getrennten Krystalle stellten 

unter dem Mikroskop dtinne der L/ingsrichtung nach ge- 

streifte Kryst/illblS.ttchen dar, welche bei 222 bis 223 ~ (korr.) 

unter heftiger Gasentwicklung schmolzen. 

0.1503 2- Substanz zeigte im Vakuum tiber Schwefcls~iure keine Ge- 
wichtsabnahme und gab 0'0803 d AgC1. 

C4HvN3.AgNO3: Ber. Ag 40"41, gef. Ag 40"21. 

Ein ebenso zusammengesetz tes  Silbersalz erhielt R. S t o 11r l 

beim Vermischen der alkoholischen LSsungen yon freiem 

Dimethyltriazol und Silbernitrat, das bei ungefS.hr 230 ~ unter 

tebhafter Gasentwicklung erweichte. 

D i m e t h y l t r i a z o l q u e c k s i l b e r q u e c k s i l b e r c h l o r i d .  

Vermischt man die w/isserigen L6sungen von freiem Dimethyi- 

triazol und Quecksilberchlorid, so entsteht ein flockiger Niede"- 

schlag, der allm/ihlich krystaliinisch wird und als sandiges 

Pulver zu Boden f/illt. Das an der Luk  getrocknete Salz 

enthS.lt kein Krystallwasser und schmilzt bei 242 bis 243 ~ 

ohne Gasentwicklung. 

0.2794?- Substanz gaben 0"2090g r HgS. 
0"3178g Substanz gaben 0'2367~" HgS und ~)'i986g" AgCI. 
(CIH6N:~)~Hg.2HgCI~: Ber. C1 15"16; Hg 64'31. 

Gef. C1 15'4,; Hg 64"48, 64'21. 

D i m e t h y l t r i a z o l - Q u e c k s i l b e r c h l o r i d .  Versetzt man 

die LSsung von Dimethyltriazolchlorhydrat mit Quecksilber- 

chlorid im l~lberschul3, so scheidet sich nach mehrsttindigem 

Stehen ein Salz in Form von kSrnigen Krystallen ab, die 

unter dem Mikroskop Prismen darstellten. Das Salz wurde 

durch LSsen in kochendem Wasse r  und Einengen der er- 

kalteten LSsung im Vakuum tiber SchwefelsS.ure umkrystalli- 

siert. Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes~liel3 sich bei 

180 ~ Zusammensintern  und bei 185 ~ vSlliges Schmelzen 

erkennen. 

1 3ourn. fiJr prakt. Chemie, 69 (1904), p. 154, 
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0" 1843g~ Substanz verloren im Vakuum iiber SchwefelsSure nicht an 
Gewicht und gaben 0"1444g" HgS und 0 '1814 2" AgCI. 

C yTNa.4HgCI2:  Ber. Hg 67 '82;  C1 23'98. 
Gel'. Hg 67"54; C1 24'35. 

Versetzt man die LSsung des Dimethyltriazolnitrats mit 
~Quecksilberchlorid, so scheidet sich nach stundenlangem 
Stehen ein krystallisiertes Salz ab, das unter dem Mikrctskop 
tibereinandergelagerte kSrnige Krystalle darstellt. Es w/ire 
der Darstellung nach zu erwarten gewesen, dab es die Zu- 
sammensetzung habe, die dem yon A. H a n t z s c h  und 
O. S i l b e r r a d  aus Triazolnitrat und Quecksilberchlorid er- 
halteuen Triazolnitratquecksilberchlorid C2H3N3HNO a . 2HgC1 e t 
entspricht. Aber schon die qualitative Priifung mit Eisen- 
vitriol und konzentrierter Schwefels/iure lief3 erkennen, daft 
die LSsung des Salzes keine Nitration enthielt. Die Bestimmung 
des Quecksilber- und Chlorgehaltes endlich ergab, daf3 dieses 
Salz annS.hernd dieselbe Zusammensetzung hat, als das vor- 
stebende Dimethylquecksilberchlorid Doppelsalz. 

0 '2817 2" Substanz gab: 0'2207,~" HgS und 0"266() g" AgCI, 
QtHTNa.4HgCI~: Ber. Hg 67 '82;  C1 23"98. 

Gel. Hg 67 '54 ;  C1 23"36. 

