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In den letzten Jahren nchmen die Verdffentlichun-
gen Uber neue Derivate des 1,2,4-Triazols stiindig su.
Zahlreich sind die Patente, in denen die Verwendung
dieser Verbindungen bsw. ihre Herstellung geschiitst
wird. So sollen Verdindungen mit der Gruppe
«NHeC(mll«)=N-- in Metallreinigungsmitteln das Anlau-
fen von Nichteisenmetallen verhindern (1). Zur selek-
tiven Entwicklung von Teilfarbemschichtcen von phete-
graphischen Mehrschichtenfilmen wird vorgeschlagen,
dem Fntwickler Verbindungen sususetzen, die schwer-
entwickelbare Silberverbindungen bilden und Jje nach
Konsentration die Entwicklung der 1. oder der 1. und
2. Schicht verszdgern, In Frage kommen unter anderen
Merkaptotriazole (2). Im DBP 911368 wird die Verwen-
dung von sulfonsiure- oder carbonsiiuregruppen-tra-
genden substantiven Dihydrothiotoluidln-, Benzidine
cder Diaminostilbenverbindungen mit einem oder mehre-
ren Triasolringen als eptische Aufhellungsmittcl ge-
schiitzt (3). Der 1.G.-Farbenindustrie wurden Xonden-
sationsreaktionen von Verbindungen mit ecinem oder
swel Finferringen, in denen die Gruppierung X-NH-Cmii-
zweimal vorkommt und Aldehyden patentiert (12). Das
3-8~-Aminoiithyltriazol und einige Derivate wirken blut-
drucksenkend und histamindhnlich (4,5,6). Bensotri
azole, besonders das 4-ethoxy-6-nitrodensotriaszol
scigen wachtumshemmende Wirkung bei Miusetumoren (7).
In der Hoffnung Antitumormittel zu erhalten, wurdea
mit Triazolen gekuppelte Thiodiasole hergestecllt (8).
H.A.OFFE, W.SIEFKFH, G.DOMAGK seigten, daB wichtige
Tuberkulostatika die Gruppierung R-C(=X)-IH-N=CR4R2
enthalten (9). Daraufhin sind Thiodiazole und auch
Oxydiagolone (10, 11) hergestellt und untersucht
worden. Angaben, daS 1,2,4-Triagole auf ihre tuber-
kulostatische Wirkung untersucht wurden, konnten
nicht gefunden werden. Das Pyraszol-pyrimidin (I) er-
wies sich als wirksam. Es enthiilt die erwiihnte Grup-
plerung (II), bei der anstelle der ~C=X -Bindung die

=CuC~- ~Bindung steht. In gleicher Weise werden abgr
as
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14244~iriazol und das 1,2,4-Triazolon mit ihren Deriva-
ten der Strukturforderung entsprechen.
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Die Verwendungsrciglichieiten von Derivaten des
1,2,4-Triazols sind also schr manigfaltig und erst
zu einem geringen Teil erschlossen.

Dle von H.G-HI. I und F.BENATZXY (13) beschriebenc
Darstellungsmethode durch Reaktiorn von Cyancarbon-
siiurehydraziden mit primiiren aliphatischen oder aroe-
matischen Aminen bdietet die MSglichkeit, bisher noch
nicht beschriebene 1,2,4-Triazole herzustellen. Abe
weichend von dea iibrigcn beschricbenen Reuktionen
tritt bei der Umsetzung von NB~Cyanaeethydrazid mit
Anilin neben dem SelMethyle3-anilino-1,2,4-triazol
als Tebenprodukt das 4~Phenyl-S5emethyl-t,:,4-tri-
azolon-3 auf. Die Ausbeuten an Triazol und Triazolom (%)
crwiesen sich als stark abhiingig von der Salgsiuremenge,
die dem Gemisch von Cyanacethydrazid und Anilin gu-
gegeben wird. Tie Deeinflussung dieser Reaktion dureh
verschieden grole Anteile Schwefelsiure gzu untersu-
chen, ist das Ziel dieser Arbeit.

(x) Die *iirzere Dezeichnung "Triazol" steht auf den
folgenden Seiten fiir 5-lethyl-3anilino-1,2,4-
triazol und "Triazolon” fir 4-PhenyleSemetiyle



Fiir dic Durchfihrurg der geplanten :xperimente wur-
den etwa 250 g XB3-Cyanacethydrazid bendtigt. Die Dur-
stellung dieser Verbindung ist erstmalig von H.GEHLEN
(14) beschrieben worden. Danach ergidbt ein Versuchs-
ensatz 6 Gramm (647) Rohausdeute. Seldbest, wenn die
iengen jedes Ansatzes auf das S5-fache erhtht werden,
ist der Zeitaufwand gur Herstellunl der benttigten
enge bdetriichtlich. Auf das Abdaumpfen des ¥Wassers im
Vakuum bei 45° ( bei S-fachem Ansatz ctwa 1 Liter )
entfiillt der griSte /nteil der Zeit. Es wurde deshald
zunichst untersucht, ob ohne griBere Verluste die Was-
scrmenge rcduziert werden kenn. Bei einigen Vorvere
suchen lagen die Ausbeuten bei 60-80 %, wenn nur der
1C.Tell des laut Beschreibung notwendigen Vassers vere
wendet wurde. s geigte sich auBerdem, daB es gleich-
giltig ist, ob Xalium- oder atriumhydregencarbonat
zuzgesetzt wird. !idhere Reaktionstemperaturen crniedri.
gen die Ausbeute, denn in einem Fall stieg die Tempe-
ratur wihrend der Reaktion suf 85° und die Ausbeute
betrug dann nur 51%. it einem Uberschu8 an !lydrogen-
curbonat kann die Ausheute noch etwas crhsht werden,
Vird die Temperatur des Wasserbades dis zum Siedepunict
des Wasscrs erhtht, ist keine Verschlechterung der Aus-
beute festzustellen . Die Destillationsgeschwindigkeit
wird jedoch betr'chtlich grier. 7um Extrahieren des
Abdampfriickstandes wurde nicht absoluter sondcrn nur
96%~-iger Alkohol verwendet, da das Rohpreodukt doch noch
cinmal umkristallisiert werden mui3. Der Schmolzpunkt
liegt bel etwa 180°. Das Umkristaliisicren aus Aceton
ervies sich beil den denStigten i‘engen als unzweckmiiBig,
da die Ltslichkelt verhiiltnismii3ig gering ist.Alkohole
elgnen sich dafiir bescer. Das aus absoluten Alkeohol
umkristallisiertc Produkt schmolz bei 185,5-136°,
n-Butanol war als Itsungsmittcl noch besser geeignet
als absoluter Alkohol, da beim Umkristallisieren die
Temperatur hiher genommcn werden kann und beim Eine
engen der Losungen immer wasserfreies Butanol guriicke
gewonnen wird. Beim riltrieren im Vakuum sind die Ver-
dampfungsverluste nicht ganz so grol wie bei der Ver-
wendung von rthanol.
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“it dcr folgenden Arbeitswelise wurden die besten .r-

gebnisse crzielt.
145 g Acethydrazid wurden geschmolzen, mit 30C ml
“‘asgser versetzt und auf Zimmcrtemperatur abgeXiihlt.
vann wurden 200 g Latriumhydrogencarbonat zugege-
ben und im 2 l-Rundkolben unter Schiittelr oder
Rithren im Verlaufe von 40 Minuten 210 g Brom-
cyan in kleinen Portionen eingeworfen. Durch Kihlung
wurde die Temperatur unter 35° gehalten, Das Gemisch
bléed Uber "acht <tehen und wurde dann im Vakuum
im siedenden 'asserbad zur Trockcne eingedampft.
Nei einigen Ans’itzen ncigte des Gemisch beim in-
eagen sehr zum StoBcn. Die Apparatur mul deshalb
entsprochend aufgebaut sein. Der Riickstand wurde
herausgekrategt und irn einer grofien Relbschale mit
ctwas 76"-igem Alkohol grindlich verriedben. Diescr
Drei ist dann mit 1,5 1 Alkohol unter Rilhren bis
zum Sicden erhitzt worden. Dann wurde dureh einen
groBen Bichner-irichter im Vakuum filtriert. Der
Riickstand wurde in der gleichen Weisc noch zwel-
mal mit 500 ml Alkchol ausgeszogen. ~us dem ver-
einisten Tiltraten kristallisicrt nach Einengen
und ~tbkithlon das §B-Cyanacethydrazid in grofSen
weliBen liadeln aus. Aus der ifuttcrlauge konnte nach
wiecdernolten :dncagen und Auskricstallisieren noch
eine betriichtliche Menge gewonnen worden. Belm line-
cAgen :cheldet sich im olben gelegentlieh Hatriug-
bromid ab, dns dann sehr heftiges Stollen verursacht
und evcentuell zwischendurch abfilltriert werden wuil.

fusbecute mit 200 g Latrtuzh.drogencarbonat: 189 g
97%
mit 260 g i;aliumhydrogencarbonat: 184 g
957
Tmkristalliciert wvurde aus neputylalkohol. Die Koh-
sudbstang wurde unter kithrcm mit 1 1 Lisungsmittel
auf 80° erhitzt. Vom hilckstand wurde dekandiert
und die abgegosserc L¥sung welter auf 1 c® erwiirmt.
¥iltriert wurde wicder im Vakuum durck elncn grolen
Bichner~Trichtcr. Dle /jusbeute an Kelnsu stanz be-
trug nach wiederholten is.incngen do# Liésung und
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Ausziehen des ilickstaides 154 g { T9%).

