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354. 0. Widmsn:  Ueber eine Gruppe von Phenyloxytricrsolen. 

Vor einigen Jahren babe ich mitgetheilt'), daes eich die a-Acidyl- 
(Eingegangen am 14. Juli.) 

derivate dea Phenylsemicarbazide : 
C 0 . R  

CsH5 "(KHCONHo 
eehr leicht durch Erwlirmen dee Pheoylsemicarbazids mit Saure- 
&loriden in Benzolliisung daretellen lassen. A prion war 20 erwarteo, 
dase diese Verbindungen unter Wasserverlust in Phenyloxytriazole 
von dem Typus: 

N---C.OH 
R . C  N 

\ .' 
N. CsH5 

iibergehen kijnnten. Es erwiee sich auch, dass sich dae einfachste 
Glied der Reihe, das l-Phenyl-3-oxy-l,2,4-triazol erhalten laeet, weon 
man das  Phenyleemicarbazid selbst mit stirketer Ameisensiure 
kochta). Die Versuche aber, eine Waeserabspaltung in anderen 
Fi l len ale bei dem Formylderivate zu bewirken , bliehen erfolglos. 
Weder hei der Behandlung mit Mioeralsiuren ooch beim Kochen mit 
Siurechloriden, -anhydriden oder freien Sauren, noch beim etarken 
Erhiteen u. 8. w. war  eine Anhydridbildung wahrzunehmen. 

Jetzt habe ich indeseen gefunden, dass die friiher vergebens an- 
gestrebte Condensation auffallender Weise iuaserst leicht eintritt, wenn 
man die Carbazide m i t  v e r d i i n n t e r  K a l i l a u g e  schwach erwarmt. 
Auf diese Weise habe ich in der That  eine Aozahl Acidylpheiiyl- 
hydrazide in Phenyloxytriazole iiberfiihren kijnnen und zwar durch 
Schijtteln der festen Substanzen mit auf etwa 500 erwiirmter, 10 pro- 
cerltiger Kalilauge, bis klare Lijeungen erhalten worden siod. Beim 
nachherigen Zusatze von Essigslure echeiden sich die gebildeteri 
Oxytriazole eogleich oder nach eioiger Zeit i n  fester Form aus. Die 
Metbode hat sich bei dern Propionyl-, Butyryl-, Isobulyryl-, Benzoyl- 
und Cinnamylphenylsemicarbazid gut bewabrt. N u r  bei dem Acetyl- 
uod bei den substituirten Acet~lder i ra ten - Chloracetyl- und Phenyl- 
glyciuylphenyleernicarbazid - hat sie auf Grund der Leichtvereeif- 
barkeit dieser KBrper durch Alkalien ihren Dienst vereagt. Die 
Bcnzayl- , Cinnrtrnyl- und Isobutyrylphenylsemicarbazide, welche die  
hijchsten Schrnelzpunkte beeitzen und am schwereten 16slich sind, 
Ppalten die Acidylgruppe schwerer als die iibrigen a b  und geben des- 
halb die besten Ausbeuten an Oxytriazolen (etwa 85 pCt. von d e r  
theoretischen). 

1) Diew Ihrictite 2 G ,  94% Dicse Berichte I G ,  2613. 
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Die Oxytriazole beeitzen einen echarf anagspragten sauren 
Charakter. Die bemerkenswerthe, condenairende Wirkung dee Al- 
kalis iet wohl so zu erkliiren, daes dieses einen zur Bildung des 
stark eanren Oxgtriazols priidieponirenden Eintluee auf das  neutrale 
Carbazid ausiibt. 