Da auf]erdem der Schmelzpunkt einer Probe des aus 
Quecksilberchlorid und Dimethyltriazolnitrat erhaltenen Salzes, 
die neben der Probe des aus Queeksilberehlorid und Di- 
methyltriazolehlorhydrat hergestellten erhitzt wurde, bei beiden 
zwischen 180 bis 185 ~ zu beobachten war, so ist die Bildung 
eines dem Triazolnitratquecksflberchlorid analogen Salzes 
beim Dimethyltriazol sicher nicht erfolgt. 

Bei den Darstellungen des Dimethyltriazols aus Diacetamid, 
Semicarbazidchlorhydrat undNatriumacetatlSsung konnte neben 
unverS.ndertem Semicarbazid, das nach dem Schtitteln mit Benz- 
aldehyd als Benzalsemicarbazid sich abschied, kein Hydrazin, 
etwa durch Zersetzung des Semiearbazids entstanden, erkannt 
werden. Die mit Benzaldehyd entstandene Ausscheidung war 
stets rein well3 und zeigte nach einmaligem Umkrystallisieren 
den Schrnelzpunkt 218 bis 220 ~ der aueh bei einer Mischprobe 

1 L . c .  
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mit arts den Komponenten hergestellten Benzalsemicarbazid 
nicht ver~indert war. 

Aul3er unvertindertem Semicarbazid und den Produkten 
der Hydrolyse des Diazetamids konnte wie oben erw/ihnt 
eben nur Hydrazodicarbonamid erhalten werden. 

H y d r a z o d i c a r b o n a m i d .  Zur Identifizierung wurde die bei der Ein- 
wirkung yon Diazetamid auf die Semicarbazidsalzl6sung entstandene Fiillung 
mehrmals aus heil3em Wasser  umkrystallisiert. Die bei langsamer Aus- 
scheidung k6rnigen, bei rascher bl~ittchenfSrmigen Krystalle, die unter dem 
Mikroskop briefkuvert~ihnlich gezeichnet  erschienen, zersetzten sich unter 
Gasentwicklung und Verfliissigung bei 246 bis 258o. 1 

2"664 *llg; Substanz gaben nach Abzug yon 2~ des Volumens 
l ' 15 t ?cm a N (19 ~ , 710~nm) nach P r e g l .  

C,,H60,.,Nr Ber. N 47"46, gef. N 47"39. 

Uberdies win'de die Verbindung durch die nach J. T h i e l e ' s  Vor -  
schriff :~ leicht ausftihrbare 1Jberfiihrung in das gelbe Azodicarbonamid zur 
weiteren Best~itigung lnit Hydrazodicarbonamid identisch gefunden. 

3" 137 ,t(~ r der durch die Oxydation mit Bichromat und SchwefelsKure 
erhaltenen gelben Krystalle gaben (nach Abzug yon 211/o des Volumens) 
i ' 3 7 8 c m  :~ N (18 ~ , 713~nm) nach P r e g l .  

C~H~O~Na: Bet. N 48"28, gel. N 48 '34 .  

Die vorhin angegebene Vorschrift zur Darstellung von 
Dimethyltriazol beruht auf dem Ergebnis zahlreicher Versuche, 
die unter verschiedenen Bedingungen und Ausbeuten sich 
vollzogen. Sie sind in der folgenden Tabelle kurz zusammen- 
gestellt, zu der bemerkt wird, dab bei den Versuchen Nr. 1, 
2, 3, 4 Diacetamid oder Monacetamid in die gIeich molekulare 
Menge Semicarbazidchlorhydrat, das mit der berechneten 
Menge Natriumacetat gelSst war, bei den Versuchen Nr. 5 
bis 10 und 11 bis 15 in die doppeltmolekulare der Semi- 
carbazidsalzl6sungen, bei den Versuchen Nr. 15, 17, 18 in die 
doppelt molekulare Menge �9 Semicarbazidchlorhydrat ohne 
Natriumacetatzugabe eingetragen wurde, endlich bei den Ver- 
suchen Nr. 10, 16 die yon Nr. 5 ab verwendete Menge (2"2g) 
Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat ohne Amidzugabe 

1 K. A u w e r s  und G. K e i l ,  Ber. d e r D e u t s c h e n c h e m .  Ges., 35 (1902), 
p. 4215. 

o Liebig's Ann., 2.71 (1892), p. 129. 
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zur Bestimmung des Hydrazodicarbonamids, das Senti- 
carbazidsalz f/ir sich unter den Versuchsbedingungen ab- 
scheidet, zur Verwendung kam. 