In zwci Fillen wurde versucht, das VVasser durch Erhite
gen auf dem Asbestdrahtnetz schneller Aisudamp fem. Ua=
bel war cine teilweisc Uberhitzung des Riickstandes
nicht zu vermeiden. Die Rohausdbeute ging auf TCY¥ bzw.
75% zurirek. Tach dem Auszichen des Rilckstandes kristal-
lisierten aus der griinlichen Lisung keine Nadeln, son-
dern geldbe Blittchen aus, die bel ctwa 180° schmolzen.
Erst nach dem zwelten Umkristallisicren dildete das
Cyanacethydrasgid die typischen langen Nadeln.

Bel der ilerstellung des bemnibtigten Cyanaccthydras
gids wurde voa 800 ml 30%-iger iHydrasinlisung ausge-
gangen., Sorgfiiltige Fraktionlerung -rgadb 291 g cines
Dectillats, das gwiscnen 118 und 122° dverging. Aus
der Vorliiufen und dem Rilckstand kountea 40 g lydra-~
zinsulfat _ewonnen werden. it den 291 g Ilydragine
hydratlésung und 510 ml Essigstureiithylester sind
344 g Acethydrazid und rach Aufarbeitung des Destil-
lates 92 g ilydrazinsulfat ernalten wordcn. Dei einer
durchschnittlichea Ausbeute von 75¢ sind aus den
344 z LAcethydrazid 345 g NB.Cyanacethydrazid zu
geviinnen,
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Um die Arbeitswelse kennenzulernen und sie eventuell
gu verbesscrn oder zu vercinfachen,wurde zunichst eine
Versuchsrcihe nach der von H.GEHL.N und ...BuNATZKY (13)
verdffentliichten Vorschirift durchgefithrt (Versuchs-
reihe A ). Die Siiurckonzentrationen der benachbarten
Proben innerhald einer Rcihe standen im Verhiltnis von
13 3 bswe 1 3 3,335, Diese Abstufung ist aueh bei den
anderen Reihen beibchalten worden. 1.8 zeigte sich, das
in der bdeschricbenen Welse das Anilin nur sehr unvoll-
stiindlg abdestilliert werden kann. Obwohl zu erwarten
war, daf das Anilin, dac in Vakuum der Wasserstrahl-
purne bei etwa 75-85° siedet, auf dem 100° heiBen Was-
serbad iibergehen wiirde, war auch nach 2-stﬁndiger Destil-
lation noch nahezu die Hiilfte vom Gemisch Triagol-
Triazolon-liiphenylharnstoff festgehaltean wordcn. Das
iberschiissige und nicht abdestillicrtc Anilin muite
nach dem Aufnchmen mit Wasser durch liingeres {ochen
abgetrieben werden. Im Versuch D.4a uand B.4b sollte
das Anilin im Vakuur durch Lrhitzen mit kleiner Flamme
abdestilliert werden. Die Temperatur in der Schmelze
stiez dabei auf 160° und wurde 15 inuten gehalten.
Beim swuskochen der Schmelge mit Wasser ging trotsdem
noch Anilin ilber. Darum wurde dann ir Versuch B.4c und
B.44 von der Wasseidampfdestillation Gebrauch gemacht.
Da diese Arbeitswecise sehr einfach ist, wurdec bei den
ibrisen Versuchsrcihen nur danach gearbeitet.

Triazolausbcute bei verschiedener Arbeitsweise

Vakuumdiest., im Vasserbad 0,92 g

Vakuumdest. mit direkter Flamme 0,76 g 0,88 g
wasserdumpfdestillation 0,76 g-0,7T1 g

Belm Vergleich der Triazolmenger ist 1ie Aushedte bel
der 'ascerdampidestillation am ungiinstipgsten. e dic
Versuchsreihe 5 spiter geigte, ist dics die Folge der
ktirzeren .rhitzungsdaucer bzw. der niedrigeren Destil-
lationstemperatur. Fir einea Vergleoich der ..rgebnisse
ist diese Dilfercnz ohae .wdeutung, da alle Versucha
unter gleichen Bedingu:agen durch:iefiihrt wurden (7eit
der Vassercampfdestillation, Volumen dcr L¥sungen us..)



.7.

Da mit Ansiitzen von 2,5 g Cyanacethydraszid in 100 ml-
Rundkollien geardbelteot wurde, ist beim Sieien die Ani-
lin-iiassermenge im Dampfraum im Verhiltnis zur GCesamte
menge erheblich, so dafl die Siedetemperatur nicht allein
von der Zusammensetzung dcs Gemisches sondern auch vom
Erhitzen abhiingt. Um auch in dieser iinsicht bei Parallel-
versuchen dhondiche Bedingungen einstellen gu kinnen,
wurde cin Xolben mit einem Aasatz fiir ein TRermomcter,
dessen Quecksilber bis in die Mischung recichte, ver-
wendet.

Versuche mit geringen Séuremengen, also griiSeren Tri-
azolonanteilen, ergeben ein Rohprodu:t, das durch Umirissal-
lisieren aus Wasser nur uavollstidndig oder gur nicht in
Triazol und Triazolon gzerlegt werden kann. Dic nach der
Umkristallisation er:altene enge ar Reinsubstanz ent-
epricht dann in keinem Fall auch nur anniherand dem wirke
lichen Verhiiltnis dieser Stoffe im Reaktionsgemisch.

In Bezug auf die Triagzolausbeute sind die ixperimente
mit gefingen Séurerengen zwar uninteressant, zum Ver-
gleich wiire es jedoch wertvoll, nach eilier Trennungs~
methode gu arbeiten, die es gestattet, /ussagen iiber
die wirkliche Zusammensetzung des Cemisches gu machen.
Dle dazu notwendigen itslichkeitsversuche konnten aber
erst durchgellihrt werden, als aus den Versuchen der
niichsten Reihen genligend Triazol und Triazolon vorhan=
den war. Die unrecalen Verte cder crstaen Versuche wurden
spiiter berichtigt.

Da in der Literatur (13) nur qualitative Angaben iiber
die Loslichkcit gemacht warden sind, wurder einige orien-
ticrende Bedimmungen duréhgefﬁhrt. /.6 wurde der Riicke
stand cines bhestimmten Volumens gesittigt.r ILosung ge-
wogen,

Versucht wurde auch eine fraktionierte Fiillung durch
ansiuern der Lisung in 10/-iger .atronlauge. 1.g eines
Gemisches mit dem Schuelgistervall 122-14C° wurde in der
gerade notwendiren enge Lauge gelist und dann tropfen-
weisce 7't vssigsiiure versctst, &s begann bald eln flok-
Tiger Tlederschlag auszufalien, der bel eiunem pH-Eert
von ungefiinr 8 abfiltriert wurdc und bei etwa 207°schmols.
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Es waren 0,4 g. Durch weitere Zugabe von Essigsiiure fie-
len noch 0,2 g aus, die zwischen 132 und 142° schmolzen.
Diese Trennungsmethode ist jedoch nééht besonders ginstig,
Wein der Riickstand der Vasserdompfdestillation ddekt
danach behandelt wird. ' '

Ldslichkeit des Triazols und des Triazolons

Gramm in 100 ml LYsung

Losungsmittel Triazol Triazolon

17,5°| Stedep.| 18° |sicde;.
Aceton 1,97 3,85 3+94 16,1
1-Amylalkohol 1,44 15,9 1,9 |46,7°
Ather 0,CT5 - 0,4
Athylalkohol 317 13,7 4,27 41,9
Benzin 389‘5 38‘§g 0,03 1.4
Bengzol 0,009 0,2% 0,26 7,58
Dioxan 3.1 14,6 4,34 |51,4F
Essigsiiureiithylester| 0,975 2,23 0,94 6,84
Tetrachlormethan gggfg 0,035 3gg{g 0,159
Wasser 0,045 1,01 0,577 | 1C,5

X bet 95,52 gesttigt (moch nicht beim Sicdenm)

Dic Fiilllung aus saurer Idsung brachte entscheidende Vor-
teile. In verdiinnter Salssiure ist das Triazol schr gut
1islich. Das Triazolon 1ldst sich darin nicht besser als
in .asser. Aus der eingeengten salzsauren LBsung 1laBt
sich nach dem Abkiihlen das in sprtden Kristallen ause
fallende Triazolon abtrennen. Durch Zugabe von 25 -iger
Ammoniakldsung im UberschuB kann dann fast reines Tri-
azol ausgefiillt werden, das, wenn in sicdender Lisung
gefillt wird,in griSeren Bldttchen beim Abkilhlen aus-
kristallisiert.



Um die Zusammensetsung des Rohproduktes anniihernd
aus dem gemessenen Schmelgintervall zu bestimmen, wur-
de die Schmelskurve von Triaszol-Triazolongemischen
aufgenommen., Dabel seigte es sich, daB das eutekti-
sche Gemisch bei 120,5° schmilzt. Die zur Untersu-
chung verwvendeten Cemische wurden lingere Zeit in ei-
ner heibschale scrrieben. Cie Homogenisierung durch
Schmelzen wurde versucht. Gemische mit etwa 10-70%
Triazol erstarrten beim Abkiihlen su harten glasigen
Massen. Durch 6-stiindiges Irhitzen der Schmelszen in
siedenden Vasser konnte bei einigen Mischungen noch
die {ristallisation erreicht werden. Die Taupunkte
der glasig gebliebenen Zusammensetsungen lagen bel
etva 116°. tach der Trennuag konaten jcdoch keine Ver-
unreinigungen festgesctcllt werden.