Die fraglichen Pbenyloxytriazole liiaen eich leicht in gewiihn- 
licher rerdiinnter Salzsaure. Die Hydrochlorate kryetallieireo oft 
eebr schiin, geben aber mit Platinchlorid keine Niederecbliige. In  
verdiinnten Alkalien und sogar in Alkalicarbonaten sind die Ver- 
bindungen leicht lijslich. I m  Gegeneatz gegen die Phenyleemicarb- 
azide reduciren sie auch nicht beim Kochen die F e h l i n g ' s c h e  
LBeung. Auf echwach alkalische Liisungen hat  Ealiumpermaoganat 
keine Einwirkung, in stark alkaliechen warmen Liieungen werden 
aber die Oxytriazole unter Auabreiten von Carbylamingernch zereetzt. 
Mit Eeeigslureanhydrid erbitzt geben die aue den drei ohen genannten 
hochecbmelzenden Carbaziden erhaltenen Oxytriazole wohl charakte- 
rieirte Acetylderivate, die iibrigen aber nnr bnt te rhdiche ,  nicht kry- 
etallisirende Producte, welche eich in warmen Alkalien unter Riick- 
bildung von Oxytriazolen allrntihlich lijseo. Beim Behandeln mit 
Natronlaoge und Benzoylchlorid geben indeesen auch dieae gut kryetal- 
lisirende Acidylderivate. Der Vereuch, eine CarboneHure des Phenyl- 
nxytriarols durch Oxydation des Phenylvinylphenyloxytriazols mit 
kalter EaliumpermanganatlBsung darzuutellen , hat nur zu Phenyl- 
oxytriazol gefiihrt, weil die Carboneiiure, wenigstene unter den vor- 
handenen Verhffltnissen, spontan Eohlenstiure verliert. 

a - A c e t p h e n y l e e m i c a r b a z i d ,  CaHaN <NH. COCH3 ~ 0 .  N H ~ .  

10 g Phenylsemicarbazid wurden mit 50 g Benzol iibergossen und 
mit 6 g in Benzol geliistem Acetylcblorid vereetzt, worauf die Miechnng 
bis zum Abachluea der Chlorwaeserstoffentwicklung unter Schiitteh 
gekocht wurde. Die Erystalle lijsten sich nicht, gingen aber in ein 
mit weiasen Erystallen durchgesetztea, rothee Oel iiber. Dae Benzol 
wurde abgegossen und das Product aus  Alkohol krystallieirt. Aue 
heisseui Alkohol eetzt aich der R6rper in Busseret kleinen, lanzetren- 
fiirmigen Blgttern ab, die bei 196-1970 unter Entwicklung von 
Ammoniak schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir Cs Hi1 Ns 02. 
Procente: C 55.96, H 5.70, N 21.76. 

Gef. D 8 56.15, n 5.81, * 22.09. 
CO . CHmCl 

a-C h l o r a c e  t p  h e n  y l e e  mi car b a z i d ,  CS H1 N <NH co NH2 . 
I n  gleicher Weise bereitet, krystallisirt die Verbindung beim Er- 

kalten einer heisseii, alkoliolischen Lijsung trage, leichter aber nacb 
1'25' 
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Zusatz von Benzol, und zwar in platten Nadeln. 111 kochendem 
Wasser 169t sich die Verbindung euch leicht und krystallisirt 
daraus langsam in kleinen weissen Rallen. Der Scbmelzpunkt lie@ 
bei 1820'). 

Analyse: Ber. Procente: N 18.47, C1 15.38. 
Gef. s )) 18.65, )) 15.57. 

CO CHaNHCeHS Phenylglycinylphenylsemicarbazid, CsHgN < N H ,  NHa . 
Aus Chloracetphenylsemicarbazid durcb Behandlung im Wasser- 

bade mit Anilin erhalten, krystallisirt die Verbindung aus heissem 
Alkohol, worin sie schwer liislich, in kleinen, harten Kugeln, die bei 
202'3 echmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ S H I B  NqOa. 
Procente: N 19.72. 

Gef. * 19.29, 19.24. 

CO CHp . CHa Propionylphenylsemicarbazid, C ~ H 5 N < N H C O N H a  . 

Aus einem Gemisch von Alkohol und Benzol krystallisirt die 
Verbindung in kleinen, kurzen Nndeln, die unter Gasentwickluog bei 
185- 1860 sehmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CioB13N30'~. 
Procente: C 57.97, H 6.25. 

Gef. * B 57.87, m 6.27. 
N - C . O H  .. .. 

