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Eine neue Darstellungsweise von Triazolen
von

Karl Brunner.
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitit in Innsbruck.

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

In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung? (iber eine
neue Darstellungsweise von sekundidren Sdureamiden teilte
ich mit, daffi Diacetamid mit Semicarbazidhydrochlorid in
wisseriger Ldsung schon bei Zimmertemperatur unter Ab-
scheidung von Hydrazodicarbonamid Dimethyltriazol liefert.
Die eingehendere Untersuchung dieses Vorganges habe ich
damals in Aussicht gestellt und ich berichte nun im folgenden
tiber das Ergebnis.

In bezug auf die Darstellung von Diacetamid habe ich
auf eine Verbesserung meiner in obiger Abhandlung gegebenen
Vorschrift hinzuweisen, die im folgenden experimentellen Teile
erwahnt wird.

Um zu erfahren, ob aufier Diacetamid auch andere sekun-
didre Sdureamide mit Semicarbazidsalzen so leicht die Tri-
azolbildung zulassen, habe ich Versuche mit Dibenzamid und
Natriumdiformamid angestellt; endlich durch einige meiner
Schiiler Dipropionamid, Dibutyramid und Diisobutyramid auf
ihr Verhalten zu Semicarbazidsalzen priifen lassen. Das in
Wasser schwer losliche Dibenzamid gibt in verdiinnter alko-
holischer Lésung mit dem Semicarbazidhydrochlorid nur Spuren
von Diphenyltriazol. Besser gelingt hier die Bildung von

1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 47 (1914), p. 2671.
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Diphenyltriazol beim Zusammenschmelzen von Dibenzamid mit
Semicarbazidhydrochlorid durch Erhitzen auf 150° bis 160°.
Auch Natriumdiformamid gibt in wisseriger Ldsung nur Spuren
von einfachem Triazol und selbst beim Zusammenschmelzen
der festen Substanzen nur geringe Mengen. Hingegen liefert
1-Dibutyramid, wie W. Miller in der folgenden Abhandlung
darlegt, gute Ausbeute an Dipropyltriazol. Uber die Versuche
-mit Dipropionamid und Diisobutyramid kann vorldufig noch
nicht berichtet werden, da sie durch die Heranziehung der
damit betrauten Herren zum Kriegsdienst eine Unterbrechung
erlitten.

Am eingehendsten wurde die Reaktion der Triazolbildung
mit Diacetamid studiert.

Die im experimentellen Teil ausfiihrlich erwidhnten Ver-
suche lassen keine andere Annahme zu, als dafi Diacetamid
bei der Einwirkung auf Losungen von salzsaurem Semi-
carbazid oder besser auf ein Gemisch von salzsaurem Semi-
carbazid mit der dquivalenten Menge Kalium- oder Natrium-
acetat nach folgender Gleichung unter Austritt von Wasser
sich in symmetrisches Dimethyltriazol, und zwar 2,5-Dimethyl-
1,3, 4-Triazol und Hydrazodicarbonamid umsetzt:

H,.CO
>NH+2N£{2.NH.CO NH, =
CH,.CO

— DNH |+ i 42H,0.
CH, . CW_QN NH,.CO.NH

Diacetamid tritt aber nicht vollstindig in Reaktion, sondern
es entstehen im besten Falle 73%/, der nach obiger Gleichung
berechneten Menge an Dimethyltriazol und Hydrazodicarbon-
amid. :

Es ist dies dadurch zu erkldren, dafl ein Teil des Diacet-
amides gleichzeitig teils in Acetamid und Acetylsemicarbazid
sich umlagert, teils in Essigsdure und Acetamid, beziehungs-
weise Ammoniak durch Hydrolyse gespalten wird.

Die Reaktion volizieht sich langsam schon bei Zimmer-
temperatur (17 bis 20°) und es gibt die dabel auftretende
Tribung durch die Abscheidung von Hydrazodicarbonamid
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ein Mittel zur Unterscheidung des Acetamids von Diacetamid,
da das Monacetamid in Losungen bei Zimmertemperatur auch
nach wochenlangem Stehen keine wédgbare Abscheidung eines
Niederschlages erkennen liefi. ‘

Durch Erwirmen auf dem Wasserbad wird die Reaktion,
die bei Zimmertemperatur erst nach zirka 12 Tagen sich mit
obiger Ausbeute vollzieht, in ebensoviel Stunden zu Ende
geflhrt, jedoch wird dann die Ausbeute an Dimethyltriazol
geringer, weil in der Waiarme Diacetamid schneller durch
Hydrolyse gespalten wird.! Aulerdem verursacht das Erwdrmen
die Zersetzung von Semicarbazidsalzen flir sich schon so er-
heblich, dal dann auch bei der Einwirkung von primédrem
Acetamid auf das Semicarbazidsalz eine Ausscheidung von
Hydrazodicarbonamid eintritt, die allerdings nicht reichlicher
ist, als wenn Semicarbazidsalzlosungen gleicher Konzentration
flir sich ebensolang erwidrmt werden.

Beim Erwédrmen ist demnach das durch die Hydrazo-
dicarbonamidabscheidung gegebene qualitative Unterschei-
dungsmittel zwischen primérem und sekundidrem Acetamid
nicht mehr brauchbar. Nur der Nachweis der Bildung von
Dimethyltriazol konnte dann noch Aufschluff geben, weil
priméres Acetamid mit Semicarbazidsalzlosung beim Erwéarmen
trotz der Abscheidung von Hydrazodicarbonamid kein Di-
methyltriazol bildet.

Mehrmals wiederholte Versuche lielen erkennen, daf$
freles Semicarbazid mit Diacetamid in wésseriger Ldsung
oder beim Zusammenschmelzen der trockenen Substanzen
selbst nach mehrstindigem Erwidrmen auf dem kochenden
Wasserbade kein Dimethyltriazol bildet.

Ebenso verliefen Versuche, aus Diacetamid durch die
Einwirkung von Hydrazinhydrat oder von wésserigen Losungen
von Hydrazin oder Hydrazinsalzen Dimethyltriazol bei Tem-
peraturen bis 100° zu erhalten, ganz ohne Erfolg.

Es ist jedenfalls auffillig, da Diacetamid mit Semi-
carbazidsalzen schon bei Zimmertemperatur in wisseriger

1 Vgl. W. Hentschel, Uber Diacetamid. Ber. der Deutschen chein.
Ges., 23 (1890), p. 2397.
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Losung Dimethyltriazol unter Wasseraustritt in erheblicher
Menge bildet.

Nur etwa die Entstehung von Amidotriazolen! aus den
Sdurederivaten des Amidoguanidins, fiir welche Joh. Thiele
und W. Manchot den Verlauf in folgender Weise erkldren:

NH N—C.CH,
/ 7 3
NHg.C\ /CO.CH3 - NHZC\ N + H,0
NH.NH NH —N

geht schon in wisseriger Losung vollstdndig vor sich, wenn
Acetylamidoguanidinnitrat mit Soda méglichst 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 priméres Acetamid in wisseriger Losung zum geringen
Teil bildet und wenn sich im weiteren Verlauf Acetylsemi-
carbazid unter Wasseraustritt zu einem Triazolderivat kon-
densieren wiirde, so liefle sich zufolge des Vorganges

H, /CH, NH

e NN
oc CO  —HO.CH
“NH.NH/ Ny O CHaF+HO

wohl ein Oxytriazol, nicht aber Dimethyltriazol erwarten,?
wie denn auch wirklich O. Widman aus Acidylderivaten des
Phenylsemicarbazids durch Einwirkung von auf 50° er-
warmter, zehnprozentiger Kalilauge Phenyloxytriazole erhielt.?