Triasol, das durch wie-
derholtes Umkristalli-
sieren oder durch Sudbli-
mation gereinigt wurde,
schmilst bei 209,6°,
reines geschmolsenes
Triasol jedoch bei 192°,
Die iristalle dieser
Formn untcrscheliden sich
deutlich von der anderen,
lan erhiilt sie durch
rasches Abkilhlen der
Schmelge auf dem Objekt-
triiger unter dem DecCke
glas. (Bild 1)

Auch bel wiederholtem Schmelgen und schnellen Abkiih-
len blied der Schmelspunkt des ergarrten Triagols bel
192°, .rst nach funfzehnmaligem Schmelzen war ei:e ir-
nicdrigung des Schmelspunktes festzustcllen, die auf
eine geringe Zersetzung suriickzufihren sein dlirfte.
Wurde eine “robe des bei 209-210° geschmolgenen Tri-
azols wihrend 8 Stunden langsam auf 16C° abgekiihlt,
dann schmols sie zwischen 198-204°, Ergarrte Proben
wurden nach 2 Stunden, 8 Stunden, 2 Tagen , 1 Yoche
und 4 Wochen untersucht. Selbst nach 2 Tagen lag der
Schmelgpunkt noch bei 192°, Die Proben, die 4 Wochen
aufibewahrt wurden, schmolzen swischen 198 und 210°.

Wird das ergarrte Produkt vom ObjJektriiger gekratszt
und wieder geschmolgsen, so liegt der Schmelzpunkt del
etwa 209°. Schon das Verletzen des Kristallgefiiges
oder das Anhsben des Deckgliischens geniigen, um den

. Schmelgzpunkt zu erhhen.

Impft man geschrolzenes Triazol mit nicht geschmol-
zencm an, so erstarrt es szu Kristallem, die bei 209-210°
schmelzen.( Bild 2)

B31d 1
Erstarrtes Triasol
Schmelgpunkt: 192°



»jje

Bild 2 B1ld 5
Triagol, Schmelse geimpft Kristalle des bei 192°
Schmelspunkts 209° . und des bei 209" schmel-

zendcn Triazols.

Beim raschon Abkiihlen nach dem Inpfen corhiilt man beide
Formen nebeneinander (Bild 3). Beim Lrhitzen auf 192°
schmilzt jedoch in diesem Falle die eine Form nicht,
sondern lagert sich sichtbar in die bei 209° schmel-
gende um{ Bild 4 und S ).

Bild 4 Bila S
Kristalle beider Forumen Priiparat von Bild 4 mach

Lrhitzen auf 1959
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Bild 6 zeipgt <ristalle -
des aus Jasser umkristale-
lisierten Triazols.

Aus den Ldsungsmitteln,
mit d4~nen die Versuche
gur Loslichkeit durch-
gefiihrt wurden, kristale
lisiert das Trazol in
iristallea aus, die bdeil
209-210° schmelzen.

Bild 6

Triazolkristalle aus
Wasser

Beim rrhitzen dcs bel Zimmertemperatur getroekneten
Triazolons wurde beobachtet, daB bei 137° zuniichst
Wasser entweicht. Erst nach lingerem Trocknen bei 110°
ist das Triazolon wasserfrei zu erhalten. Es schmilst
dann ebenso wie das wasserhaltige bel 153°. Aus den
bereits genannten Losungsmitteln kristallisiert dus
Triazolon in :iadeln oder Blittchen, dic bei 153° sc:mel-
gen. Aus Essigsiureiithylester wurden nebeneinander
bis zu elinem Zentimeter lange fladeln und bis zu 5 mm
breite quadratische Dlittchen von 1 mm Dicke erhal-
ten. Der Schmelzpunkt beider Formen lag bei 153°.

Wird das bei “immertemperatur bis zur Gewichtskone
stanz getrocknete Triazolon liingere Zeit im Trocken~
sctirank auf 11C° &ghitzt, so 1at ein Gewichtsverlust
festzustellen und vorher spriéden, gliinsend n und
durchscheinenden Kristalie aind teilweise zerfallen,
leicht gerdriickbar. Sie sehen dann weif verwittert
aus. Bel Triazolon, da3 aus organischen Lisungsmit-
tel auskristaliisierte, war diese lrscheinu:ug eben-
falls festzustelien.

Quantitati¥e Untersuchungen ergaben folgend:yoptes



Gewicht Gewicht Gewichts-
[i*re [vor dem |nach dem |Differnz|verlust |Bemerkung
frocknen |Trockuaen in 7
fein gerric-
1 | 4,127 5,890 04237 5,74 bene Krist.
2 | 3,381 3,188 0,195 | 5,T gﬁgiue
3 | 7,205 6,788 0,417 579 g:ﬁ:,m
fein serrie-
4 | 9,061 8,548 04513 5,66 bene Arist.
: Zleine
5 | 3,267 3,075 0,192 | 5,88 iristalle
6 | 3,008 | 2,845 0,159 | 5,29 Q'i‘ﬁoﬁ;f“yl'
7 3,248 3,162 |o0,086 | 2,65 |3us absola.

Die kleiue Kristalle wurden durch schnclles Abki‘hlen
und RiUhren gesiittigter wilriger I'isungen erhalten und
dic groSen in {iblicher Veisc gegiichtet. Ein Teil die-
ser Aristalle wurde in der Reibscnale fein zerrieben.
Die ’robe 1 bliedb bei Hormaldruck im Exsiccator iiber
ileseclgel, dic iibrigen Proben blieben deil Zimmertem-~
peratur etwa 14 Tage an der Luft bis zur Gewichts-
konstanz stchen.

¥in Yol trockenes Triagzclon kann bel Zimcertempera-
tur ctwa 0,6 ol (10,68 g) Wasser, 0,11 iiol Amylalicohol
und 0,15 ol Fethylallkohol festhalten. Die Werte der
Versuche 6 und T sind unsicher, da ¢s nicht unwahr-
scheinlich ist, da8 die Kristalic aus der Iuft Feuchtig-
keit aufgenommen haben. In beidem Fiillen war beil ctwa
137° Aufbliihen und Dampfentwicklung su bcobachten,
allerdings schwiicher als bei den sristallen, diec aus
Wasser uaskristallisiert wurden.

Diese Untersuchungen geigen, da es notwendig ist,
angugeben, ob das Triazolon bei Zimmertemperatur oder
bei 110° getrocknet worden ist. In diescr Arbeit sind
alle Angaben auf das wasserfreie Triazolon bczogen
wordeny



Wihrend z.B. das 4,5«-Diamino-1,2,4-triaszol als
Verbind.ng beschrieben wurde, die sich durch oxy-
dierende Stoffe nicht rot firdt (15), gidt das
S5-Methyl~S-anilino-1,2,4-triagol mit Cxydations-
mitteln in konsentrierter Schwefelsiure eine sehr
intensive violette PFirdung. Untersucht wurde diese
FParbreaktion mit !lischungen von konsentrierter Schwe-
felsiiure und Chromsiiure, Cer(IV)-sulfat, Mangan{IV)-
oxyd, Kaliumchlorat, Eisen(I1l)-sulfat, Wasserstoff-
peroxyd (30%), Natriumnitrid und NHatriusnitrat.

Fin Uderschul des Oxydationsaittel filhrt zu riét-
licheren Farbtdnen. Mit Wasserstoffperoxyd bildet
sich erst nach einiger Zeit eine Blaufiérdung, die
dann in ein schmutziges Braun Ubergeht. Ahnlich war
die Reaktion mit Eisen(III)-sulfat. Hur verblaSte in
diesam Fall die Fiirbung langsam. Wasserstoffperoxyd
nit Silbersulfat in konzentrierter Schwefelsiure
reagierten nicht schneller. Mit atriumnitrit und
Jatriumnitrat sind keine intensiven Firbungen er-
halten worden. Beim Erwiirmen oder Verdiinnen mit
Wasser verschwindet die violette Firbung und es
bleibt eine schwach gelbe Ldsung. Die gleichen Oxy-
dationsmittel wirken in verdinnter Schwefelsiure nicht.

Die Reaktion kann kaum durch die Oxydation eiues
noch vorhandenen ‘ebenproduktes verursacht werden.
:inige Male aus verschiedenen LSsungsmittel dm-
kristalliesiertes Triazol gad die Firbung in glei-
chem Male, wie das durch Sublimation gereinigte.
Sublimiert wurde bei 210°. Unter diesen'Bedingungen
diirften sich noch vorhandene Nebenprodukte (Dihydro-
tetrasine) sersetszen, Wenn sie fliichtig sind, miiBte
der Schmelzpunkt des Sublimates herabgesetzt werden.
Das ist aber nicht der Pall.