5 - A e t h y l -  I - p b e n y l - 3 - o x y - 1 ,  2, 4 - t r i a z o 1 ,  CzHs .c  h' 
\, " 

N. C ~ H S  
Propionylphenylsemicarbazid wurde unter Schiitteln und vorsich- 

tigem Erwarmen in 10 procentiger Kalilauge ge16st. Die Liisung, 
welche ziemlich stark nach Ammoniak roch, wurde abgekiihlt und 
mit Essigsiiure angesauert, wobei sich uach einer Zeit ein reichlicher 
krystalliniecher Niederscblag abschied. 

In kochendem Alkohol sehr leicht loslich, krystallisirt die Ver- 
bindung daraus in langen, vierseitigen, a n  den Enden schief abge- 
schnittenen Prismen. Sie schmilzt ohne Zersetzung bei 191 - 1920. 

1) Da es m6glich war, dass diese Verbindung unter geeigneten Verhzlt- 

C O .  CHa C1 

N H .  CO . NH H 

nissen eine intramolekulare Ch~orwasserstoffabspaltung nach dem Schema: 

CsHsN 

erleiden konne, habe ich sie im Hinblick hierauf mit verschiedenen Reagentien, 
wie Wasser, alkoholischer Kalilauge, Chinolin, Pyridin, Zinkoxyd und Wasser, 
mit oder ohne Anwendung von Wirme bebandelt - bisher aber ohne eines 
K6rpers von der erwarteten Znsammensetzung hsbhaft werden zu konnen. 
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Analyse: Ber. fiir CloHll N30. 
Procente: N 22.22. 

Gef. D n 22.21. 
CO . CH(CHs), Isobotyrylphenylsemicarbazid, CS HS N < N H C O N H 9  

Die Verbindung loat sich in kocbendem Alkohol ziemlich echwer, 
Erystallieirt in kurzen, kleinen in kaltem ist sie so gut wie unloslicb. 

Nadeln und schmilzt unter Gaeentwicklung bei 2 1 9 O .  
Andyse: Ber. fiir C ~ I  HlsN309. 

Prooente: C 59.73, A 6.79, N 19.00. 
Gef. )> n 59.98, n 6.84, 4 19.15. 

N - C . O H  .. .. 
Isopropylphenyloxytriazol, (CH&CH.  C N . 

/ 
N CS H5 

Durch Losen der eben beschriebenen Verbindung bei 40-50' in 
der siebenfachen Menge loprocentiger Kalilauge dargestellt, kryetalli- 
sirt der Kijrper BUS heissem Alkohol in feinen Nadeln, die bei 242' 
schmehen. Sebr schwer ISslich in kocbendem Alkohol, Hiieeeret 
schwer bis unliislich in den fibrigen gewobnlichen Liisungsmitteln. I n  
Ammoniak ist die Verbindung sebr leicht liislich und scheidet sich 
bei freiwilliger, vol ls thdiger  Abdunstung der L6SUDg in echhen ,  
langen, vierseitigen Prismen ab, welche kein Ammoniak enthalten. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ L  H13N30. 

Procente: C 65.03, H 6.40, N 20.69. 
Gef. n )) 65.17, n 6.31, )) 21.14. 

Dae H y d r o c b l o r a t ,  (211 H13NaO. HCI. Das Iaopropylpbenyl- 
oxytriazol wird ausserordentlich leicbt von kalter, gewohnlicher Salz- 
aaure gel6st. Wenn nian sich eine concentrirte Losung bereitet hat, 
so scheiden sicb nach einer Weile prachtvolle, gliinzende, vierseitige, 
oft kreuzformig vereinigte Prismen mit zahlreichen Combinationen 
aus. Schon beim Erhitzen des im Exsiccator getrockneten Salzes 
auf looo entweicht der ganze Chlorwasseretoffgehalt. 

Analyse: Ber. fiir CllH13N30 .HC1. 
Procente: HCI 15.24. 