Auch auf die Reaktion der Triazolbildung von Guido
Pellizzari, durch die ganz aligemein beim Destillieren von
Saureamiden mit Sdurehydraziden nach dem Schema

1 Liebig’s Ann., 303 (1898), p. 33 und Joh. Thiele und K. Heiden-
reich, Ber. 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 Ber. der Deutschen chem. Ges., 29 (1896), p. 1946.
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NH, NH N
/ VAN AN
NH -+CO.R=2H,0+N CR oder N CR
| | I I I |
R.CO NH, R.C—N  R.C—NH

substituierte Triazole! gewonnen werden und speziell aus
Acethydrazid und Acetamid das hier vorliegende symmetrische
Dimethyltriazol 2 entsteht, kann die hier in wisseriger Losung
erfolgte Triazolbildung nicht zuriickgefiihrt werden.

Um nédmlich Pellizzari's Reaktion, die nur bei viel
hoherer Temperatur und bei Ausschluffl von Wasser vor sich
geht, der hier beobachteten Art der Triazolbildung zugrunde
legen zu kOnnen, mifite man annehmen, dafl das Semi-
carbazidsalz unter Abscheidung von Hydrazodicarbonamid
vorerst Hydrazin bilde, dafi dann aus Hydrazin mit Diacet-
amid in wdésseriger Losung Acethydrazid und Acetamid ent-
stehen und nun erst die Pellizzari’'sche Reaktion erfolge. Wiire
diese Annahme richtig, so miiften Hydrazinsalze oder freies
Hydrazin mit Diacetamid in wiésseriger Losung Dimethyl-
triazol liefern. Dafl jedoch unter diesen Verhiltnissen fast
keine Triazolbildung eintritt, beweisen vergebliche Versuche,
bei denen ich freies Hydrazin oder Hydrazinsalze auf Di-
acetamidlosungen, sei es durch wochenlanges Stehen bei
Zimmertemperatur, sei es durch stundenlanges Erwarmen auf
dem Wasserbad einwirken lief. Nur als ich Diacetamid mit
festem, salzsaurem Hydrazin 2 Stunden hindurch auf 130 bis
135° erwdrmte, erhielt ich nach umstdndlicher Trennung von
Zwischenprodukten 29%, der theoretisch berechneten Menge
an Dimethyltriazol.

Wenn nun die vorliegende Bildung von Dimethyltriazol
nicht auf die Pellizzari’'sche Reaktion zuriickgefiihrt 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, 11, p. 413; 31, 11, p. 10D; 41,
1I. p. 29.
2 Gazz. Chim. ital, 47 (1911), 1i, p. 31.
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Diacetamids, die auch noch bei anderen sekundidren SHure-
amiden sich, wenn auch weniger leichf, vollzieht.

Der Verlauf dieser neuen Reaktion der sekundédren
Sdureamide diirfte dadurch zu erkldren sein, daff sekundire
Sdureamide wie §-Diketone gegen Semicarbazidsalze reagieren.
Beziiglich der B-Diketone hat Th. Posner!' erkannt, dal z. B.
Acetylaceton bei der Einwirkung seiner alkoholischen Ldsung
auf Semicarbazidchlorhydrat, das mit der berechneten Menge
Natriumacetat in wenig Wasser gelost war, zuerst eine Ver-
bindung der Formel

CH,.C—CH=C.CH,
I \
N———~—N.CO.NH,

abscheidet, die schon bei der Bildung des Silbersalzes oder
beim Erwidrmen mit Salzsdure die Gruppe CONH verliert
und in Dimethylpyrazol der Formel

CH,.C—CH=C.CH,
H 1
N——NH
libergeht. ‘

Analog wire bei der Einwirkung von Diacetamid auf
SemicarbazidchiorhydratiGsung, die mit der berechneten Menge
Natriumacetat versetzt ist, anzunehmen, dafl sich zun#chst
nach folgendem Vorgange Dimethyltriazolcarbonamid bildet,
das allerdings nicht isoliert werden konnte.

CH,.CO Clf,.C—N.CO.NH,
“>NH +NH, .NH.CO.NH, = L +14,0.
CH,.CO |
CH;.C=N

Aus Dimethyltriazolcarbonamid wire dann durch Ab-
spaltung der Gruppe CONH, die mit einem zweiten Molekiil
Semicarbazid ebenso leicht wie Kaliumcyanat mit Semi-
carbazidchlorhydrat Hydrazodicarbonamid entstehen 148t, obige
Bildung des Dimethyltriazols, wie folgt, zu erkldren:

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 34 (1901), p. 3975.
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CH,.C—N.CO.NH,
I S

%I 4+ HNH.NH.CO.NH, =
CH,.C—N CH,.C—NH NH,
| |

— N l + CO
| |
CH,.C=N NH.NH.CO.NH,,.

CH,.C=N
|
oder NH
|
CH;.C=N

Die Auffassung, daBi Diacetamid wie ein {-Diketon
reagiert, wird noch durch dessen Verhalten zu Phenylhydrazin
gestlitzt, Diacetamid bildet n&mlich mit salzsaurem Phenyl-
hydrazin, das mit der berechneten Menge Natriumacetat in
Wasser geldst ist, bei der Temperatur des siedenden Wassers
Phenyl-1-Dimethyl-3,5-Triazol (1, 2,4). Ebenso wie Acetyl-
aceton mit Phenylhydrazin zulolge des Vorganges

C,H,

CH,.CO.CH,CO.CH;+H,N.NH.C,H, = 2H,0+ N
N

wie Ludwig Knorr?! erkannte, Phenyl-1, Dimethyl-3, 5-pyrazol
liefert, gibt also Diacetamid mit Phenylhydrazin wie folgt:

C.H,
CH,.CO.NH.CO.CH,+H,N.NH.C,H, = 2H,0 + /N\

N C.CH,

o
Phenyl-1-Dimethyl-3, 5-Triazol-1, 2, 4. CH,C—N

Das dabei entstehende Phenyldimethyliriazol 148t sich bei
diesem Vorgange in guter Ausbeute leicht vollkommen rein

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 20 (1887), p. 1104 und A. Combes,
Chem. Zentralbl. (1888), p. 1203.
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gewinnen und es ist dessen Bildung, wie im experimentellen
Teil ausfihrlich begriindet wird, durchaus nicht auf die
Peillizzari'sche Reaktion zurlickzufithren, derzufolge dieselbe
Verbindung aus Acetylphenylhydrazin und Acetamid bei
hoherer Temperatur und unter Ausschluff von Wasser entsteht.

Das Verhalten des Diacetamids, mit Salzen des Semi-
carbazids und des Phenylhydrazins schon bei Temperaturen
bis 100° in wdisserigen Losungen Triazolverbindungen zu
bilden, erscheint als eine bisher unbekannte charakteristische
Eigenschaft der Diacylamide, die sich ungezwungen durch
die Annahme erkldren 148t, daff ein Diacylamid in der Form

einer N-acylierten Verbindung R—C=0 reagiert.
|
HN.Ac

Die in jiingster Zeit von O. Mumm?! in den Vordergrund
gestellte Auffassung, daf bei bestimmten Umsetzungen Di-
acylamide primdr auch in der O-acylierten R—C—0-—Ac

I
R—N
voriibergehend auftreten, lieBe die Bildung von Triazolderivaten
nicht verstidndlich erscheinen und kann daher bier nicht als
Hilfshypothese herangezogen werden.