i 

I D Ver- Diacet- Monacet-  W a s s e r  Tern- auer , Hydrazo- iDimethyl -  
such  amid in amid in J in ]peratur[ in !dicarbon- tr iazol 
Nr. Gramm Gramm Gramm !in GradlStunden i amid in in 

I[ I Gramm Gramm 

1 

1 

1 

1 

1 

15 

16 

17 

18 
E 
[ 

0 

0 

1 "00 

1 "00 

0 

1 '00  

0 

0 

0 

0 

1 "00 

0 

0 

0 

0 

0 

1 "00 

0 

0 

1 ' 0 0  

m 

0"254  

0 

0" 403 

0"501 

0" 706 

0"596 

0 

0"455 

0"657 

0"482 

0"416  

0 

Spuren 

0 

Im Anschlu6 daran mSgen die Versuche Erw/ihnung 
finden, deren Ergebnisse die im theorefischen Teile voraus- 
geschickte Erkl/irung der Reaktion begrfinden. 

1 Kochender  Methylalkohol.  

'2 Kochendes  Wasse r .  

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 37 
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Einwirkung yon freiem Hydrazin und Hydrazinsalzen auf 
Diacetamid. 

Aus Hydraz inhydra t  mit Bar iumoxyd durch Destillation 
unter vermindertem Druck hergestelltes Hydrazin,  yon dem 
1 "4 g a u f  2 g Diacetamid angewendet  wurde,  15st Diacetamid 
sofort unter starker W~rmeentwicklung.  Das mehrere Tage  
im verschlossenen Gef/il3 hingestellte Gemisch loch stark 
nach Ammoniak und gab nach dem Verdtinnen und 121ber- 
s~tttigen mit Salzsfiure beim SchCttteln mit einigen Tropfen 
Benzaldehyd zunS.chst eine gelblichvx, eit3e Ausscheidung, die 
nach dem Umkrystallisieren aus warmem Ligroin farblose, 
glS.nzende KrystallblO.ttchen lieferte, die nach dem Verhalten 
und dem bei 137 ~ beobachteten Schmelzpunkte  als Benzal- 
acethydrazid 1 erkannt wurden. Nach neuerlichem Zusatz von 
Benzaldehyd entstand im Filtrat von der zuerst  abgeschiedenen 
Ausscheidung eine gelbliche F/illung yon Benzalazin. Nach 
Entfernung dieser dutch Benzaldehyd erzeugten F/illung und 
Beseitigen des im Oberschuf3 zugesetz ten  Benzaldehyds  durch 
AusschCttteln mit A.ther resultierte eine FlClssigkeit, die mit 
ammoniakalischem Silbernitrat keine F~llung yon Dimethyl- 
triazolsilber gab. Auch beim Erw/irmen entstand keine weit3e 
Tr/_'tbung, sondern alLm/ihlich eine Reduktion zu metallischem 
Silber. 

Es war  somit dutch die Einwirkung von freiem Hydrazin  

auf Diacetamid bei Zimmertemperatur  kein Dimethyltriazol 
gebildet worden, sondern es entstand Acethydrazid  und viel- 
leicht auch Diacethydrazid,  das aber nicht als solches erkannt, 
sondern nut  dutch die bleibende Reduktion yon ammoniaka- 
lischem Silber angedeutet  wurde. 

Ebenso entstand kein Dimethyltriazol, als ich die L6sung 
von Diacetamid in freiem Hydrazin mehrere  Stunden hindui"ch 
im kochenden Wasserbad erw~.rmte. 

Eine L6sung von (2 e~) salzsaurem Hydrazin  mit der 
berechneten Menge Natriumacetat  (5"4g)  und 2g 'Diacetamid 
in 10 cm 3 Wasser  wurde 48 Stunden bei Zimmertemperatur  

1 R. Stoll6, Journ. fiir prakt. Chemie, 69 (1904), p. 145. 
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hingestellt, endlich noch 6 Stunden auf dem kochenden 
Wasserbad erw/i, rmt. Die nach dem Erkalten miit3ig verdtinnte 
L/Ssung versetzte ich mit (4g) Benzaldehyd. Nach .mehr- 
Sttindiger Einwirkung schfittelte ich die Flflssigkeit zur L{Ssung 
der Benzaldehydkondensationsprodukte mehrmals mit ,a, ther 
arts. Die ~therische LOsung liei3 nach dem Verdampfen des 
im 121berschug zugesetzten Benzaldehyds 1"32g  festen Rtick- 
stand, der nach dem Umkrystallisieren aus Weingeist neben 
gelben auch weif3e KrystaUe erkennen liel3. Nach dem L6sen 
in warmem Ligroin erhielt ich beim Erkalten eine rein weil3e 
Ausscheidung yon Krystallbl~ittchen, deren Schmelzpunkt 136 
bis 137 ~ auf Benzalacethydrazid hinwies. In der Ligroinl/Ssung 
verblieb die gelbe Substanz, die nach dem Verdunsten und 
Umkrystallisieren des Rtickstandes aus Weingeist gelbe Krystalle 
vom Schmelzpunkt des Benzalazins (93 ~ ergabo 