Gef. n 15.52. 
Das S i l b e r s a l z ,  C I ~ H ~ ~ N S .  OAg,  wird ale eine aus ausseret 

kleinen, durchsichtigen Krystallen bestehende Fallung erhalten, wenn 
eine sehr verdiinnte nmmcniakalische LBsung des Oxytriazola mit 
Silbernitrat gefallt wird. Dae auegepresste Salz enthiilt Krystall- 
wasser, entsprechend etwa 4I/s Mol. (ber. 20.7'2, gef. 20.17 pc t .  Wasser), 
das  grosstentheils scbon in1 Vacuumexsiccator entweicht. Die folgeo- 
den analytischen Bestimmungen bezichen sich aof bei 1000 ge- 
?r-ck?etcs Sa!z. 
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Anslyse: Ber. fiir C11 Hi2N3OAg. 
Procente: Ag 34.84. 

Gef. a 34.34, 35.12. 

Dae A c e  t y  Id e r i v a  t , HIS Ns . 0 CO CHs , kryatallieirt ails 
Alkohol, worin es sehr leicht liislich iat, in schiinen rhombiechen 
Tafeln mit zugescharften Kanten und mit den epitzigen zwei Ecken 
abgestumpft. Schmilzt langsam bei 930. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ S N ~ O ~ .  
Procente: N 17.14. 

Gef. a a 17.41. 

B u t y r J 1 p h e n  y 1s e m i c a r  b a  z i d ,  C g  H5 N<NH C O .  co C H 2 .  NHa C&Ha . 
In kochendem Alkohol ist der Kiirper ziemlich leicht Iiielich. Die 

Liisung erstarrt beim Erkalteo zu einem Brei von weissen Nadeln. 
Der  Schmelzpunkt liegt bei 184O. 

Analyse: Ber. Wr CII H I s N ~  0s. 
Procente: C 59.73, H 6.79, N 19.00. 

Gef. n )) 59.36, n 6.86, 3 19.11. 

N - C . O H  .. .. 
n-Propylphenyloxytriazol, C J & .  C N . 

N .  CsHj 
I n  kochendem Alkohol sehr leicht liislich, krystallisirt die Ver- 

binduog daraus in  schiinen , wohl ausgebildeten Rhomboedern oder 
rhombiechen Tafeln, welche bei 1 60° ohne Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir C11 Hi3 N3 0. 
Procente: C 65.03, H 6.40. 

Gef. n n 64.83, D 6.35. 

co CcH9 
I8 o v a1 e r y 1 p b e n y 1 s e m i  c a r  b a z i  d , c6 Hr N C N H  : c0 N H ~ .  

Nadelo, welche ohne Gasentwicklung bei 209 - 4 loo schmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  C1gHITNBO2. 
In kochendem Alkohol ziemlich leicht l6slich. 

Procenta: C G1.27, H 7.22, N 17.88. 
Gef. a 61.12, * 7.45, 18.10. 

N - C . O H  .. .. 
Isobutyrylpbenyloxytriazol, ClHg. C N 

'\ /' 
N .  CgHj 

In  kaltem, auch etwas verdiinntem Alkobol sehr leicht liislich 
und sogar in kaltem Renzol leicht Ioslich, krystallieirt die Verbindung 
aus LigroYnbenzol in schiinen, farblosen Nadelo. Aus  verdiinntem 
Alkohol krystallisirt sie beitn Verdsnipfetl iu grossen, wohl aus- 
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gebildeten Rhomboedern oder knrzen, dicken , secheeeitigen Priemen. 
Schmilzt etwaa unscharf bei 164 - 165O. 

Analyse: Ber. far ClsH15N30. 
Procente: C 66.36, H 6.91, N 19.36. 

Gef. s 66.04, s 6.93, 19.75. 
Daa B e n z o y l d e r i v a t ,  CloHuNa . O C O C e H s ,  wird leicbt er- 

balten, wenn mun dae Butylpbeoyloxytriazol in Natronlauge lbst und 
dann rnit Benzoylchlorid echiittelt. Binnen einigen Stunden eetrt eich 
eine kryatallinieche Fi l lung ab, welche nach Abfiltriren und Weechen 
aus kocbendem Alkohol, worin eie leicht lbelich, umkryetallieirt werden 
kann. Hierbei echieset die Verbindang in schbnen, wohl ausgebildeten, 
vierseitigen, quer abgeechnittenen Priemen langsam an. Der  Schmelz- 
punkt liegt bei 87 - 880. 

Analyae: Ber. Wr CleH19N302. 
Procente: N 13.08. 