Eine O-acylierte Form ist aber bei dem von mir er-
kannten ? und schon vorher von Hentschel® untersuchten, dem
Triacetamid isomeren Produkt anzunehmen, das sich bei der
Reaktion von Kaliumcyanat auf Essigsdureanhydrid bildet, fiir
das ich eben die Formel

CH,—C—0.C0O.CHs
N
N
/
CH;.C.0O
aufgestellt habe.?
Diese Verbindung, die sich wie ein Ester mit Wasser
nicht mischt und einen esterdhnlichen Geruch hat, der

1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 48 (1915) p. 379. O. Mumm, Hugo
Hesse und Volquartz: Zur Kenntnis der Diacylamide.

2 Ebenda, 47 (1914), p. 2674.

3 Ebenda, 23 (1890), p. 2401.
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hinterher den scharfen Geruch der Essigsdure erkennen 148t,
wird schon durch Erwidrmen iber 100° in Diazetamid und
ein braunes, in Azeton groBitenteils 18sliches Produkt zerlegt,
das vielleicht mit dem braunen Zersetzungsprodukt des
Ketens Ubereinstimmt. Es liegt nahe anzunehmen, dafl beim
Erwdrmen {iber 100° aus dem isomeren Triazetamid Keten?
und Diacetamid, wie folgt, entsteht:

CH,.C.0.CO.CH, CH,.C.OH CH,.CO
N\ N AN
N - CH,:CO+ N — NH
/ / /
CH,.CO CH,.CO  CH,.CO
Experimentelles.

Darstellung von Diacetamid.

Die in der eingangs erwidhnten Abhandlung gegebene
Vorschrift? zur Darstellung von Diacetamid wurde zur Er-
hohung der Ausbeute dadurch verbessert, dafl der zur
MéBigung der Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Kalium-
cyanat anfangs zugegebene Ather nach mehrstiindigem Er-
wirmen des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad unter
Riickfluf endlich groftenteils abdestilliert wurde und dann
das nun fast dtherfreie Essigsaureanhydrid durch nochmaliges
Erwarmen die vollstdndige Zersetzung des Kaliumcyanats
bewirkte.

Zur Darstellung von Diacetamid wird 20 g kaufliches
Kaliumcyanat, das als fein zerriebenes Pulver einen Tag tiber
Schwefelsdure im Vakuum stand, in einem mit RiickfluSkiihler
verbundenen Kolben von 500 cme® Inhalt mit 56 g Essigsdure-
anhydrid, das mit 56 & mit Kaliumcarbonat getrocknetem
Ather verdlinnt war, 6 Stunden hindurch auf dem Wasserbad
unter oftmaligem Schiitteln erwdrmt, wobei die anfangs weifle
gelatindse Mischung gelblich und dinnfliissig wird. Dann

1 DaB bei 100° Keten nicht als solches auftritt, sondern braune Zer-
setzungsprodukte desselben zurlickbleiben, ist gemédfl des von H. Staudinger
(Ber. 47 [1908] p. 597) erkannten Verhaltens des Ketens begreiflich,

2 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 47 (1914), p. 2676.
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destilliert man den Ather griBtenteils ab und erwidrmt die
Mischung nochmals 2 Stunden hindurch unter Riickflug-
kithlung auf dem Wasserbad. Das nun braungelbe Reaktions-
gemisch wird dreimal mit je zirka 80 ¢m?® Ather digeriert. Die
filtrierten &therischen Losungen bringt man nach und nach in
einen Fraktionierkolben, dessen Kugel ungefdahr 80 ¢me’® fafit und
destilliert den Ather im Wasserbad ab. Der Riickstand wird
dann in demselben Kolben, der mit einem anderen Fraktions-
kolben als Vorlage mit der Wasserstrahlpumpe verbunden
wird, im Paraffindlbad so allmdhlich erwarmt, dafi der Inhalt
des Kolbens nicht {iberlduft. Wenn dann der Druck auf 13
bis 15 mm gesunken und die Temperatur der abziehenden
Diampfe auf 95° gestiegen ist, entfernt man die Vorlage, die
neben geringen Mengen von isomerem Triacetamid haupt-
sédchlich Essigsdurecanhydrid enthélt, und ersetzt sie durch
einen &dhnlichen Fraktionierkolben, in dem man durch Steigern
der Badtemperatur auf 140 bis 160° das unter obigem Druck
von 100° an Uberdestillierende Diacetamid unter wiederholtem
Anwidrmen der seitlichen Rohre des Fraktionierkolbens auf-
fangt. Seine Menge betrigt durchschnittlich 16 bis 17 g, Das
so erhaltene Diacetamid wird aus kochendem Ather um-
krystallisiert, nach starkem Abkiihlen auf der Saugplatte ge-
sammelt, mit Petroldther nachgewaschen und tiber Schwefel-
sdure und Paraffin im Vakuum von den letzten Spuren des
Lésungsmittels befreit.

Darstellung von Dimethyltriazol.

Mannigfache abgednderte Versuche, deren Bedingungen
und Ergebnisse in der folgenden Tabelle zusammengestellt
sind, flihrten zur Erkenntnis, dafi die Einwirkung von Di-
acetamid auf Semicarbazidchlorhydrat bei folgendem Verfahren
am schnellsten die Herstellung von reinem Dimethyltriazol in
einer Ausbeute vom halben Gewicht des verwendeten Di-
acetamids, d. i mit 529 der theoretisch unter Zugrunde-
legung der eingangs aufgestellten Reaktionsgleichung berech-
neten Menge zuldft,

Diacetamid (5 g) wird zu der in einem Erlenmeyer-
kolben befindlichen Losung von 11 ¢ salzsaurem Semicarbazid
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und (13-5¢) Natriumacetat in 100 ¢ Wasser gebracht und
auf dem kochenden Wasserbad 15 Stunden hindurch erwdrmt.
Sodann wird mit Wasser verdiinnt und die Ldsung nach
dem Erkalten vom ausgeschiedenen Hydrazodicarbonamid
getrennt. Das Filtrat schiittelt man mit 2 bis 3 g Benzaldehyd,
um unzersetztes Semicarbazid zu binden. Nach mehrstiindigem
Stehen wird die von Benzalsemicarbazid durch Absaugen
getrennte Fliissigkeit unter Zusatz von Salzsdure in einer
Schale auf dem Wasserbad zur Vertreibung der Essigsdure
und des im Uberschul zugesetzten Benzaldehydes zur
Trockene gebracht, Um den grofiten Teil des Chlornatriums
zu beseitigen, kocht man den Salzrlickstand mit Weingeist,
filtriert vom Chlornatrium ab und dampft die alkoholische
Lésung in einer Schale zur Trockene ein. Den Rickstand
l6st man in wenig Wasser, fligt gesittigte Sodaldsung in
solcher Menge hinzu, dafi die Fliissigkeit auch nach dem
Einengen noch alkalische Reaktion zeigt, dampft vollstdndig
ab und extrahiert den Salzrlickstand in einem Extraktions-
apparat mit trockenem Ather. Nach mehrstiindigem Extrahieren
enthélt die dtherische Losung alles Dimethyltriazol, das sich
zum grofien Teil in Form von weiflen krystallinischen Krusten
ausgeschieden hat, neben geringen Mengen eines ammoniaka-
lisches Silbernitrat reduzierenden Stotfes, der beseitigt wird,
wenn man durch Zugabe einer grofieren Menge trockenen
Athers das ausgeschiedene Dimethyltriazol vollstindig in .
Losung bringt und die Losung mehrere Stunden hindurch iiber
geschmolzenem Chlorcalcium stehen 148t. Beim Konzentrieren
der vom Chlorcalcium abgegossenen Losung scheidet sich das
Dimethyltriazol in weilen Krystallen ab, die von geringen
Mengen der Multerlauge getrennt und mit wenig Ather ab-
gewaschen nach dem Trocknen bei 143 bis 143°5° (korrigiert
mit o-Nitrobenzoesdure, deren Schmelzen daneben beobachtet
wurde) schmolzen und ammoniakalisches Silbernitrat auch nach
Zusatz von etwas Natronlauge beim Kochen nicht reduzierten.