Reipes Triazolon gidbt diese Firbung nicht. Triazol
in Triasolon 1i8t sich durch diese Reaktion sehr
erpfindlich nachweisen. it Triazol verunréimigter
Diphenylharnstoff seigt zunichst ebenfalls die Vio-
lettfirbung, die bald tief bdlau-griin wvird. Auch mit
verdiinnter Siure ausgekochter und aus Alkohol ume
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kristallisierter Diphenylharnstoff zeigt eine schnell
verschwindende Violettfirbung. In gleicher Welse rea-
glerte N,N-Diphenylharnstoff, der aus Diphgnylthio-
harnstoff hergestellt worden war (16). Ein iHinweis
auf die chemischen Vorginge bel der gefundenen Farb-
reaktion konnte nicht gefunden werden. Das 1,2,4«
Triazol als Grundkdrper des S-tMethyl-3-anilino-1,2,4-
triasols wird als nahezu unempfindlich gegen Oxyda-
tionsuzittel beschrieben (17). THIELL oxydicrte Amido-
methyl-triasol in wiiBriger alkalischer L''sung mit
Xallumpermanganat und erhielt das gelb gefiirbte Azo~
methyl-triasol (18). Das Silbersals ist orange und
das Kupfersalg dunkelgriin, REILLY und DRUMY oxydier-
ten in ihnlicher ¥Weoige das Seimino-Sa~Propy~1,2.,4~
triazol und crhieiten das 3,32Di-n-propyl-5,5-aszo-
19244=-triazol als gelben Ktrper. Die entsprechenden
Hydraszoverbindungen sind farblos (19).

Im uitravioletten ILicnt fluoresszicrt das Triaszol
schwach violett. X ,N-Diphenylharnstoff verhilt sich -
“hnlieh, Das Triagzolon dagegen leuchtet verhiiltnise
miBig hell weiB bis blaulich.

Das getrocknete Triasol und auch der Diphenylharn-
stoff werden vom Wasser nur schlecht benetszt. Beim
Umnkristallisiercn des Triazols ist diese Frscheinung
von Bedeutung. GrioSere Mengen Triazol ltsen sich selbst
bei starkem Rilhren nur langsam in siedendem Wasser.
VWesentlich schneller ist die L8sung su siittigen, wenn
das Triasol mit Alkohol angeteigt wird. Die Zugadbe wven
“etsmitteln (Fewa, Fit, Avirol) sum Vasser erwies sich
ebenfalls als sehr wirkungsvell. Der Schmelszpunkt des
Reintriasols wird durch diese Stoffe, wenrn es nach dem
Abnutschen mit wenig destilliertem ‘asser gewaschen
wurde, nicht beeinfluSt.
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Bel cinigen Versuchen, besonders bei denen mit
linperer Reaktionsdauer oder hdherer Reaktionstem-
peratur, konnte aus den eingeengten wiBrigen Lésune
gea noch ein dliger harziger Stoff isoliert werden,
wie z.B. aus den Riickstinden vom Versuch 10.5b. Beil
der Versuchsreihe 11 konnte aus der sauren eingeengten
LUsung Triagzolhydrochlorid und Triazolon abgetronnt
werden., Aus dem Filtrat schied sich nach Zugabe von
Ammoniak die erwiihnte Verunreinigung ab. Die Fiirbung
dieses Stoffes war verschicden (gelb, griin, braun
oder violett). ‘ine geringe Abhingigheit von der
heinheit des verwendeten Anilinsalzes war zu beobach-
ten,

Dicse Verunreinipgung ist nicht fliichtig mit i/as-
serdampf. Sie ist unlBslich oder sehr schwer loslich
in kaltem und heificm vasser, leicht 1loslich in Alkohol
und Aceton und in verdiinntem Siiuren, 'ird dic salg-
saure ILUsung mit wenig Nickelsulfatlisung versctzt
und mit lNatronlauge alkalisch gemacht, {°1llt ein
schmutzig violetter !liederschlag aus. Jach Zugabe
von {obaltsulfatltsung und Latronlauge fiillt ein
schoutzig dbrauner tilederschlag aus. COHN beschreidbt
dic gleiche Reaktion bei der Verwendung von salge
sauren 3,5-Diamino-1-phenyl-t,2,4-triagzol. De das
5-&ethyl-5-an111no-1,2,4-tr1azp1 dicse “eaktion nicht
gibt, wird es sich bei COHN (20) vielleicht auch
um die Reaktion einer Verunreinigung handeln.
Triazol-Triazolon-Gemische kinnen durch tmkristal-
licieren aus ‘"asser von dieser Verunreinigung getrennt
wverden. Die abgeschiedenc harzige !lasse cnthilt stets
noch etwas Triazol.

Als 'achwels fiir {obalt oder ickel ist diec von
COHIi beschriebene Reaktion nicht geeipgnet. Die
Copfindlichkeit wiire wesentlich geringer als die
~achwelsreaktion mit a-liitroso-8-naphthol und Dimethyl-
glyoxim bazw. Rubeanwasserstaff.



Es wurden folgende Versuchsreihen durchgefihrt:

Versuchsreihe A mit 4 n Schwefelsiiure
Versucnsreihe B verschiedene Arbeitsuciscn
Versuchsrcihe C sonstige Versuche
Versuchsrcihe 1 mit 1 n Schwefels’iure
Versuchsrcihe 2 mit 4 n Schwcfelsrure
Versuchsreihe 3 mit 4 n Salsgsiiure
Versuchsrcihe ¢ mit 12 n Schwefelsiure
Versuchsreihe 5 mit VWasser
Versuchsreihe 6 Variation der ieaktionszeit
Versuchsreihe 7 Variation der Anilinmenge
Versuchsreihe 8a mit Anilinsulfat bei 118°
| 8b mit Anilinsulfat bei 132°
Versuchsreihe 9a mit Anilinsulfat bei 143°

9d it Anilinsulfat bei 164°
Versuchsreihe 10a mit Anilinsulfat bei 182°

10b mit Anilinsulfat bei 225°
Versuchsreihe 11 mit Amnmoniumsulfat

Versuchsreihe 12 mit Anilinsulfat bei verine
derten Reaktionsbedingungen

Dic von H.GHHLILN und L.BEVATZKY (13) getroffenc
Teststellung, da8 die Triazolausbeute bei eincr be-
stimmten Salzsiuremenge ein lMaximum erreicht, wurde
durch die Versuchsreihe'B bestiitigt, und durch dle
Versuchsreihen 1,2,4 konnte gezeigt werden, daid mit
Schwefelsiiure dle gleiche /Abhiéngligkeit gu beobach-
ten ist. Die Frgebnisse der Versuche mit 4 n Galz-
siure ( Reihe 3 ) und 4 n Schwefelsiiure ( Reihe 2 )
sind annidhernd glelich. Darit ist bewlesen, (afl die
Reakttion nicht von der Art der Siure, sondern nur
von deren lenge und Stiirke beeinfluSt wird, sofern
keine stirenden lebenreaktionen eintrcten. Die Bile
dung von Sulfanilsiiure durch "mlagerung des Anilin-
sulfates, dic bei el em Teil der durchgefihrten Ver-
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suche mglich wiire, trat nicht storend in orscheinung.
Sulfanilsiure, Cyanacethydrazid und etwas Schwefel-
siure reaglerten nicht beim irhitzen. Die Ausgangs-
stoffe konnten zwar nicht quantitativ suriickgewonnen
werden, der Rilckstand aus den Ldsungen centhielt je-
doch noch cinen groBien Teil des Cyanacethydrazides
neben etwas Sulfanllsiure. Die ilenge eines entstande-
nen Reaktionsproduktes kitnnte nur senr gering sein.
Line Stirung der Versuche it Cyanacethydrazid, Anilin
und Schwefelsiure bzw. Anilinsulfat beil hiherem
Reaktionstemperatarcn war also nicht su ecrwarten.

Da das Aniliasulfat schwerer 1lGslich ist als das
Anilinhydrochlorid., tritt beim Versuch mit groBeren
Schwefelsiiuremengen die Schwierigkeit auf, das Tri-
azolon vom fnilinsulfat zu trennen. Durch Fillen des
Sulfates mit Bariumhydroxyd, Auskociien des Anilins
und Fillen des iiberschiissigen Bariumhydroxyds mit
Ammoniumcarbonat ist eine Trennung mdglich. Da abver
besonders die Triazolausbeutc interessicrte, ist
dieses Verfahren nur in einigen Fiillen angewendet
worden,

Leider sind bei der Verwendung waBriger Siiure
gwel Reaktionsbediingungen miteinander verkniipft.

Dic maximale Tcmperatur wird durch die Siiuremenge
festgelegt. Us war anzunchmen, da beide Bedingungen
« Siuremenge und Reaktionstemperatur - die Reaktion
in sleicher Weise vecinflussen. Da aber mit stel-
gender Suuremenge die Sicdetemperatur niedriger
wird, mu8 bei einer mittieren Siuremenge ein ilaxie
mun der Triazolausbeute erhalten werden. Bekriftigt
wird dies durch die Tatsache, daB bei Zugabe von
Wasser ( {ethe 5 ) mit steigender enge und damit
fallender Sicdetemperatur die Ausbeutv geringer wird.
Bel den Versuchsreihen mit Aniliusulfat honnten
Shuremenge und Tcmperatur beliebég variicert werden.
iiler zelgte sich dann, daB mit steigender Sduremenge
auch die Triazolausbeute grifer wird. .ine irhdhung
der Temperatur wirict in der gleic:en Veise.