Get. D D 13.41. 
COCs Hs 

u- B e n  z o y 1 p b en y l e e m  i c a r  b a z i  d ,  Cs HJ N c N H C  
Durch Behandeln des Phenyleemicarbazide rnit Benzoylchlorid in  

oben genannter Weise dergestellt, kryetallieirt die Verbindung aue 
siedendem Alkobol in kleinen Krystallen, die in kaltem Alkohol eehr 
schwer Ioslich eind. Uebrigens kanii die Verbindung auch durch Be- 
handeln dee nacb meiner Methode bereiteten ') Sulfate des a-Benzoyl- 
phenylbydrazids rnit Kaliumcyanat erhalten werden. Der Schmelz- 
piinkt liegt in beiden Fallen bei 210-2119 Nach den Angaben von 
M i c b a e l i s  und S c h m i d t  a )  sol1 der Schmelzpunkt bei 202 - 2030 
liegen. 

Hs- 

Analyee: Ber. fiir C14 H13NaOs. 
Proceote: C 65.88, H 5.10, N 16.47. 

Gef. rn s 66.06, D 5.19, 16.11. 
N - C .  .. .. O H  

D i p b e n y l o x y t r i a z o l ,  C6Ha. c N 
\ /,' 

N . C6H5. 
In so gut wie tbeoretiecber Ausbeute erhi l t  man dieee Verbindung, 

wenn man in gewahnlicher Weise das Beuzoylpbenyleemicarbazid in 
10 procentiger Kali- oder Natronlauge oder auch in Ammoniak Ibet. 
Noch beqiiemer, aber bei weitem nicht in so guter Auebeute bekommt 
man den Kbrper, wenn man ganz einfach eine alkaliscbe Lbsong von 
Phenylsemicarbazid mit Benzoylchlorid ecbiittelt und dann mit Eesigr 
eaure dae gebildete Oxytriazol ausfillt. 

l) 0. W id m an ,  Ueber asymmetrische, secnndgre Phenylhydrazine, Acta 
(vorl. Nova Reg. SOC. acient. Ups. Ser. 111, 1893. 

Mitth.). 
Dieee Berichto 26, 945. 

*) Ann. d. Chem. 252, 300. Diese Bericbte 20, 1713. 
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I n  siedendem Alkohol sehr  schwer loslich, krystallisirt das Di- 
phenploxytriazol daraus in langen, bei 2900 schmelzenden Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir (214 H11N30. 
Procente: C 70.89, H 4.64, N 17.72. 

Gef. B * 70.64, I) 5.19, I) 17.64. 
Das A c e t y l d e r i v a t ,  ClrHloNs. OCOCHs, ist in Alkohol leicht 

liislich und krystallisirt in langen, vierseitigen Tafeln oder platten 
Nadeln, die bei 130-131O schmelzen. 

Analyee: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N ~ O P .  
Procente: N 15.06. 

Gef. I) D 15.17. 

C O . C H : C H . C s H 5  C i n n  a m y  1 p h e n  y 1s e m i  c a r  b a e i  d , CsH,N<NHCON Ha 

I n  allen gewohnlichen, neutralen Losungsmitteln, sogar in sieden- 
dem Amylalkohol, ausserst schwer liislich, krystallisirt die Verbindung 
in bei 241-2420 schmeleenden Nadeln. 

Analyse: Ber. f i r  C I ~ H I ~ N ~  Oa. 
Procente: C 68.32, H 5.34, N 14.95. 

Gef. D )) 68.01, 67.98, * 5.52, 5.77, 14.91. 

S t y r e n y l p h e n y l o x y t r i a z o l  l),  CeH5 . C H  : C H  . C 
N - C .  .. .. OH 

N 
(Phenylvin ylphen yloxytriazol.) \ ’  

N . C G H ~ .  
Diese Verbindung kann auch in oben beschriebener Weise dar- 

gestellt werden; da aber  dae Kaliumsalz in 10 procentiger Kali- 
lauge so gut wie uoloslich ist,  muss man eine vie1 verdiinntere 
Kalilauge anwenden. Weil der Rorper  in gewiihnlichen L6sungs- 
mitteln vie1 zu schwer loslich ist,  muss man ihn a u ~  
kochendem Eisessig umkrgstallisiren. Er scheidet sicb daraus in 
feinen, bei 287O schmelzenden Nadeln ab. Die Substanz ist gegen 
Hitze sehr bestiiodig und erstarrt nach dem Schmelzen krystallinisch 
mit unverandertem Schmelzpunkt. 