2:726 mg Substanz (nach Abzug von 29/, des Volumens): 1-078 ¢cin® N
(21°, 713 mumz) nach Pregl.

5057 mg Substanz gaben: 9-:164 mg Kohlendioxyd und 3-147 g
Wasser.
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C/H;Nj: Ber. C 49°44, H 7-25, N 43-29,
Gef. C 4942, H 697, N 43-10.

Die wésserige Losung der Substanz gibt mit Silbernitrat
eine flockige Fillung, die auf Zusatz von Ammoniak vermehrt
und beim Erwédrmen krystallinisch wird.

0-0879 ¢ Silbersalz gaben nach dem Abglithen 0-0460 ¢ Silber,

3534 mg Silbersalz (nach Abzug von 2%, des Volumens): 0-654 cms N
(20° 718m) nach Pregl

6°6866 g Silbersalz: 5°708 mg COqy, 1979 mg H,0, 3-517 mg Ag nach
Pregl

C,HgN,Ag: Ber. C 2353, H 304, N 20°61, Ag 52-89.

Gef. C 23-35, H 332, N 20-37, Ag 52-76.

Lost man das auf Zusatz von Silbernitrat zunédchst amorph
gefdlite Silbersalz in viel Ammoniak eben auf, so scheidet
diese Losung beim langsamen Entweichen von Ammoniak
durch Stehenlassen im offenen Gefdff das Silbersalz in Form
von Krystallen ab, die unter dem Mikroskop den Oxalsdure-
krystallen dhnliche Sdulen darstellen. Das Salz hat trotz des
verschiedenen Aussehens noch dieselbe Zusammensetzung:

5°662 mg Substanz: 4:908 my CO,, 1°645 mg HyO, 2-998 mg Ag nach
Pregl.

5°411 mg Substanz (nach Abzug von 2V, des Volumens): 0°715 cmnd
(20°, 715 mm) nach Pregl

CHsNydg: Ber, C 2353, H 3-04, N 20-61, Ag 52°89.

Gef. C 23-64, H 3-25, N 2037, Ag 52-95.

Die Eigenschaften der Base und des Silbersalzes sowie
deren Zusammensetzung stimmen vollkommen mit den von
R. Stollé! aus Diazethydrazid mit Chlorzinkammoniak durch
Erhitzen auf 250° erhaltenen Dimethylpyrro-(bb)-diazol und
dem von Guido Pellizzari® durch Destillation eines Gemenges
von Acethydrazid und Acetamid gewonnenen c¢-Dimethyl-
triazol Uberein.?

1 Journal fiir prakt. Chemie (2), Bd. 69 (1904), p. 153.

2 Gazz. Chim. ital., 47, p. 31 (1911).

3 Dieses 2, 5-Dimethyl-1, 3, 4-Triazol ist identisch mit dem von O. Silber-
rad (Chem. Zentralbl. 1900, II, p. 983) beschiriebenen 3, 5-Dimethyl-1, 2, 4-
Triazol. Schmelzpunkt der Base, des salpetersauren und salzsauren Salzes,
Siedepunkt der Base, den ich bei 712 mm zwischen 255~256° beobachtete,
stimmen {berein. Es decken sich daher in Richter’s Lexikon der Kohlen-
stoffverbindungen, 3. Aufl,, p. 139 CH;N;..3) und 6).
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Um auch die Ubereinstimmung der Eigenschaften des
salpetersauren und salzsauren Dimethyltriazols mit den Salzen
zu priifen, welche G. Dedichen gelegentlich seiner Unter-
suchungen iiber »Affinitdtsgrofien einiger zyklischer Basenc
bei Dimethyltriazol erwédhnt! das er, vom symmetrischen
Dimethyldihydrotetrazin ausgehend, nach dem Verfahren von
A. Hantzsch und O. Silberrad? gewonnen hatte, habe ich
diese Salze durch Eintrocknen im Vakuum iiber Schwefel-
sdure bis zur Gewichtskonstanz aus Ldsungen der Base in
einem geringen Uberschuf von den #-Sduren hergestellt.

Dimethyltriazolhydrochlorid. Das gut krystallisierte
Salz ist kaum hygroskopisch, schmilzt bei 199 bei 200°.

0°1399 ¢ nahmen nach zweistiindigem Stehen im offenen Wiageglas nur
um 00002 mg an Gewicht zu und gaben 0-1501 g AgClL

C,H.N; . HCI: Ber. Cl 26-55, gef. Cl 26°54.

Dimethyltriazolnitrat bildet lange Krystallblédttchen,
die bei 126 bis 127° (korr.) schmelzen und bei 130° sich
unter Gasentwicklung zersetzen.

2:850 smg Substanz: nach Abzug von 29/, des Volumens 0-935 cin’ N
119-5°, 698 mun).

C,H,N; . HNO,: Ber. N 3500, gef. N 35-16.

Um die Eigenschaften des symmetrischen Dimethyltriazols
mit denen des einfachen Triazols zu vergleichen, suchte ich
dhnliche Doppelverbindungen herzustellen, wie die von
A. Hantzsch und O. Silberrad gelegentlich der Unter-
suchung des aus Hydrotetrazin durch die Einwirkung von
Stickstofftrioxyd hergestellten einfachen Triazols beschriebenen.?

Dimethyltriazolsilbernitrat.

Ein dem Triazolnitratsilbernitrat der Formel 3C,HgN,.
HNO,.4AgNO, entsprechendes Doppelsalz des Dimethyl-
triazols konnte ich beim Vermischen der LOsungen von
Dimethyltriazolnitrat und Silbernitrat (1 : 10) nicht erhalten. Es
schieden sich nach zwblfstiindigem Stehen der Mischung

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 39 (1906), p. 1850.
2 Ebenda, 33 (1900), p. 68.
3 Ebenda, 33 (1900), p. 86.
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wenige Krystallbldttchen ab, deren Menge beim Einengen im
Vakuum uber Schwefelsdure erheblich zunahm. Die endlich
von der stark sauren Muftterlauge getrennten Krystalle stellten
unter dem Mikroskop diinne der Lidngsrichtung nach ge-
streifte Krystéllbldttchen dar, welche bei 222 bis 223° (korr.)
unter heftiger Gasentwicklung schmolzen.

0+1503 g Substanz zeigte im Vakuum {iber Schiwefclsidure keine Ge-
wichtsabnahme und gab 00803 g AgCl
C,H.N3.AgNO;: Ber. Ag 4041, gef. Ag 40-21,

Ein ebenso zusammengesetztes Silbersalz erhielt R, Stollét
beim Vermischen der alkoholischen Ldsungen von freiem
Dimethyltriazol und Silbernitrat, das bei ungefdhr 230° unter
lebhafter Gasentwicklung erweichte,

Dimethyltriazolquecksilberquecksilberchlorid.
Vermischt man die wisserigen Losungen von freiem Dimethyl-
triazol und Quecksilberchlorid, so entsteht ein flockiger Nieder-
schlag, der allm#hlich krystallinisch wird und als sandiges
Pulver zu Boden fillt. Das an der Luft getrocknete Salz
enthilt kein Krystallwasser und schmilzt bei 242 bis 243°
ohne Gasentwicklung.