Da3 auch oihne JSiiurczusatz, selbst beil rei:sten
Ausgangsstoffcn, Anilin und Cycnaccthydrazid mit-
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einander rcagierten, konnte bestiitist werden. Auch in
diesem Fall ist bei htherer Temperatur eine griBere
Ausbeute erhaltcen worden. Bei 143° fand keine Um-
sctzung mehr statt. Aus einem Ansats, der beil 160-164°
reagierte, tonnten Triasol und Triazolon isoliert wer-
den ( 9a.0, 5.3 ). it Siure trat bei Temperaturen um
100° noch Triazol und Triazolon im Reaktionsprodukt
auf,

Bei allen Versuchen ist die praktische Ausbeute
wesentlich reringer als dte theorctische. Das kann
auf eine unvollstiniige Umsetzung oder auf eine Zere
setzung der Ausgangs- oder (und) Zwischenprodukte
surileckzufilhren sein. Die indprodukte k¥nnen sich heai
den Reuktionsbedingungen nur geringfiigig oder gar
nicht gersetgen ( C.1, C.2 ). Bei den Versuchen
1.4, 1.5 und 2.5 konnte in den Riickstiinden nach der
Abtrennung der drei lieaktionsprodukte noch Cyan-
acethydrazid nachgewiesen werden, In dem 30 Minuten
war also trotg Anilinfiberschud nicht alles Cyanacet-
hydrazid umgcsetzt worden. Bei den Versuchen 1.1,
2.1, 10a.2, 10b.5 und 12.,1,becl denen dic Reaktions-
tenperatur hoch war, war nach der Reaktion kein Cyan-
acethydrazid festzustellen, Dagegen war eine stiirkere
Bildung von Ammoniak, idydrazin und fohlendioxyd su
beobachten. Bel den Versuchen mit grioBeren Siiuremene
gen trat bei der Reaktion der Geruch nach ussigsiure
auf, ‘

Bei niedrigen Uecaztionstemperaturen ist also nach
30 linuten noch riecht alles Cyanacethydrazid umge-
sctzt worden, wilhrend bei htheren Temperaturen durch
die starke Zersetzung die Bildung des Triazols be-
eintrichtigt wird,

In der Verdffentlichung von H.G:ilLEW und E.BENATZKY
.(13) werden 30 Iinuten als optimale Reaktiorsdauer
angegeben. s fechlt der linwels, ob diesc TFeststellung
fir alle angegebenen Versuche gilt oder nur fiir den
Ansatz mit der giinstigston Triazolausbeute. Da das
Cpunacethydrazid nicht vollstindig umgesctzt wurde,
lag es nahe, beil verschiedeaen Siurekonzentrationen
die Reaktionsdauer zu variieren (Versuchsrcite 6).
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Mit susehmender Lca:stiousgeit steigt die “enge des
Dinhenylharagtofis. Tach 2 Siunden ist das Haximum
der Triasol- uand iriazolounausbeute erreicat. Intores
sant ist, daB bei langercn Lheaktionszeitca als 2
Stunden mit 0,1 ml Sidure diec iriazolmenge abnimmt,
wihrend mit ¥ ml Siure die Iriasclimmenge geringer
wiri. AuSéeédem catstehen grilere leugen einer schmie-
rigen Verunreinigung, die bei Ausi:tzen nit 10 nl
viure eine Trennung unmb;lich wmachte. Diese Glige
oder hargige “asse war teilweise stark geofirbt.

shunliche Versuche wit Anilinsulfuat bei bestinmmten
Temperaturcn und verschiedenen Siurevolumen bei gloi-
chaon Anilinmengen konnten leider aus Zeitwangel nicht
duschgeTinzt werden.

Versuch 92,5 seigt, das bercits bei 30 “iauten
Lei Tewper:turen tiber 160° das “avimunm erreicht
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sein mul, denn die Verlingerung der Reaktionsdauer
bringt keine Vorteile im Vergleich zu Versuch %2.4
und 12.3. :ine Ver:siirzuang der Zeit auf pur 6 iiinuten
wirkt sich nur geringfligig auf die Triazcluusteute aus,
wie der Versuch 12.6 crkennen lieB8,

Bel niedrigen heaktionstemperaturen ist also das
iaximum der Triazolausbeute nur dureh cine cctsprechens
de Verlingerung der Lauer des Siedeas wu erreicnen.

Pei der Bildunz des Triazols cus dem Acetanino-
suanidin wird wWasser ahgespalten. Durch die Zugade
wilriger aure und dus rhitzen unter Rilckflu’ wird
iicge Reaktiom kaum begilnstict. Im Versuch B.Sa wur-
3o das Cemisch so erhitst, daB das Wassecr abdampfen
konote., Beiw Versuch B.5b wurde dic Sdure in Form
von Anilinsulfat zugegeben. i's wareine Ausbeute-
stoigerung festzustcel.en., Wurden die gleichen Ren-
gen wie 9a.3 bei 143° unter Riekflu8 erhitzt ( B.3 ),
80 ging die Triazolausbeute zuriiek.

Xe Bediugu;g‘ ‘Eiggigii; ?riazol [Triuzolon|
2.5 gﬁiifgu; 12504 0,07 0435 | 0,24
B.5a | 0 81 4 n 12304 0,29 0,87 0,2

ohne RilckTluf (185°)

t.TY Aniltneulfas

ohne Ric:fiaB (155°) C¢22 1,71 0,67

B.5b

11 ilinsul‘a .
93.3 g’m ;ﬁ[c“klflugs('438) 0’015 9.“ 0.35

Qi 71 anilinsulfpt
33 | My Borrian (1238) | 0007 | 0ud1 | 0,36

8 ist alsc vorteilaa?™t, Tedingunzen su schaffen, beil
denen das winrond der Reaktion eatstchende Wasser ente
fornt wird. Lie Versuchsreihen 8,9,10,11 und 12 sind
auf diese lLeise durchgefiihrt worden.
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Wie durch eine Anderung der Anilinmenge die Reaktion
beeinflut wird, sollte die Versuchsreihe 7 zeigen.
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle gegen-

ibergestellt.
Nr. | o 4, tAniliniSture | DIPOORILS| mriagol| Triazolen
Reaktionsdauer: 30 min
7.1 1 t 0,75 & 0,008 0,0 0,375 1,23
T.2 1 s 1 t 0,008 0,0 0,52 1,22
2.2 1 t 1,5 : 0,008 0,11 0,55 1,15
T3 1 : 2,5 3 0,008 0,19 1,09 1,16
7.5 1 1 0,75 & 0,08 0,08 0,76 0,075
7.6 1 $ 1 1 0,08 0,04 0,8 0,05
2.4 1 t 1,5 : o,08 0,04 0,82 0,26
7.7 1 1 2,5 s o,08 0,03 1,04 0,27
Reaktionsdauers 2 h
T.4 1 $ 1 2 o,008 0,0 0,21 1,27
6.1 1 $ 1,5 0,008 0,0 0,6 1,17
7.8 1 t 1 s 0,08 0,25 1,08 0,015
6.2 1 t 1,5t o,08 0,23 1,1 0,38

Mit steligender Anilinmenge erhBht sich also deutlich
die Triazolausdbecute. Beil kleinen Siureanteilén ist die
Beeinflussung besonders auffallend. Die Triazolondbil-
dung ist wenigstens bel geringen Sdurezusiitzen nur
unbedeutend voi: der Anilinmenge abhingig. it 1 ml
Siure ist auch eine Lrh8hung der Triazolonausbeute

bei der Zunahme der Anilinmenge festzustellen.

Anilin, das 30 Minuten zum Sieden crhitst wurde,
hinterlieB nach der .asscrdampfdestillation eine ge=
ringe lienge eines flocki en braunen Riickstandes, der
unlislich in wasser, aber 1lGslich in verdiinntor Siure 1ist.
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Bei Versuchen mit einem Aniliniiberschusl tritt dieser
Stoff als Verunreinigung im Reaktionsgemisch auf. Ob
durch ihn die 'iederschlige von 'ickel- und Kobalt-
hydroxyd angefiirbt werden (Seite 16), wurde nicht
untersucht.

YVerden Cyanacethydrazid und Anilin anstelle von
Anilinsulfat mit Ammoniumsulfat versetst, wird edben-
falls die Bildung des Triazols begiinstigt. Die Wir-
kung ist aber entsprechend der kleineren Aciditit
geringer. Die Bilduug des Triazelons, die unter Ab-
spaltung von Ammonisk erfolgt, kann durch das Zuge-
ben von Ammoniumsalgzen nicht suriickgedriingt werden,
wie dic Versuche der Reihe 11 szeigen. Die Anwendung
von /mmoniumsulfat bringt also kecine Vortcile.

Bei diesen Versuchen wurde beocbachtet, da8 durch
Ammoniumsulfat die Lislicnkeit des Triasolhydrochlorids
betriichtlich erniedrigt wird. Aus der eingeengten '
salgsauren Ldsung f£iillt beim Adbkiihlen nicht nur das
Triazolon, sondern duch der grilte Teil des salg-
sauren Triazols aus., WVird das Filtrat mit Ammoniak
versetzt, so schelidet sich eine geringe tMenge eines
triazolhaltigen (les aus.

Auf diese Weise wurde die Reinigung von stark ge-
firbtem Rohtriazol versucht. Das Verfahren ist aber
nicht vorteilhafter als das Umkristallisieren aus
Wasser. 1 g tiefviolett gefirbtes Rohtriazol vom Ver-
such 12.5, das bel 204-205° schmolz, wurde in einer
Ldsung von 2 g Ammoniumsulfat in 1C ml Wasser aufge~
schwemmt und salzsauer gemacht. Fs wurde erwiirmt, bis
sich alles gel'st hatte und nach Abkilhlen und liingerem
Stehen abgesaugt. Ter Riickstand wurde mit wenig ge-
siittigter Ammoniumsulfatltsung gewaschen, mit 50 ml
Wasser gum Sieden erhitzt und mit Ammoniak versetst.
.8 schieden sich beim Abkilhlen o,7 g i“riazol ab, das
nur weniz .efirbt war und bei 203-209° schmolz.