Die yon der 5,therischen L~Ssung getrennte wS.sserige 
Fltissigkeit wurde nach Zusatz yon tiberschtissiger Soda- 
15sung verdampft. Durch Extrahieren des trockenen Salz- 
rtickstandes mit Ather im Extraktionsapparat wurde nach 
dem Verdunsten des Athers eine Substanz erhaIten, die trotz 
1/ingeren Liegens im Vakuum tiber Schwefels/iure klebrig 
blieb. Nach der L~Ssung im Wasser konnte daraus dutch 
F/illung mit alkoholischem Silbernitrat ein Silbersalz erhalten 
werden, das nach dem Trocknen 0 " 1 8 1 6 g  wog und beim 
Erw/irmen unter Abgabe eines Sublimates, dessert Schmelz- 
punkt (138 ~ auf unreines Dimethyltriazol hinwies, 0"0948 g" 
Silber zurtickliel3. Es lag somit fast reines Dimethyltriazol- 
silber vor. 

C~H6NaAg: Bet. Ag 52"89; gel. Ag 52'20. 

Diazetamid bildet also in wg.sseriger L6sung auch mi t  
Hydrazinchlorhydrat und Natriumacetat neben ein- und viel- 
leicht mehrfach acetyliertem Hydrazin etwas Dimethyltriazol, 
jedoch ist die Menge des Dimethyltriazols, die aus dem er- 
haltenen Silbersalz flu 1 g Diacetamid sich berechnen liet3, 
nut 0 0432g, also nicht einmal der zehnte Tell des bei An- 
wendung yon Semicarbazidchlorhydrat unter denselben Be- 
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dingungen gewonnenen  Dimethyltriazols.  Ein Versuch, bei 
dem Diacetamid auf  Hydraz inchlorhydra t  ohne Zusa tz  yon 

Nat r iumaceta t  in ffinf Teilen W a s s e r  gel6st zur  Einwirkung 
kam, ergab auf  1 g Diacetamid umgerechnet ,  gar  nur  0"0064 g 

Dimethyttriazolsilber,  d. i. 0 " 0 0 3 g  Dimethyltriazol.  

Einwirkung  v o n  freiem Semicarbazid auf  Diacetamid. 

2"00 g Diacetamid wurden  mit 3"00 g freiem Semi- 

carbazid  ftir sich auf  dem kochenden Wasse rbad  16 Stundel~ 
erwarmt.  Die anfangs  ldar z u s a m m e n g e s c h m o l z e n e  Mischung 
erstarrte allmtihlich, zugleich verdichteten sich im aufgesetzten 

Luftktihlrohr einige Tropfen,  die nach dem Erkalten krystalli- 

sierten und unschwer  durch den Schmelzpunkt  (75 bis 76 ~ ) 
und durch die Eigenschaft ,  in w/isseriger L6sung  mit Semi- 

carbazidsalz nach 1/ingerem Stehen Hydrazodicarbonamid  zu 

bilden, als unver/indertes D i a c e t a m i d  erkannt  werden konnten.  
Der im Kolben gebliebene Rtickstand gab an .~ther beim 

Digerieren 0 " 6 3 2 g  einer Subs tanz  ab, die fast nu t  aus A c e t -  

a m i d  bes tand  (Schmelzpunkt  73 bis 74 ~ N, gefunden 24"30u/0 
fC~r C.~H~ON, ber. N 23"730/0). Der in ~'~ther unlSslich ge- 

bliebene Teil wurde  zur Abscheidung des H y d r a z o c a r b o n -  
a m i d e s ,  dessen Menge 0 " 3 1 1 g  betrug, mit Weingeist  er- 

w/irmt. Die alkoholische L(3sung lieferte nach dem Verdtinnen 
mit Wasse r  und Verdampfen des Alkohols beim Durchschii t teln 

mit Benzaldehyd eine weil3e, krystallisierte Ausscheidung,  die 

. n a c h  dem Trocknen  und Waschen  mit ~i, ther 1"339 g wog. 
Der bei 216 bis 217 ~ beobachtete  Schmelzpunk t  d i e s e r m e h r -  

reals aus  Weingeis t  umkrystal l is ierten Substanz,  der aucl~ 
nach dem Vermischen mit reinem Benzalsemicarbazid  gleich 

blieb, wies auf  B e n z a l s e m i c a r b a z i d  lain. 