0°2794 o Substanz gaben 0°2000 ¢ HgS.
03178 ¢ Substanz gaben 0°2367 ¢ HgS und 0-1986 ¢ AgCL
(CyHgN3),Hg 2Hg Cl,: Ber, Cl 15°16; Hg 6431,

Gef. Cl 15-47; Hg 6448, 64:21.

Dimethyltriazol-Quecksilberchlorid. Versetzt man
die Losung von Dimethyltriazolchlorhydrat mit Quecksilber-
chlorid im Uberschufl, so scheidet sich nach mehrstiindigem
Stehen ein Salz in Form von kdrnigen Krystallen ab, die
unter dem Mikroskop Prismen darstellten. Das Salz wurde
durch Losen in kochendem Wasser und Einengen der er-
kalteten Losung im Vakuum tiber Schwefelsdure umkrystalli-
siert. Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes-lief sich bei
180° Zusammensintern und bei 183° vbdlliges Schmelzen
erkennen.

1 Journ. fiir prakt. Chemie, 69 (1904), p. 154
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0-1843  Substanz verloren im Vakuum Uber Schiwefelsiure nicht an
Gewicht und gaben 0-1444 g HgS und 01814 ¢ AgCL

C,H;N;. 4HgCly: Ber. Hg 67-82; Cl 23798,

Gef. Hg 67°54; C1 24-35.

Versetzt man die Losung des Dimethyltriazolnitrats mit
Quecksilberchlorid, so scheidet sich nach stundenlangem
Stehen ein krystallisiertes Salz ab, das unter dem Mikraskop
tibereinandergelagerte kornige Krystalle darstellt. Es wire
der Darstellung nach zu erwarten gewesen, dafi es die Zu-
sammensetzung habe, die dem von A. Hantzsch und
O. Silberrad aus Triazolnitrat und Quecksilberchlorid er-
haltenen Triazolnitratquecksilberchlorid C,H,N,HNO,.2HgCl,!
entspricht. Aber schon die qualitative Priifung mit Eisen-
vitriol und konzentrierter Schwefelsdure liefl erkennen, daf
die Losung des Salzes keine Nitration enthielt. Die Bestimmung
des Quecksilber- und Chlorgehaltes endlich ergab, dafi dieses
Salz anndhernd dieselbe Zusammensetzung hat, als das vor-
stehende Dimethylquecksilberchlorid Doppelsalz.

02817 g Substanz gab: 0:2207 g HgS und 0-2660 ¢ AgClL
C,H;N;.4HgCly: Ber. Hg 67-82; Cl 23-98.
Gef. Hg 67°54; CI 23-36.

Da aufierdem der Schmelzpunkt einer Probe des aus
Quecksilberchlorid und Dimethyltriazolnitrat erhaltenen Salzes,
die neben der Probe des aus Quecksilberchlorid und Di-
methyltriazolchlorhydrat hergestellten erhitzt wurde, bei beiden
zwischen 180 bis 185° zu beobachten war, so ist die Bildung
eines dem Triazolnitratquecksilberchlorid analogen Salzes
beim Dimethyltriazol sicher nicht erfolgt.

Bei den Darstellungen des Dimethyltriazols aus Diacetamid,
SemicarbazidchlorhydratundNatriumacetatlosung konnteneben
unverdndertem Semicarbazid, das nach dem Schiitteln mit Benz-
aldehyd als Benzalsemicarbazid sich abschied, kein Hydrazin,
etwa durch Zersetzung des Semicarbazids entstanden, erkannt
werden, Die mit Benzaldehyd entstandene Ausscheidung war
stets rein weif und zeigte nach einmaligem Umkrystallisieren
den Schmelzpunkt 218 bis 220°, der auch bei einer Mischprobe

1L c
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mit aus den Komponenten hergesteliten Benzalsemicarbazid
nicht verdndert war.

Aufler unverdndertem Semicarbazid und den Produkten
der Hydrolyse des Diazetamids konnte wie oben erwédhnt
eben nur Hydrazodicarbonamid erhalten werden.

Hydrazodicarbonamid, Zur ldentifizierung wurde die bei der Ein-
wirkung von Diazetamid auf die Semicarbazidsalzldsung entstandene Fillung
mehrmals aus heiffem Wasser umkrystallisiert. Die bei langsamer Aus-
scheidung kornigen, bei rascher blidttchenfdrmigen Krystalle, die unter dem
Mikroskop briefkuvertihnlich gezeichinet erschienen, zersetzten sich unter
Gasentwicklung und Verflissigung bei 246 bis 258°.1

2:664 mg Substanz gaben nach Abzug von 20/; des Volumens
1158 em® N (19°, 710 7)) nach Pregl

CoHgO,Ny: Ber. N 47°46, gef. N 47-39.

Uberdies wurde die Verbindung durch die nach J. Thiele’s Vor-
schrift 2 leicht ausfithrbare Uberfiihrung in das gelbe Azodicarbonamid zur
weiteren Bestdtigung mit Hydrazodicarbonamid identisch gefunden.

3137 myg der durch die Oxydation mit Bichromat und Schwefelsdure
erhaltenen gelben Krystalle gaben (nach Abzug von 29, des Volumens)
1378 cm® N (18°, 7183 mun) nach Pregl

C,H 05Nyt Ber. N 48-28, gef. 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, dafi bei den Versuchen Nr. 1,
2, 3, 4 Diacetamid oder Monacetamid in die gleich molekulare
Menge Semicarbazidchlorhydrat, das mit der berechneten
Menge Natriumacetat geldst war, bei den Versuchen Nr.
bis 10 und 11 bis 15 in die doppeltmolekulare der Semi-
carbazidsalzldsungen, bei den Versuchen Nr. 15, 17, 18 in die
doppelt molekulare Menge . Semicarbazidchlorhydrat ohne
Natriumacetatzugabe eingetragen wurde, endlich bei den Ver-
suchen Nr. 10, 16 die von Nr. 5 ab verwendete Menge (2°2 g)
Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat ohne Amidzugabe

1 K. Auwers und G. Keil, Ber. der Deutschen chem. Ges., 35 (1902),
p. 4215,
2 Liebig’s Ann., 277 (1892), p. 129,
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zur Bestimmung des Hydrazodicarbonamids, das Semi-
carbazidsalz flir sich unter dén Versuchsbedingungen ab-
scheidet, zur Verwendung kam.

Ver- | Diacet- | Monacet- | Wasser | Tem- | Dauer Y‘H‘ydrazo-‘ Dimethyl-
such | amid in | amid in in [peratur[ in } dalfrng(?g' trxz}zol
Nr. Gramm Jr Gramm | Gramm !in GradiStunden ‘r Gram1ln Gr:rlnm
‘ )
1 1-00 0 30 11620/ 144 0-334 —
1-00 0 30 > 384 0-363 —
2 0 1-00 30 » 144 0 . —
0 1-00 30 > 384 |unterlmg] —
3 1-00 0 25 » 360 0-477 0-254
4 0 1:00 25 > 360 junterlung 0
5 1-00 0 18 » 360 0-755 0°403
6 1:00 0 16 » 264 0-804 0-501
7 1-00 0 10 » 264 0-861 0:706
8 1-00 0 5 » 168 0-7186 0-596
0 1-00 5 » 720 |unterling 0
10 0 0 5 » 1440 0004 —
11 1-00 0 5 |64-661 14 0-793 0-455
12 1-00 0 20 |97-982 18 0-794 0-657
13 | 1-00 0 15 > 14 | 0:759 | 0-482
14 1-00 0 5 » 20 0-760 0-416
15 0 1-00 5 » 14 0-447 0
16 0 0 5 » 14 0-402 —
17 1-00 0 5 116—20| 560 0-088 Spuren
18 0 1-00 5 |16—20| 432 0 0

Im Anschluff daran mogen die Versuche Erwihnung
finden, deren Ergebnisse die im theoretischen Teile voraus-
geschickte Erkldrung der Reaktion begriinden.