Alle Versuche mit Siuremengen, die dem sugegebe-
nen Anilin dquivalent sind, ergcben auch unter ver-
tinderten Reaktionsbedingungen swar Diphenylharnsteff
und Triasolon aber kein Triazol (oder so wenig, daB
es nicht isoliert werden konnte). Um also eine giin-
stige Triazolausdbeute zu erhalten, mu8 ein geniigen-
der Ubepschus an freim, nicht als Sals gebundem Ani-
1lin vorhanden sein.

Wird anstelle von Anilinsulfat (12.4) die Hqui-
valente lMenge Anilinhydrochlerid ( C.4 ) verwendet,
ist kein groBSler Unterschied der Triazolausbeute
festzustellen.

In der Reihe 12 sind die Versuche mit dem Ziel
durchgefiihrt worden, die maximalen Triazolausbeuten
der bisherigen Versuche unter Beriicksichtiguig al-
ler beeirflussendem Faktoren weiter su steigern.

Die Substansgemische wurden suniichst im Heisbad er-
wiirmt. Wie der Versuch 12.4 zeigt, bringt das Lr-
hitzen mit kleiner Flamme keine Nachteile.

Bel einer Verlingerung der Reaktionszeit wird die
Ausbeute wenlg geringer. Die Reaktionsprodukte sind
dann aber schr stark gefiirbt.

Die hBchst: Ausbeute wurde beim Versuch 12.4 er-
reicht. Sie betrug etwa 344 des theorctischen Wer-
tes bezogen auf das Cyanacethydrazid. In der Ver-
tffentlichung von [.GEHLEN und EBEATZKY (13) wird
die Ausbeute nach der Aufarbeitung der Mutterlauge
mit 40% angegeben. Da es sich in diesem Fall nur um
das Rohprodukt handeln kann, fehlt zum Vergleich
die Angabe, wieviel Reintriazol vom angegebenen
Schmelzpunkt gewonnen wurden. Der Versueh C.3 solle
te diese Unklarhcit beseitigen. In der folgenden
Tabelle sind die Ergebnisse Aieses Versuches den
in der Verdffentlichung angegebenen Werten gegene
ibergestelit.

aPnstyf? |musbeste | Reintriazol
Literatu1 0,1 3.4 g8 39% ? ?
Vers, 003| 1 ,06 3.768 43‘}" 2,58 g 29%
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Die durchgefilhrten Versuche lassen folgende Zusammen~
hénge erkennent

Die Triazolausbeute wird erhdht, wenn
die Siiuremenge grtfer ist,
die enge des freien Anilins grbSer ist.
die Reaktionstemperatur hiher ist und
die Reaktionsdauer verlingert wird,

Das Maximum wird dei Anwendun i:g?erer
Séuremengen bereits in verhdltnismilig
kurzser Reaktionsseit errecicht.

Die Anwesenheit von freiem, nicht als
Salz vorliegendem Anilin ist eine Vor-
aussetsung fir die Triaselbildung.

Die Triazolonausbdeute wird erhdht, wenn
die Reaktionstemperatur und
die Reaktionsseit optimal sind,

Siure vorhanden aber die Siuremenge
sehr gering ist,

Die Ausbeuteiinderung dbei Variation der
Anilinmenge ist auBerdem abhiingig von
der lMenge der sugesetsten Sdure.

Die Diphenylharnstoffausbeute wird erhdht, wenn
diec iieaktionstempwratur h¥her ist,
die Reaktionsdauer verlingert wird und
die SBuremen:e griSer ist.

Die Auswirkung beil der Variation der
/nilinmenge 13t abhingig von der lMenge
der sugegebenen Siure.

wird gu dem Gemisch von Acetcyanhydrasid und Anilin
wenig llatronlauge zugegeben, so wird die Gesamtaus-
beute geringer { C.5 ). Mit grtGeren Ylengen Lauge
erfolgt kcine Umsetgung mehr ( C.6 ).
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Von HeGEHL"Y und E.Bi7..TZKY wird als Zwischenprodukt
der Triazolbildung das substituierte /minoguanidin an-
genommen und folgender Reaktionsablauf angegeben:

CHB-GO-RH-HHoCH + Csﬂs-ﬂﬂz —_—

cﬁs-CO-HH-ﬁﬁ-C(cﬁﬁ)-ﬁﬂ-csﬁs

~H,0 l
T \ ko 2 A ¢
ca3-co-an-ﬁn.c(=ma)-aa-csus —_— 1 o

Die Reaktion II, die Triazolbildung aus Aeylamino-
guanidin und seinen Derivaten, ist bereits in ver-
schiedenen Vertffentlichungen besehrieben worden.
Aus Acetylaminoguanidin stellten J,THIELE und V.
MAICHOT (23) bsw. J.THIELE und X.HEIDLVR:-ICH (18)
Triazol her. Aus substituiertem Aminoguanidin und
Essigsiureanhydrid erhielten es [1.BUSCH und P.BAUCR
(21). Die Reaktion von Aminoguanidinnitrat mit ver-
schiedcnen aliphatischen Carbeonsiiuren untersuchten
REILLY und DRUMM ( 19 ). LI:BFR und SCHIFF reduzier-
ten in Lssigsiiure das Titroaminoguanidin und erhicl-
ten das entsprechende Triazol (22). Aus sub:stituicre-
ten Acylaminoguanidinen ist an der Piidagogischen
Hochschule Potsdam das Triazol dargestellt wordrn (13).
Das entsyricht der Rcaktion nach Gleichung II.

Wie die durchgefilhrten Versuche zeigen, wird die
Triazolbildung durch Siurezugabe begiinstigt. Es ist
anzunehunen, da3 durch die Sture besonders die Reaktion
nach Gleichu:g II katalysiert wird, denn der Ring-
schiluB der substituierten Aminoguanidine erfolgt,
wie aus den oben zitierten Versffentlichungen her-
vorgeht, auch in befriedigender iusbeute, wenn keine
starken iiineralsiiurcn zugegen sind. Dic /inwesenheit
starker Siuren ist jedoch keine Bedingung fiir dic
Iriagolblldung, wie die Versuche der .eihe S beweisen.



-27-

DaB es sich um eine katalytische Wirkung handelt, er-
gibt sich aus der Tatsache, da8 mit wesentlich weniger
Siure bdei einer entasprechenden Verlingerung der Reaktions-
seit die gleiche Triazolausbeute erhalten wird. Theore-
tische Erwdgungen zur Siurekatalyse der Aminoguanidin-
bildung wurden von H.GEHLII] und E.BLTATZKY gemacht
(13).

Mit den Gleichungen I und II 1iiGt sich jedoch nicht
erkliren, warum ohne freles Anilin, uit iiberschiissigem
Anilinsalz kein Triazol ,sondern nur Triazolon gebildet
wird.

Diese frscheinung liefle sich deuten, wenn angenom-
men wird, da8 sich nur aus dem Aminoguanidin und nicht
aus seinem Sals das Triazol bdilden kann. Dureh Versuche
mit dem Acetaminophenylguanidin kinnte diese Frage be=-
antwartet werden. '
ks ergibt sich dann folgender Recaktionsablauf:

III Cyanacethydragid + /inilinsulfat ——
Acetaminophenylguanidinsulfat

IV Acetaminophenylguanidinsulfat + Anilin ——

Acetaminophenylguanidin + Anilinsulfat
II Acetaminophenylguanidin ———> Triazoel + Vasser

ach Reaktion IV kann diec rhohung der Triazolaus-
beute bein Uberschu8 von Anilin durch eine Verschie-
bung des Gleichgewichtes eriliirt werden.

-

Triazolon bildet sich aus dem durch Verseifen des
Aminoguanidins entstandenen Semicarbazid (13).

v cns-co-;m-z:ﬁ-c(sim)-sm-csﬁs + Hy0 ——>

C%—CO-IEH—IIH»CO«JKH-C@IS + Z'e’HB

mo G0
4 e ey L3 ; !
VI Gﬂ;-CO«-Z‘IEI-gzaI-CO-_-.jH-Caus —— 5 I - CGSS
N4
Cc—-Ci

3
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Die Bildung von Triazolonen 1st von H.GElUL.ll aus den
Acylsemicarbaziden mit verdinnter Kalilauge durch-ge-
fihrt worden (14). Auch YWIDMAIY arbeitetc mit verdiinne
ten Laugen (24). Bei Zugabe von Natronlauge su dem Ge-
misch von Cyanacethydrasid und Anilin und 30 Minuten
langem Sieden blldete sich jedoch kein Triazolon.
Acetylaminozuanidin scheint sich also in alkalischer
Losung schlechter zu bilden, denn bereits schr kleine
SiHuremengen geniigen, um die Triazolonausbeute wesent-
lich zu erhthen. i's ist dabei notwendig, dad die
Reaktionstemperatur hoch genug ist (Reihe 10a). Bei

- nledrigen Temperaturcn nimmt die Triazolonausbeute
bei Zugabe von wenlg Siure nur geringfigig zu. Siec
erhdht sich aber, wenn mehr Siure zugesegst wird.,

Beim Abbruch der Realktion ist diesen Fillen die Um-
setzung noch nicht vollstindig.