1.92o .m 2" Substanz gaben nach Abzug yon 2o/0 des Volumens 
0"468 am a N (19 ~ 697 ~nm nach Pregl); Benzalsemicarbazid CsHgON:;: Bet. 
N 25"77, gef. N 26" 13. 

Die vom Benzalsemiearbazid  abgelaufene L6sung gab  
nach dem Verdunsten 2 " 2 g  Rfhckstand, der in absolutem 

Alkohol beim ErwS.rmen fast vollst~indig in L/3sung ging. Die 

warm ges/ittigte alkoholische L6sung  schied beim Erkalten 
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k/3rnige farblose Krystalle ab, die nochmals aus absolutem 
AlkohoI umkrystallisiert bei 165 bis 166 ~ schmolzen. Es lag 
Azetylsemicarbazid vor. ~ 

3 '  539 rag" Subs tanz :  nach  Abzug  von 2"/0 des Volumens  1 " 183 cm a N 

{17 ~ 6 8 9 m m )  nach P r e g l .  

QH70~N3:  Ber. N 35"90, g e l  N 35 ' 67 .  

In dem noch tibrigen Teil des Reaktionsgemisches war 
mit ammoniakalischem Silbernitrat keine F~llung entstanden, 
daher kein Dimethyltriazol vorhanden.  

Freies Semicarbazid l~f~t also beim Erw~irmen mit Diazet- 
amid auf 100 ~ kein Dimethyltriazol entstehen, sondern setzt 
sich damit zum Teil in Acetylsemicarbazid und Acetamid 
urn. :Ahnlich verlief die Einwit'kung von freiem Semicarbazid 
(3,() auf Diacetamid (2 ,0  in wiisseriger L6sung (4 c m  Wasser) 
nach 30t~igiger Einwirkung bei Zimmertemperatur,  denn auch 
in diesem Falle war neben 0 " 3 5 0 g  Hydrazodicarbonamid  
und 0" 45 s Acetylsemicarbazid kein Dimethyltriazol entstanden. 

Hingegen lieferte ein Gemisch von (2 g') Diacetamid (4" 4 g), 
Semicarbazidchlorhydrat  und (4" 4 if) entw~ssertes Kaliumacetat  
nach einsttlndigem Erw~rmen auf dem Wasserbad  ein Produkt,  
in dem 0"366 g Hydrazodicarbonamid und 0"32 g Dimethyl- 
triazol nachgewiesen wurde. 

Bei der Zusammerffassung der Versuche zur  Bildung von 
Dimethyttriazol aus Diacetamid ergibt sich, dal~ Hydrazin  
oder  Hydrazinsalze  bei Tempera turen  his 100 ~ kein oder  
r.,ahezu kein Dimethyltriazol bilden, daft Semicarbazidsalze 
hingegen in reichlicher Menge diese Verbindung ents tehen 
lassen, dab endlich freies Semicarbazid nur  acetylierte Semi- 
carbazide und kein Dimethyltriazol bildet. 

Einwirkung von freiem Phenylhydrazin auf Diaeetamid. 

6" 5 g Phenylhydrazin  wurden  auf  3"0  g Diacetamid, das 
in 24 g \Vasser  geli3st war, 7 Tage  hindurch im verschlossenen 

1 O. W i d m a n  und Astrid C l e v e ,  Ber. der Deutschen  chem. Ges., 31 

0895), p. 38t. 
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Gef/il3 der Einwirkung tiberlassen. Nach wiederholtem Schtittehl 
schieden sich allmtihlich Krystalle ab, die endlich gesammelt  
und aus verdtinntem Alkohol umkrystaltisiert  wurden. Ihre 
Menge betrug 3g.  

Nach nochmaligem Umkrystallisieren wurde "die Substanz 
in Form yon farblosen Bliittchen, die zwischen 128 und 129 ~ 
schmolzen und durch ihr sonstiges Verhalten als s-Acetyl- 
phenylhydraz in  erkannt wurden,  gewonnen.  