Analyse: Ber. fur C16 H13N3 0. 
Procente: C 73.00, H 4.94, N 15.97. 

Gef. I) s 72.60, * 5.21, D 15.95. 

Das N a t r i u m s a l z ,  ClsHlaNB. O N a  + 3I/*HaO. Das Styrenyl- 
phenyloxytriazol lost sich leicht beim Erwirmen in 10 procentiger 
Sodalauge. Laest man die Liisung erkalten, so setzen pich feins, 

1) Da bisher daa kaaicai Csh5 . OH : C&(Pnenylvinyl) keinen beGonderen 
Namen erhalten hat, obwohl der Mange1 daran sich in mehreren F&llen hat 
erkennen lassen, erlaabe ich mir die Anwendung von SStyrenyla vorzuschla- 
gen - ein Name, der normal ans SStyrena, der modernen Form iiir Styrol 
(vergl. <Bemen* Wr Benzol) gebildet ist und fibrigens rnit DPropenyle, ~ B u t e -  
_gic x. s. w. in gnkm Einklang steht. 
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gelbliche Nadeln a b ,  so dass Allee erstarrt. Die Rrystalle Bind in 
reinem Waeeer lbslich, gieast man aber  die Losung in 10procentige 
Sodalauge ein, so fiillt das Salz wieder aue. Sowohl die Liieungen 
als daa trockne Salz besitzen eine e c h h e ,  aber  ziemlich schwache 
griingelbe Fluorescene. Das ausgepresste Salz enthiilt 3'/a Mol. 
Kryetallwaeser, d s s  grijsstentheils schon im Vacuumexsiccator entweicht. 

Analyse : Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ .  ONa + 31/~H90. 
Procente: Na 6.63, HsO 15.10. 

Gef. D 6.61, * 18.26 (bei 1000). 

Um womiiglich eine Phenyloxytriazolcarbonsaure darzustellen, babe 
ich das Styrenylphenyloxytriazol m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  
o x y d i r t .  

Das Oxytriazol wurde in kalter, sehr verdiinnter Kalilauge ge- 
lost uod mit einer ziemlich verdiinnten Chamaleonlosung versetzt, bie 
der Geruch nacb Benzaldehyd verschwunden war. Wiihrend der 
Reaction trat eine betriichtlicbe Kohlensaureentwicklung eio. Die 
Lasung wurde mit schwefliger Siiure entfiirbt und dann einige Tage  
in Ruhe gelassen, wobei eine krystalliniache Fiillung sich abachied. 
Nach der Reinigung erwies aich diese Substanz in Hinsicht auf ihre 
Eigenscheften und Zusammensetzung mit dem yon mir schon friiher 
beschriebenenl) P h e n y l o x y t r i a z o l  identisch. Der  Schmelzpunkt, 
der  vorher nicht bestimmt worden war, lag bei 273-2740. 

Analgse: Ber. f ir  CeH,NsO. 
Procente: N 26.09. 

Gef. n D 26.24. 

Die Reaction war offenbar nach folgender Oleicbnog verlaufen : 
N - C . O H  .. .. N - C . O H  

C s H 5 . C H : C H . C  N + 0 4  = CH N 
\ /' 

N .  CsH5 
+ CsH5.  COOH 4- CO2. 

Fraulein cand. phil. A s t r i d  C l e v e ,  deren wertbvoller Unter- 
stiitzung ich mich bei der vorstehenden Arbeit zu erfreuen gebabt babe, 
wofiir ich ihr meinen besten Dank ausspreche, hat  die Verfolgung 
dieser Untersuchnng, namentlich die Ueberfiihrung der Oxytriazole 
in Triazole, iibernommen. 

U p  e a l  a ,  Universitiitslaboratorium, Juni  1896. 

') Diese Berichte 26, 21513. 