Die Geschwindigkceit der Reaktion nach Gleichung V
scheint mit szuncumender Sturemenge kleiner zu werden,
80 daB dann der Reaktionsablauf nach Gleichung II
liberwiegt. Fir diese Annahme spricht die Tatsache,
dal das Aminoguanidin und seine Derivate relativ
bestiindlig gegen saure dydrolyse sind (16, Seite 193).

Das geblidete Semicardazid wird aber unter den
Reaktionsbedingungen der durchgefiihrten Versuchs-
reihen weiter verseift, und nur ein Teil wandelt sich
in das Trilazolon um. Die Lndprodukte diescr Spaltung
sind ssigsBure, Hydrazin, Kohlendioxyd und auferdem
wird bei der Hydrolysec des Acetylaminophenylguanidins
Ammnonlak gebildet. Qualitativ sind alle diese Verbine
dungen nachgewicsen worden. Bei Temperaturen iber
1702 wird besonders dic Xohlendioxydentwicklung
sti.rker,

Da sich Guanidinsalze mit priciiten Aminen beim
Schamelzen 2zu substituierten Guanidinem und Ammoniak
umsetzen (16,Seite 187), ist es nicht sbweglg, diesc
Reaktion auch auf das substituierte Aminoguanidin-
salz gu Ubertragen, zumal ilarnstoffe (16, Scite 151)
und Scmicarbazide (16, Seite 167) in gleicher Veise
reagieren. '
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Durch thermische Spaltung des entstandenen Produktes,
eventuall katalysiert durch Siure, kann dann N,NiDi-
phenylharnstoff entstehen.

_ H-CgHg

cns-co-?m-mi-c '
KA + 1121“]-0655 i

H=C
CHg~CO~1ll-NH~C ~M=Cels + NHg
1 «C

65

ca3cozsmm-c + 5,0 — cnsco-rm-:mz + oc’

\HH—CGHS

Denkbar wire auch die Diphenylharnstoffbildung durch
Unamidierung des Semicarbazids, Diec Darstellung substi-
tuicrter Harnstoffe durch Umamidierung ist pripatativ
von Bedeutung (16, Seite 151).

THeCEH, - M=C
oc” 00 — oc’_ 6’ , CllyCCXIEIL
"H-NH-CO=CHy + HyN-Cgllg NH-Cgllg

Diese Reaktion kUnnte auch durch Spaltung des Semi-
carbagids in Acethydrazid uad Phenylisocyanat und
Umsetzung des Isocyanates mit Anilin erkliirt werden,

Versuch:c zur Destitigung dieser Reaktionsfolgen
wurden nicht durchgefiihrt.



Zusammenfassung

Die Beeinflussung der Triazolausbeute durch Variation
der Reaktionstemperatur, der Reaktionsdauer, dcr
/inilin~ und der Siuremenge wurde untersucht.
Verschiedene Arbeltsweisen und Trennungsmethoden
wurden angewemdet und miteinander verglichen.

ks wurde gezeligt, dal Schwefelsiure und Salzsiiure
in ihrer wirkung iihnlich sind.

Die Triagzolausbeute konnte nur geringfiigig (bis auf
34,") gesteigert weorden. I's war nicht miglich, dic
Reaktion so gu beeinflusscn, dal das Triazol als
einziges Reaktionsprodukt in griSeren engen ent-
steht. Die Gesamtausbeute an Triagzol und Triazolon
betrug maximal 47

:.ine Farbreaktiorn des Triazol wurde heschrieben.
Orienticrend wurde diec Liislichkeit des Triazols und
des Triazolons in verschicdenen Lisungsmittceln be-
stimmt und die Schmelzkurve von Triasol-Triazolon-
Gerischen aufgenommen.

Zur Darstellung des Cyanacethydrazids wurden cinige
ergingende Bemerkungen gemxacht.



Arbeitsweise 1

In einem 100 ml Runde : : ( 7::
"kolben mit RickfluBkilhe
ler (Bil1d 7) wurde das
Gemisch mit kleiner Flam-
me erhitzt. Nachdem cs
homogen war, wurde die
Temperatur abgelesen,

und von da an wurde die
in den Tabellen ange-
gebene Zeit gercchnet,
lach deren Ablauf wur-

de wieder die Tempe-
ratur abgelesen und die
Flamme entfernt. Damn
wurde der xolben im
siedenden VWasserbad erhitzt und Anilin und YWasser im
Vakuum der Vasserstrahlpumpe abdestilliert, Der Py
Wert wurde mit Unitestpapier bestimmt (nach dem das
Gemisch homogen war und zum sweiten iial, nachdem der
Destillationsriickstand mit Wasser aufgenommen und das
restliche Anilin herausgekocht worden war). Es wurde
3C liinuten destillicrt.

Arbeitsvwe II

Dic Umsetzung wurde wie bei deor Arbeitswelse I durche
gefihrt, Der Kolben ist jedoch wi'hrend der Destillation
nicht im Wasserbad, sondern mit kleiner cntleuchteter
Flamme erhitzt worden., Die Innentemperatur stieg dabei
auf 14C%, is wurde 20 Minuten destilliert.

Arbveitswelse 111

Dic Umsetzung wurde wie bei der arbeitsweise I durche
gefihrt. ‘ach dem Abkilhlen des iolbeninhaltes auf
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etwa 100-110° wurden 75 ml heifies Vasser zugegeben
und dann wurde mit schwacher Flamme bei lormaldruck
20 Minuten destillicrt. Bei Versuchen mit 3,8 ml
/nilin sind etwa 2C ml Vasser iberzutreiden.

Arbeltewcise IV

Das Reaktionsgemisch wurde im offenen Gefiff (bel
Temperaturen bei 162° fm 25 ml Becherglas, bei Tem-
peraturen Uber 162° im 28 mm weiten und auf 120 mm
verkiirzten Reagenzglas) im Ulbad auf dic angegebene
Temperatur crhitzt. [iit eirer Statexanlage wurde die
Temperatur konstant gechaltcn. Als Reaktionsdauer wur-
de die Zeit zwischen dem Lintauchen in das aufgeheiszte
Bad und dem Herausnehmen bezeichnet. llach dem Abkiihlen
aaf etwa 100° wurde Vasser zugegeben und bei Tormal-
druck Anilin und asser abdestilliert. Es wurde wice
der 20 Minuten gum Sieden erhitzt.

Arbeitswelse V

Das Reaktionsgemisch wurde im verkiitzten 28 mm
Reagengglas mit sehr kleiner Flamme zum Sicden er-
hitst. Bel etwa 140-15C° beginnt unter Schiiumen und
Vasserdanpfentwicitlung die Reaktion. Die Flamme wurde
so reguliert, da8 nach der Beendigung des Schiumens
das Gemisch glelcimiBig sicdete und die Zondensations-
zone sich ungefiihr 3-7 cm iUber der Fliissigkeitsober-
fliche befand. iNach dom Abkilhlen auf etwa 100° wurde
der Inhalt des Reagenzglases mit heiBem iJasser in
einen Rundkolben gespiilt und 20 Minuten lang /inilin
und Yasser abdestilliert.



Irennunpsmethode I  (Versuchsreinic A)

Der Destillationsriickstand wurde mit heiBem Wasser
auf etwa 75 ml aufreflilit und nach kurzem Aufkochen
wvurde der Diphenylharnstoff abgesaugt. 4s wurde auf
genau 75 ml aufgefiillt. Die LBsung blied iber lacht
stehen. Das ausgeschiedene Kristalli~sat /. wurde abe
gesaugt und das Filtrat auf 12 ml eingeengt. Zu weit
eingeengte Lisungen wurden mit ijasser auf 12 ml auf-
gefillt. Nach etwa 15 Stunden wurde das iristallisct B
(“riagolon) aljgesaugt. Bei veitercm Stehen schcidet
cich oft noch eine geringe lenge Rohsubstanz aus.
Jur in einigen Fillen wurde dus letste Filtrat auf
1-2 ml eingeengt. llcben Anilinsulfat wurde im Riick-
stand bel einigen Versuchen durch Sublimicren und
bestimmen des Mischschnclspunktes noch Cyanacet-
hydrazid nachpgewlesen,

Trennunggmethode 11

Der Destil atlionsriickstasnd wurde miywenig heiger
‘atronlauge crwirmt. Vou ungeldsten Diphenyharnstoff
wvurde abgesaugst. Nach dem Abkilh.en 1st dan: das Fil-
trat tropfenweise mit “ssipsiure versctzt worden.
Das ausfallende Triazol wurde noch vor dem .rreichen
des Teutralpunktcs abgenutcocht. aus dem Filtrat
kristallisiert noch Aasiuern und einigem Stchen das
Triazolon aus,

Irensungsmethode IITI  (bei fast allen Versuchsrcihen)

Der Destilliations:iickstand wurde mit kongzentricrter
Salssiure angesiiuert und scinell bis zum 8icden ernitzt.
Dana wurde der Diphenghar:ustoff abgesaugt und das File
trat auf 20 nl aufgefillt. Diese Tosung bdlied elinige
Stuaden stehen. i's fullt das 4ristallisat B (Triazolon)
aus. Bel Gemischen, die viel Triazol enthalten, schcie
det sich manchmal sehr langsam das Triazolhydrochlorid
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in weiien fasrigen Xristallbiischeln aus, die sich
deutlich vom auskristallisierten Triazolon unterschei=
den. In diesem Fall wurde sofort abgesaugt und der
Riuckstand mit mtglichst wenig Wasser gewaschen, Das
Filtrat wirde mit Wasser auf 25 ml aufgefillt und
gunSieden erhitst. Durch tropfenweise Zugabe voun
konzentrierter Ammoniaklidsung wird die Lisung al-
kalisch gemacht. Nach dem Abkilhlen ist das Triazol
(iristallisat 4A) abgenutscht worden.