4.627 mgr Substanz gaben nach Abzug yon 20/0 des Volumens 
0"782cm~ N (717ram 20~ 

CsHloON:?: Ber. N 18"67; gel N 18"60. 

In der vom Acetylphenylhydrazin  abgelaufenen I~ltissigkeit 
konnte aul3er Phenylhydrazin,  Essigstiure und Ammoniak kein 
anderer  Stoff niehr erkannt werden. 

Freies Phenylhydrazin wird also unter  diesen Bedingungen 
/ihnlich wie freies Hydrazin  und freies Semicarbazid durch 
die Einwirkung yon Diacetamid nur acetyliert. 

Wesent l ich anders verl/iuft aber die Einwirkung yon 
Diacetamid auf  salzsaures Phenylhydrazin,  das mit der be- 
rechneten Menge Natriumacetat  in Wasse r  gel6st ist. 

Zu 5 g  salzsaurem Phenylhydrazin,  das mit 5 g krystall- 
wasserh/il t igem Natr iumacetat  in 50 cm '~ Wasse r  gelSst war, 
wurde 5 g Diacetamid 'gef0gt und die LSsung in einem mit 
einem Kugelventil  verschlossenen Kolben 15 Stunden auf  dem 
kochenden Wasserbad erw&rmt. Die anfangs klare LSsung 
trtibte sich bald und es schieden endlich 51ige Tropfen ab. 
Nach dem AusschtRteln mit Ather, Abdestillieren der 5.theri- 
schen LSsung blieben 7 g  einer 51igen Fltissigkeit, die neben 
wenig Acetylphenylhydrazin und Phenylhydrazin  ein neues  
Reakt ionsprodukt  enthielt. Aus der w/isserigen sauren LSsung 
konnte  nach dem Ubers/ittigen mit Soda und Ausschtitteln 
mit Ather nur Acetylphenylhydrazin  erhalten werden, das 

nach dem Verdunsten des Athers in einer Menge yon nur  
0 " 2 3 g  krystallisiert erhalten win'de. Um das neue Reaktions- 
produkt  yon Phenylhydrazin  und Acetylphenylhydrazin  zu 
befreien, habe ich dasselbe zun/ichst  mit Salzs/iure (1" 10 sp. 
Gew.) gekocht, dann die LSsung mit Lauge tibers/ittigt und 
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endlich mit 120 cm ' Fehling'scher L6sung erw/irmt. Die durch 
abgeschiedenes Kupferoxydul trfibe aber noch blaue Flfissig- 
keit wurde nach dem Erkalten, ohne sie zu filtrieren, mit 
-~ther geschfittelt. Die mit Kaliumcarbonat getrocknete titheri- 
sche L6sung lieB nach dem Abdestillieren und vollstiindigen 
Verdunsten des 5thers  im Vakuum 4" 1 g des 61igen Reaktions- 
produktes zurfick. Zur vollstg.ndigen Reinigung wurde diese 
Base zung.chst durch Zugabe von Salzsfiure und Vertreiben 
der im 13berschul3 zugesetzten Salzsg.ure in ihr Hydrochlorid 
verwandelt, yon dem 6 " 2 g  erhalten wurden und endlich die 
filtrierte L6sung des Salzes mit Quecksilberchlorid gef/tllt. Das 
anfg.nglich 61ig sich ausscheidende Quecksilberchloriddoppel- 
salz wird beim Stehen und Verrfihren krystallinisch. Es 
wurde nach 12stfindigem Stehen auf der Saugplatte ge- 
sammelt und gewaschen. Die Menge desselben betrug nach 
dem Trocknen 9" 16 g. Dutch L6sen des (~uecksilberchlorid- 
doppelsalzes in warmem, mit etwas Salzstiure versetztem 
Wasser, Entfernung des Quecksilbers mit Schwefelwasserstoff, 
Eindampfen der Li3sung wurde ein farbloses Salz erhalten, 
dem die Base nach dem 13bers/ittigen der L6sung mit Soda 
durch Ausschfitteln mit Ather entzogen wurde. Die mit 
Kaliumcarbonat getrocknete /itherische L~Ssung lieB nach dem 
v~511igen Vertreiben des Athers 3"3 g der Base zurfick, die 
zuntichst noch flfissig war, aber beim EingieBen in einen 
Fraktionierkolben zuf/illig erstarrte. Ich habe sie unter ver- 
mindertem Druck destilliert, wobei sie bei 12 mm Druck 
vollst/indig bei 141 bis 142 ~ fiberging, und so 2"5 g eines 
farblosen <Dles erhalten, das allmg.hlich zu Krystallen erstarrte, 
die nach 24sttindigem Stehen im Vakuum fiber Schwefels/iure 
scharf bei 46 bis 461/,~ ~ schmolzen. Die Base 1/Sste sich 
reichlich in .~ther und Benzol, wenig in Wasser, schwer in 
Petroleum/ither. Aus der warm gesg.ttigten Petroleumg.ther- 
l(Ssung konnte ich sie nach dem Erkalten in Form von langen 
Krystallnadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 45 bis 46 ~ 
lag. Die Base destilliert auch unter gewtShnlichem Druck 
ohne Zersetzung. Ihr Siedepunkt lag bei 704ram Barometer- 
stand bei 277"5 ~ (Thermometer ganz im Dampf). 
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4 '220  mgr Base gaben 2"434 rag Wasser und 10' 702 rag Kohlendioxyd 
nach P reg l .  