1 Kochender Methylalkohol.
2 Kochendes Wasser.

o~
-3

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

Aus Hydrazinhydrat mit Bariumoxyd durch Destillation
unter vermindertem Druck hergestelltes Hydrazin, von dem
1'4 g auf 2 g Diacetamid angewendet wurde, 10st Diacetamid
sofort unter starker Wirmeentwicklung. Das mehrere Tage
im verschlossenen Gefdl hingestellte Gemisch roch stark
nach Ammoniak und gab nach dem Verdiinnen und Uber-
sittigen mit Salzsdure beim Schiitteln mit einigen Tropfen
Benzaldehyd zunédchst eine gelblichweifle Ausscheidung, die
nach dem Umkrystallisieren aus warmem Ligroin farblose,
gldnzende Krystallbldttchen lieferte, die nach dem Verhalten
und dem bei 137° beobachteten Schmelzpunkte als Benzal-
acethydrazid! erkannt wurden. Nach neuerlichem Zusatz von
Benzaldehyd entstand im Filtrat von der zuerst abgeschiedenen
Ausscheidung eine gelbliche Féllung von Benzalazin. Nach
Entfernung dieser durch Benzaldehyd erzeugten Fillung und
Beseitigen des im Uberschuf zugesetzten Benzaldehyds durch
Ausschiitteln mit Ather resultierte eine Fliissigkeit, die mit
ammoniakalischem Silbernitrat keine Féllung von Dimethyl-
triazolsilber gab. Auch beim Erwédrmen entstand keine weifle
Tritbung, sondern allmidhlich eine Reduktion zu metallischem
Silber.

Es war somit durch 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 nur durch die bleibende Reduktion von ammoniaka-
lischem Silber angedeutet wurde.

Ebenso entstand kein Dimethyltriazol, als ich die Losung
von Diacetamid in freiem Hydrazin mehrere Stunden hindurch
im kochenden Wasserbad erwarmte.

Eine Losung von (2 g) salzsaurem Hydrazin mit der
berechneten Menge Natriumacetat (5:4 g) und 2 g Diacetamid
in 10 cm® Wasser wurde 48 Stunden bei Zimmertemperatur

1 R. Stollé, Journ, fiir prakt. Chemie, 69 (1904), p. 145.
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hingestellt, endlich noch 6 Stunden auf dem kochenden
Wasserbad erwdrmt. Die nach dem Erkalten mafig verdiinnte
Losung versetzte ich mit (4¢) Benzaldehyd. Nach , mehr-
stlindiger Einwirkung schiittelte ich die Flissigkeit zur Losung
der Benzaldehydkondensationsprodukte mehrmals mit Ather
aus. Die &therische Losung lie nach dem Verdampfen des
im Uberschuf zugesetzten Benzaldehyds 1-32 g festen Riick-
stand, der nach dem Umbkrystallisieren aus Weingeist neben
gelben auch weifle Krystalle erkennen lief. Nach dem Ldsen
in warmem Ligroin erhielt ich beim Erkalten eine rein weifle
Ausscheidung von Krystallbldttchen, deren Schmelzpunkt 136
bis 137° auf Benzalacethydrazid hinwies. In der Ligroinldsung
verblieb die gelbe Substanz, die nach dem Verdunsten und
Umkrystallisieren des Riickstandes aus Weingeist gelbe Krystalle
vom Schmelzpunkt des Benzalazins (93°) ergab.

Die von der d&therischen Ldsung getrennte waésserige
Flitssigkeit wurde nach Zusatz von {berschissiger Soda-
l6sung verdampft. Durch Extrahieren des trockenen Salz-
rlickstandes mit Ather im Extraktionsapparat wurde nach
dem Verdunsten des Athers eine Substanz erhalten, die trotz
langeren Liegens im Vakuum iiber Schwefelsdure klebrig
blieb. Nach der Lésung im Wasser konnte daraus durch
Fidllung mit alkoholischem Silbernitrat ein Silbersalz erhalten
werden, das nach dem Trocknen 0-1816 g wog und beim
Erwidrmen unter Abgabe eines Sublimates, dessen Schmelz-
punkt {138°) auf unreines Dimethyltriazol hinwies, 0-0948 g
Silber zuriicklie. Es lag somit fast reines Dimethyltriazol-
silber vor.

C4 HgN; Ag: Ber. Ag 52-89; gef. Ag 52°20.

Diazetamid bildet also in wisseriger Losung auch mit.
Hydrazinchlorhydrat und Natriumacetat neben ein- und viel-
leicht mehrfach acetyliértem Hydrazin etwas Dimethyltriazol,
jedoch ist die Menge des Dimethyltriazols, die aus dem er-
haltenen Silbersalz fiir 1 g Diacetamid sich berechnen lieS,
nur 0°0432 g, also nicht einmal der zehnte Teil des bei An-
wendung von Semicarbazidchlorhydrat unter denselben Be-
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dingungen gewonnenen Dimethylitriazols. Ein Versuch, Dbei
dem Diacetamid auf Hydrazinchlorhydrat ohne Zusatz von
Natriumacetat in fiinf Teilen Wasser geldst zur Einwirkung
kam, ergab auf 1 g Diacetamid umgerechnet, gar nur 0-0064 g
Dimethyltriazolsilber, d. i. 0-003 g Dimethyltriazol.

Einwirkung von freiem Semicarbazid auf Diacetamid.

2:00 g Diacetamid wurden mit 3-00 g freiem Semi-
carbazid fiir sich auf dem kochenden Wasserbad 16 Stunden
erwadrmt. Die anfangs klar zusammengeschmolzene Mischung
erstarrte allméhlich, zugleich verdichteten sich im aufgesetzten
Luftkiihlrohr einige Tropfen, die nach dem Erkalten krystalli-
sierten und unschwer durch den Schmelzpunkt (75 bis 76°)
und durch die Eigenschaft, in wisseriger Lésung mit Semi-
carbazidsalz nach lingerem Stehen Hydrazodicarbonamid zu
bilden, als unverandertes Diacetamid erkannt werden konnten.
Der im Kolben gebliebene Riickstand gab an Ather beim
Digerieren 0632 g einer Substanz ab, die fast nur aus Acet-
amid bestand (Schmelzpunkt 73 bis 74°, N, gefunden 24-30%/,
fiir C,H,ON, ber. N 23-739/). Der in Ather unloslich ge-
bliebene Teil wurde zur Abscheidung des Hydrazocarbon-
amides, dessen Menge 0-311 ¢ betrug, mit Weingeist er-
wirmt. Die alkoholische L&sung lieferte nach dem Verdiinnen
mit Wasser und Verdampfen des Alkohols beim Durchschiitteln
mit Benzaldehyd eine weifle, krystallisierte Ausscheidung, die
. nach dem Trocknen und Waschen mit Ather 1:339 ¢ wog.
Der bei 216 bis 217° beobachtete Schmelzpunkt dieser mehr-
mals aus Weingeist umkrystallisierten Substanz, der auch
nach dem Vermischen mit reinem Benzalsemicarbazid gleich
blieb, wies auf Benzalsemicarbazid hin.