Trennungsmethode IV

ks wurde wie beil der Trennungsmethode 111 gearbeitet,
nur wurde nach dem Abfiltrieren des Diphenylharne
stoffes nicht auf 20 ml sondernm auf 8¢ ml aufgefiillt.

Trennungsmethode V (Versuchsreihe 11)

der Destillationszlickstand soll nicht mchr als 15 nl
betragen. f'r wurde mit konzentrierter Salzsiure adge-
siiuert und einige Stunden im idsschrank stehen gelassen,
Dann wurde ahgesaug{i Der Rickstand wurde mit miglichst
wenig Wasser gewaschen bis sieh die verfilzten iladeln
des Triasolhydrochlorids gclist hatten. '8 bleidt
Triazolon (iristallisat B) zuriick. Das Filtrat (ctwa
3C ml) wurde gum Sieden erhitzt und mit Apmoniak
al-alisck gemacat. Belm Abkiihlen und ‘‘tchen kri:itale
lisicrt das Triazol aus ({ristaliisat A), Aus dem
Filtrat des anresiuerten Destillationsriickstandes /-,
xann nach dem Alkailcchmachen die Ylige Verunreinijung
ab retrernt weorden.

Tren ungsnetiiode V1

Der Destillationsriickstand wurde mit Yasser auf 10 ml
autzefiillt und zum Sieden erhitgt. Der Diphenylharnstoff
wurde abfiltricrt und mit 2C nl Wasser ausgek cht und
wieder abgesuaugt. pis 120 ml Filteat bleiben iiber ‘iacht
in Tisschrank stechen. Das ausgefalicne Triazol wird



abgesaugt und das Filtrat auf 2C ml eingeengt und an-
gesiuert. Belm/bkiihlen kristallisiert das Triaszolon
aus. Yird nach dem /bsaugen das Filltrat alkalisch ge-
nacht, so scheidet sich eine triagselhaltige schmierige
iiasse ab.

Diesc letlode cignet sich besonders sur Treanung
voa triazolreichnesn licaktionsprodukten. Das danach
gewonnene Triagol ist sehr rein und im Verhiltnis
gu den anderen lethoden am wenigsten gefirbt.



~l’ethyl-3-anilino-1,2,4-triazol aus 2,5 g Cyanacethydrazid
z'-m'":s[b'_eu'2-t~eTn-'G"'r'-am' =) d-tziasel und 3,8 ml Anilin

Reihe| 9 2 |3 4 |5 [8a (8D |{9a !9b |%0a i10d

. 1] o 0 ] O
Nr. _ 180 [118° 1320 11430 162° |185°|225°

° -~e - - - 0'3 - o'o o,e - o" -

1 - ] ‘31 ""6 0"‘ 0'7 hand -— .‘- -—on - - -

2 40 .51 Oy 55 - -] '92 0’28 L ad - [+ '6 - o ’9 -

5 0”64 0918 0'?2 1." 0\,2‘ bt 0-'.2? 0.,44 - "96 -

0,21 0,82 10,82 | 0,87 040 °<‘& hatd 04,9 - 1901 |==

5 Io,28 0,55(0,49 | 0,0 (0,0 | 0,96 1,5 [%,28 1,54 |1,27|1,38

S-Methyl-4-phenyl-1,2.4-triasolon aus 2,5 g Cy:maccthydrasid

(Ausbeute in Gramm) und 3,8 ml Anilin
Reih+ 1 |2 [ 3|4 | 5 8 8|9 | 9 108 105J

Nr. H20 | 118% 132°| 143°] 162°|185° | 225
[} - - - - ‘ " - - °,° - "?3 -

1 | 1,6 (1,37 1,57/ 4,43(0,0 | == | == | =e | o= | =e | ==

2 [ 1557|1515 == | 1,15({1,43 | we | o= | 0,12] == (1,535 | ==

3 ] 0498{ 1,0 | 0,92/ 0,T8|1,1T| == | 0,2T| 0435 == (1,01 | =~

54 § 0424

4 4 °"26 °g67 0424(0,95 0516| == 0438 == 0,9 -

5 | 0,1 [ 0,24 0,531 0,0 0,15 0,39| 0,55/ 0,39]|0,65 0.6%
56 0,46

6 | 0036 == | 1,2 0,27 o= | o= | == | <2 | == |0,65] ==




Iriazol + Triasolon

%7

aus 2,5 g Cyanacethydrasid
(Ausbeute in Gramm) und 3,8 ml Anilin
Bethe | 4 | 5 | 5 i 4 |5 | Ba |8 [9a | 9 | 10a| 10b
Nr. By0 | 118°(132° | 143°) 162° [185° [225°
o - L2 1 - - - ’ ,4 o - QQO - ' ’.5 -
1 1,97{1,83 | 2,0/ 2,13 |~ - e | e |ee o= -
2 2'08 ”7 bt d 2,0? 1'7, - - 0"2 - 2’25 hauhed
3 1662]1,T8 | 1,64/ 1,91 (1,48 | == 0,54 | 0,79 == [1,97 | ==
34 |0,56
4 0,24|1+08 | 1,49/1,11/0,95| 0,84 |-~ 1,28 == (1,91 | ==
5 0,38{0,79 | 1,02 2 |0,0 | 1,14|1,69| 1,83/ 1,75/1,92 [2,07
56 1,75 |
6 0’58 -— 1’2 0'21 - -~ - - - 0’65 -
Diphenylharnstoff aus 2,5 g Cyanacethydrazid
(Ausbeute in Gramm) und 3,8 ml Anilin
Reihe o 2| s |4 |5 8a | 8b | 92 |9 (90 a| t0b
H20 | 118°[132°[143° | 162°|185° |225°
0 - -— - - 0’35 - - Q‘O - °"5 -
1 0.51 o.'s io.22 ‘ 0’17 - - - - - - L
2 0421|0411 | == [ 0412{04,5 | == o= | 0,08 == [0,23| ==
3 0’15 0'12 0.25 0’32 0’32 - 0,0 0,0‘5 - 0025 -
34 p,025
4 ‘O’O 0,0‘ 0'26 Q" 0’0 0.0 - °.11 - 0‘25 -
5 0,0/0,07 [0,09 | 0,08|0s0 | 0,0 |0,14[{0,26 | 0,4 | 0,57 |0,22
56 0,26
s 0,0 - 0‘0 0'0 hasnd - - - - - i 0'15 -
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Versuch 13.1

£in Gemisch von
9 g Cyanacethydraszid
9 g Anilinsulfat
60 ml Anilin

wurde im 250 ml Rundkolden mit absteigendem Kiihler
in einem 160° heiBen 5lbad erhitst, Durch die
Schmelse wurde Stickstoff geleitet, um die gas-
formigen Reaktionsprodukte wegsuspiilen, die dann
entsprechend nachgewiesen wurden. Es wurde so fest-
gestellt, daf kein Hydrasin und nur sehr wenig
Kohlendioxyd frei wurde. Nach 1 Stunde wurde das
Clbad entfernt und 15 Minuten spiiter heiBes Wase
ser in den Kolben gegeben und 75 Minuten lang
das Anilin mit Wasserdampf iibergetrieben (300 ml
Wasser-Anilin-Gemisch). Der Rilekstand $mKolben
(150 ml) wurde nmit konszentrierter Salssiiure ange-
siiuert und heif vom Diphenylharnstoff abgenutscht.
Das Filtrat blied einige Stunden deil 5° stehen.
Dabel schied sich etwas Triaszolon ab. !iach dem
Filtrieren wurde auf 300 ml aufgeftillt, sum Sie-
den erhitst und schrell bis sur schwach alkali-
schen Reaktion mit kongentrierter Ammoniaklisung
versetst. Die schwach gelbe Lisung triibt sich zu-
nichst nur. £8 wurdc sofort durch einen vorge-
wirmten Blchnertrichter gesaugt. Der Riickstand
wurde mit wenig Wasser gekocht und das Filtrat
davon mit dem anderen vereinigt. llach 24 Stunden
hatte sich das Triagol in leichten weiBien Xristale
len abgeschieden. s wurde abgenutscht und nit
etwas .ther gewaschen. Das Filtrat wurde auf 5C ml
ein eengt und angesiuert. "ach 5 Stunden hatte sich
das Triazolon abgeschicden, das abgesaugt und mit
wenlg kaltem Wasser gewaschen wurde.

Ausbeute: Triazol 4,7 g (2°) 209-209.5‘

Triazolon 1,66 g (10%) 152-153
Diphenylharnst. 158 g 242°

Lingeringer Riicklauf des Reaktionswassers war nicht
zu vermeiden. Beim Erhitgzen im offenen GéfiB wiire
die Ausbeute viclleicht grifer gewesen.(Arbeits-
weise IV oder V),
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Herrn Prof. Dr. Gehlen alghte ich fir die
Stellung dieses interessanten Themas mei-
nen Dank aussprechen.

Dem wissenschaftlichen Assistenten Hermm .
Lemme danke ich fUr die Betreuung wihrend
der Zeit meiner experimentellen Arbdeit.

Ich versichere, da8 ich die vorstehende Arbeit
selbstindig verfaBt und keine anderen als die
angegebenen Hilfsmittel benutst habe.

Mﬂhlhausen, den 15. Februar 1959