3"840 r gaben naeh Abzug yon 2o/o des Volumens 0"845 cttz ~ N 

(709mm, 16'2 ~ ) nach P reg l .  
4" 706 rags Base gaben nach Abzug yon 2 ~ des Volumens 1 "040 cm 3 N 

( 7 0 7 ' 5 m m ,  17 ~ nach P reg l .  
CaoHllN~: Ber. C 69"32; H 6"41; N 24"28. 

Gefi C 69"16; H 6 ' 45 ;  N 24"24, 24"21. 

Fehling 'sche L{Ssung und ammoniaka l i sche  Silbernitrat- 
liSsung werden  yon der Base sogar  beim Kochen nicht redu- 
ziert. Das P i k r a t  ftillt beim Vermischen der gttherischen 

L6sungen der Base und Pikrins'aure alsbald in Form yon 

gelben Krystallk/Srnern, die bei 154 bis 155 ~ schmelzen. 
Das durch L/Ssen der Base in Salzstiure und Vertreiben 

der im Uberschul3 zugese tz ten  Salzs/iure auf  dem Wasse rbad  
und schliet31ich im V a k u u m  tiber Kalk erhaltene H y d r o -  

c h l o r i d  der Base bildet farblose Blttttchen, die bei 2 t9  bis 
220 ~ schmelzen.  

0 '1966 g" tiber Schwefelsfiure im Vakuum getrocknetes Salz gab 
0 '  1343 g" AgCI. 

C10HlIN~HCl: Bet. C1 16"9o, gef. 16"90. 

Dutch F/illung der L/Ssung des Hydrochlor ids  mit Queck- 

silberchlorid entsteht zun/ichst eine 51ige Ausscheidung,  die 

nach einiger Zeit erstarrt  und zu kleinen Krystallnadeln 
zerfg.llt. Das Salz schmilzt  bei 187 bis 188 ~ 

0"2818g" Substanz gaben 0"1492g  HgS. 
0 " 1 3 5 9 g  ,, ,> 0"0714g" HgS und 0"0869 f AgC1. 
CloHnNaHgC12: Bet. Hg 45'  12, get'. Hg 45"64, 45"29. 

,, c~ 15.95, ,, Cl 15.8z. 

Die L~Ssung des Hydroch10rids gibt mit Goldchlorid eine 

61ige F/illung, die erst nach s tundenlangem Stehen krystalli- 
nisch wird; mit Eisenchlorid auf  Zusa tz  yon konzentr ier ter  

Salzs/iure eine 61ige F~illung. 

Mit Platincblorid bildet die Hydrochlor idl6sung ein in 
langen orangegelbel? Nadeln krystal l is ierendes Dopp.elsalz, das 

luft trocken Krys ta l lwasser  enth/ilt, welches  schon im V a k u u m  
fiber Schwefels/ iure vollst~indig entweicht. 

0" 1632g" lufttrockenes Salz verloren im Vakuum tiber Schwefels~iure 
0 '0074g" Wasser, ebenso zeigten 0" 1804g" lufftrockenes Salz einen Gewichts- 
verlust von 0"00813g'. 
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6"719 m f lufttr.ockenes Salz gaben nach Abzug von 20/0 des Volumens 
0'638cm a N (708mm, 21 ~ )nach Pregl. 

5"893 mLr lufttrockenes Salz gaben nach Abzug yon 2 O/o des Volumens 
0"565cm a N (708mm, 21 ~ )nach Pregl. 