1920 mg Substanz gaben nach Abzug von 20/, des Volumens
0-468 em? N (19°, 697 mm nach Pregl); Benzalsemicarbazid CyHyON5: Ber.
N 25-77, gef. N 26-13.

Die vom Benzalsemicarbazid abgelaufene Losung gab
.nach dem Verdunsten 2-2 g Riickstand, der in absolutem
Alkohol beim Erwidrmen fast vollstdndig in Lésung ging. Die
warm gesittigte alkoholische Ldsung schied beim Erkalten
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kornige farblose Krystalle ab, die nochmals aus absolutem
Alkohol umkrystallisiert bei 165 bis 166° schmolzen. Es lag
Azetylsemicarbazid vor.!

3:539 mg Substanz: nach Abzug von 2%, des Volumens 1°183 ¢m3 N
{(17°, 689 mus) nach Pregl.
CqH;O,Nz: Ber. N 35-90, gef. N 35°67.

In dem noch Ubrigen Teil des Reaktionsgemisches war
mit ammoniakalischem Silbernitrat keine Fallung entstanden,
daher kein Dimethyltriazol vorhanden.

Freies Semicarbazid 146t also beim Erwirmen mit Diazet-
amid auf 100° kein Dimethyltriazol entstehen, sondern setzt
sich damit zum Teil in Acetylsemicarbazid und Acetamid
um. Ahnlich verlief die Einwirkung von freiem Semicarbazid
(3 ¢) auf Diacetamid (2 ¢) in wisseriger Losung (4 cim Wasser)
nach 30tagiger Einwirkung bei Zimmertemperatur, denn auch
in diesem Falle war neben 0-350 ¢ Hydrazodicarbonamid
und 0-45 g Acetylsemicarbazid kein Dimethyltriazol entstanden.

Hingegen lieferte ein Gemisch von (2 g) Diacetamid (44 g),
Semicarbazidchlorhydrat und (44 ) entwissertes Kaliumacetat
nach einstlindigem Erwidrmen auf dem Wasserbad ein Produkt,
in dem 0-366 ¢ Hydrazodicarbonamid und 0-32 ¢ Dimethyl-
triazol nachgewiesen wurde.

Bei der Zusammenfassung der Versuche zur Bildung von
Dimethyltriazol aus Diacetamid ergibt sich, dafl Hydrazin
oder Hydrazinsalze bei Temperaturen bis 100° kein oder
nahezu kein Dimethyltriazol bilden, dafl Semicarbazidsalze
hingegen in reichlicher Menge diese Verbindung entstehen
lassen, dafl endlich freies Semicarbazid nur acetylierte Semi-
carbazide und kein Dimethyltriazol bildet.

Einwirkung von freiem Phenylhydrazin auf Diacetamid.

685 g Phenylhydrazin wurden auf 3-0 ¢ Diacetamid, das
in 24 ¢ Wasser geldst war, 7 Tage hindurch im verschlossenen

1 0. Widman und Astrid Cleve, Ber. der Deutschen chem. Ges., 3/
(1898), p. 381.
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Gefafl der Einwirkung liberlassen. Nach wiederholtem Schiitteln
schieden sich allméhlich Krystalle ab, die endlich gesammelt
und aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert wurden. Ihre
Menge betrug 3 g.

Nach nochmaligem Umkrystallisieren wurde die Substanz
in Form von farblosen Blittchen, die zwischen 128 und 129°
schmolzen und durch ihr sonstiges Verhalten als s-Acetyl-
phenylhydrazin erkannt wurden, gewonnen.

4627 my Substanz gaben nach Abzug von 29, des Volumens
0782 ¢m3 N (717 smin 20°).
CgHy,ONy: Ber. N 18-67; gef. N 18-60.

In der vom Acetylphenylhydrazin abgelaufenen Fliissigkeit
konnte aufler Phenylhydrazin, Essigsdure und Ammoniak kein
anderer Stoff miehr erkannt werden.

Freies Phenylhydrazin wird also unter diesen Bedingungen
dhnlich wie freies Hydrazin und freies Semicarbazid durch
die Einwirkung von Diacetamid nur acetyliert.

Wesentlich anders verlduft aber die Einwirkung von
Diacetamid auf salzsaures Phenylhydrazin, das mit der be-
rechneten Menge Natriumacetat in Wasser gelost ist.

Zu 5 g salzsaurem Phenylhydrazin, das mit 5 g krystall-
wasserhiltigem Natriumacetat in 50 ¢’ Wasser gelost war,
wurde 5 g Diacetamid ‘gefiigt und die Losung in einem mit
einem Kugelventil verschlossenen Kolben 15 Stunden auf dem
kochenden Wasserbad erwdrmt. Die anfangs klare Losung
tritbte sich bald und es schieden endlich 6lige Tropfen ab.
Nach dem Ausschiitteln mit Ather, Abdestillieren der &theri-
schen L&sung blieben 7 ¢ einer Oligen Fllissigkeit, die neben
wenig Acetylphenylhydrazin und Phenylhydrazin ein neues
Reaktionsprodukt enthielt. Aus der wisserigen sauren Losung
konnte nach dem Uberséttigen mit Soda und Ausschiitteln
mit Ather nur Acetylphenylhydrazin erhalten werden, das
nach dem Verdunsten des Athers in einer Menge von nur
023 g krystallisiert erhalten wurde. Um das neue Reaktions-
produkt von Phenylhydrazin und Acetylphenylhydrazin zu
befreien, habe ich dasselbe zunédchst mit Salzsdure (1-10 sp.
Gew.) gekocht, dann die Losung mit Lauge {ibersittigt und
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endlich mit 120 ¢m® Fehling’scher Lésung erwirmt. Die durch
abgeschiedenes Kupferoxydul triibe aber noch blaue Flissig-
keit wurde nach dem Erkalten, ohne sie =zu filtrieren, mit
Ather geschiittelt. Die mit Kaliumcarbonat getrocknete #theri-
sche Losung lief nach dem Abdestillieren und vollstdndigen
Verdunsten des Athers im Vakuum 4-1 g des oligen Reaktions-
produktes zurlick. Zur vollstindigen Reinigung wurde diese
Base zundchst durch Zugabe von Salzsdure und Vertreiben
der im Uberschufl zugesetzten Salzsdure in ihr Hydrochlorid
verwandelt, von dem 6-2 g erhalten wurden und endlich die
filtrierte Losung des Salzes mit Quecksilberchlorid gefilit. Das
anfanglich ¢lig sich ausscheidende Quecksilberchloriddoppel-
salz wird beim Stehen und Verrlhren Kkrystallinisch. Es
wurde nach 12stiindigem Stehen auf der Saugplatte ge-
sammelt und gewaschen. Die Menge dessclben betrug nach
dem Trocknen 916 g. Durch Ldsen des Quecksilberchlorid-
doppelsalzes in warmem, mit etwas Salzsdure versetztem
Wasser, Entfernung des Quecksilbers mit Schwefelwasserstoff,
Eindampfen der Losung wurde ein farbloses Salz erhalten,
dem die Base nach dem Ubersiittigen der Losung mit Soda
durch Ausschiitteln mit Ather entzogen wurde. Die mit
Kaliumcarbonat getrocknete #therische Losung lief nach dem
volligen Vertreiben des Athers 3-3 ¢ der Base zuriick, die
zundchst noch flilssig war, aber beim Eingieflen in einen
Fraktionierkolben zufédllig erstarrte. Ich habe sie unter ver-
mindertem Druck destilliert, wobei sie bei 12 mm Druck
vollstindig bei 141 bis 142° {berging, und so 2'5 g eines
farblosen Oles erhalten, das allmihlich zu Krystallen erstarrte,
die nach 24stiindigem Stehen im Vakuum {iber Schwefelsdure
scharf bei 46 bis 46!/,° schmolzen. Die Base ldste sich
reichlich in Ather und Benzol, wenig in Wasser, schwer in
Petroleuméther. Aus der warm gesittigten Petroleuméather-
16sung konnte ich sie nach dem Erkalten in Form von langen
Krystallnadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 45 bis 46°
lag. Die Base destilliert auch unter gewodhnlichem Druck
ohne Zersetzung. Ihr Siedepunkt lag bei 704 mm Barometer-
stand bei 277-5° (Thermometer ganz im Dampf).
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4220 mg Base gaben 2°434 mg Wasser und 10°702 mg Koblendioxyd
nach Pregl