0" 1364,~ lufttrockenes Salz gaben nach dem AbgKihen 0"0333 ~ Platin. 
(C1~)H~xNaHC1)._,PtCla+2HeO: Ber. 2H~O 4'55; Pt 24"64; N 10"61. 

Gef. 2H20 4"52, 4'49; Pt 24-41; N 10"27, 10'37. 

Die Zusammense tzung  und die Eigenschaften dieser 

Base und ihrer Salz~ lassen erkennen, dal3 hier Dimethyl-3,5- 

Phenyl - l -Tr iazo l - l ,2 ,4  vorliegt, das dank der genauen Unter- 

suchung  der yon Guido P e l l i z z a r i  1 aus Acetylphenylhydrazin  

und Acetamid dutch Erhitzen und Destillation bei 285 ~ her- 

gestellten Verbindung so gut charakterisiert ist, da~ die 

v61lige I21bereinstimmung sicher erkannt werden konnte. 

Der Umstand, dab sich dieses Triazolderivat aus Diacet- 

amid und dem Phenylhydrazinsalz schon in w/isseriger L6sung 

auf  dem kochenden Wasserbad bildet und in einer Aus- 

betlte yon 56"60/0 der in bezug auf  das verwendete Phenyl- 

hydrazinsalz theoretisch berechneten entsteht, stellt die Ver- 

schiedenheit  dieses Vorganges yon der Reaktion P e l l i z z a r i ' s  

auger Zweifel. Denn wollte man die bier mit Diacetamid 

beobachtete Ents tehung des Triazolderivats auf die Pellizzari- 

sche Reaktion zuriickftihren, so w/ire man gezwungen  an- 

zunehmen,  dab sich Diacetamid mit Phenylhydrazin  in 

w~sseriger L6sung  fast vollst/indig in Acetamid und Acetyl- 

phenylhydrazin umsetzt  und endlich nun schon bei 100 ~ in 

L(~sung die Pellizzari'sche Triazolbildung stattfinde. 

ObwohI diese Annahme der Erfahrung widerspricht und 

schon dutch das negative Ergebnis des vorher erw/ihnten 

Versuches,  bei dem freies Phenylhydrazin und Diacetamid 

kein Triazolderivat lieferte, widerlegt erscheint, habe ich 

dennoch die Einwirkung yon Acetamid auf  Acetylphenyl- 

hydrazin unter denselben Bedingungen untersucht,  die bei 

Diacetamid und Phenylhydrazinsa iz l6sung eingehalten wurden. 

Gleiche Teile von Acetylphenylhydrazin und Acetamid 

wurden  mit der zehnfachen Menge Wasser  im Kolben mit 

Kugelventilverschlul3 auf dem kochendenWasse rbad  15 Stunden 

1 Gazz. Chim. ital., 41 (1911), I[, p. 39. 
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hindurch erwiirmt. Nach dem Erkalten wurde das Produkt 
in gleicher Weise, wie vorher angegeben, behandelt, aber es 
war keine Spur des gesucbten Phenyldimethyltriazols auf- 
zufinden. Es entstand unter diesen Verh/iltnissen aus Acetyl- 
phenylhydrazin und Acetamid kein Dimethylphenyltriazol. 

Zusammenfassung. 

Sekund~ire S~iureamide, als deren Prototyp das Diacetamid 
gelten kann, reagieren mit Semicarbazid- und Phenylhydrazin- 
salzen wie ~-Diketone unter Bildung yon Triazolderivaten. 

Da nun anderseits durch die Untersuchung yon Th. Po s n e r 
festgestellt ist, daft ~-Diketone eine deufliche Herabminderung 
der Reaktionsf~higkeit der Ketongruppen, insbesondere in der 
Nachbarschaft yon Phenylgruppen erkennen lassen, so er- 
scheint es begreiflich, dab Dibenzamid erst bei hSherer 
Temperatur und auch da in geringer Menge die Bildung yon 
Diphenyltriazol zul~flt. Die Verbindungen, welche die vor- 
liegende Untersuchung lieferte, sind mit Ausnahme einiger 
Salze, so der Quecksilberchloridverbindung des Dimethyl- 
triazols und der Doppelverbindung mit Silbernitrat, der Queck- 
silberchloridverbindung des Phenyldimethyltriazols schon be- 
kannt. 

Neu ist vor allem die Erkenntnis, daft Diacylamide mit 
Semicarbazid- und Phenylhydrazinsalzen glatt Triazolderi\'ate 
bilden. 