3:840 g Base gaben nach Abzug von 20/, des Volumens 0-845cm3 N
(709 s, 16-2°) nach Pregl

4+706 g Base gaben nach Abzug von 20/, des Volumens 1-040 cm3 N
(7075 nen, 17°) nach Pregl.

CyoHNy: Ber. C 69:32; H 6-41; N 24+

Gef. C 69°16; H 6-45; N 24-

Fehling’sche Losung und ammoniakalische Silbernitrat-
losung werden von der Base sogar beim Kochen nicht redu-
ziert. Das Pikrat fdllt beim Vermischen der 4&therischen
Losungen der Base und Pikrinsdure alsbald in Form von
gelben Krystallkérnern, die bei 154 bis 155° schmelzen.

Das durch Lésen der Base in Salzsdure und Vertreiben
der im Uberschufl zugesetzten Salzsdure auf dem Wasserbad
und schlieBlich im Vakuum {iber Kalk erhaltene Hydro-
chlorid der Base bildet farblose Blédttchen, die bei 219 bis
220° schmelzen.

Lo

8.
4, 24-21,

()
(8]

0-1966 g iiber Schwefelsdure im Vakuum getrocknetes Salz gab
0°1343 g AgCL

CioH (NgHC1: Ber. C1 1692, gef. 16-90. .

Durch Fillung der Losung des Hydrochlorids mit Queck-
silberchlorid entsteht zunichst eine 6lige Ausscheidung, die
nach einiger Zeit erstarrt und zu kleinen Krystallnadeln
zerfdllt. Das Salz schmilzt bei 187 bis 188°.

0-2818 ¢ Substanz gaben 0-1492 ¢ HgS.

01359 ¢  » » 00714 ¢ HzgS und 0-0869 ¢ AgCl.

CygH;N,HgCl,: Ber. Hg 4512, gef. Hg 45-64, 45-29.

» Cl 1595, » Cl 15-82.

Die Losung des Hydrochlorids gibt mit Goldchlorid eine
dlige Fillung, die erst nach stundehlangem Stehen krystalli-
nisch wird; mit Eisenchlorid auf Zusatz von konzentrierter
Salzsaure eine olige Fillung.

Mit Platinchlorid bildet die Hydrochloridldsung ein in
langen orangegelben Nadeln krystallisierendes Doppelsalz, das
Iufttrocken Krystallwasser enthdlt, welches schon im Vakuum
iiber Schwefelsdure vollstindig entweicht.

0+1632 g lufttrockenes Salz verloren im Vakuum iber Schwefelsdure
0-0074 & Wasser, ebenso zeigten 0-1804 ¢ lufttrockenes Salz einen Gewichts-
verlust von 0°00813 g.
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6719 mg lufttrockenes Salz gaben nach Abzug von 29, des Volumens
0638 cim® N (708 ez, 21°) nach Pregl.

5893 mg lufttrockenes Salz gaben nach Abzug von 2%, des Volumens
0565 cm? N (708 s, 21°) nach Pregl.

0+1364 g lufttrockenes Salz gaben nach dem Abglithen 00333 g Platin,

(CyyHy{NgHCD, PtClL4-2H,0: Ber. 2H,0 4°55; Pt 24-64; N 10-61.
Gef. 2H,0 4°52, 4-49; Pt 24-41; N 10-27, 10-37.

Die Zusammensetzung und die Eigenschaften dieser
Base und ihrer Salz¢ lassen erkennen, dafl hier Dimethyl-3,5-
Phenyl-1-Triazol-1,2,4 vorliegt, das dank der genauen Unter-
suchung der von Guido Pellizzari! aus Acetylphenylhydrazin
und Acetamid durch Erhitzen und Destillation bei 285° her-
gestellten Verbindung so gut charakterisiert ist, daB die
vollige Ubereinstimmung sicher erkannt werden konnte.

Der Umstand, dafl sich dieses Triazolderivat aus Diacet-
amid und dem Phenylhydrazinsalz schon in wasseriger Lésung
auf dem kochenden Wasserbad bildet und in einer Aus-
beute von 56-69%, der in bezug auf das verwendete Phenyl-
hydrazinsalz theoretisch berechneten entsteht, stellt die Ver-
schiedenheit dieses Vorganges von der Reaktion Pellizzari’s
auBer Zweifel. Denn wollte man die hier mit Diacetamid
beobachtete Entstehung des Triazolderivats auf die Pellizzari-
sche Reaktion zurlickfiihren, so wiére man gezwungen an-
zunehmen, dafl sich Diacetamid mit Phenylhydrazin in
wasseriger Losung fast vollstdndig in Acetamid und Acetyl-
phenylhydrazin umsetzt und endlich nun schon bei 100° in
Losung die Pellizzari’sche Triazolbildung stattfinde.

Obwohl diese Annahme der Erfahrung widerspricht und
schon durch das negative Ergebnis des vorher erwédhnten
Versuches, bei dem freies Phenylhydrazin und Diacetamid
kein Triazolderivat lieferte, widerlegt erscheint, habe ich
dennoch die Einwirkung von Acetamid auf Acetylphenyl-
hydrazin unter denselben Bedingungen untersucht, die bei
Diacetamid und Phenylhydrazinsaizlésung eingehalten wurden.

Gleiche Teile von Acetylphenylhydrazin und Acetamid
wurden mit der zehnfachen Menge Wasser im Kolben mit
Kugelventilverschlufl auf dem kochenden Wasserbad 15 Stunden

1 Gazz. Chim. ital,, 47 (1911), 1, p. 39.
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hindurch erwdrmt, Nach dem Erkalten wurde das Produkt
in gleicher Weise, wie vorher angegeben, behandelt, aber es
war keine Spur des gesuchten Phenyldimethyltriazols auf-
zufinden. Es entstand unter diesen Verhéltnissen aus Acetyl-
phenylhydrazin und Acetamid kein Dimethylphenyltriazol.

Zusammenfassung,.

Sekundédre Sdureamide, als deren Prototyp das Diacetamid
gelten kann, reagieren mit Semicarbazid- und Phenylhydrazin-
salzen wie (-Diketone unter Bildung von Triazolderivaten.

Da nun anderseits durch die Untersuchung von Th.Posner
festgestellt ist, dafl -Diketone eine deutliche Herabminderung
der Reaktionsfdhigkeit der Ketongruppen, insbesondere in der
Nachbarschaft von Phenylgruppen erkennen lassen, so er-
scheint es begreiflich, daffl Dibenzamid erst bei hoherer
Temperatur und auch da in geringer Menge die Bildung von
Diphenyltriazol zuldfit. 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, duffi Diacylamide mit
Semicarbazid- und Phenylhydrazinsalzen glatt Triazolderivate
bilden.



