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486. Antrid Oleve: Ueber einige Phenyltriesole. II. 
(Eigegangen am 26. October.) 

I m  rorigen Jahre habe ich iiber ehige Phenyltriazole berichtet, 
die durch Chlomubstitution und nachherige Beduction mit J o d a w e r -  
atoff und rothem Phosphor aue den von Widman drugwtellten 
Phenyl-S-oxy-l.2.4-~~olen erhalten worden *). Die Untemnchung 
war damah noch nicht beendigt, beeonden hinsichtlich eolcher hier- 
her geh8riger Chlortriarole und Triatole, die zum Kryatallisiren nicht 
zu bringen eind. Seitdem habe ich die gensnnten bligen K6lrper 
analyeirt und aucb im Uebrigen iiiiher etudirt. Aoeserd.em 6ind ein 
Paar neue TIfiazole, und zwar dtle Styrenylphenyl- und das Phenyl- 
&thylphenyl-Triazol, dargeetellt worden, wortiber im Folgenden ngher 
berichtet wkd. 

5 -Normal  p r  o pyl-  1 - p h en y 1- 3 - c h lo r- 1.2.4- t ri azo 1, 

Q H 7 . C  N , 
\ '. 

dhrch Eiwirkung von Phosphorpentachlorid auf dae Propylphenyl- 
oxytriazol nach der frliher beschriebenen Methode') erhalten, labet 
eich, ausser durch Destillation mit Waeserdampf auch durch D d l -  
lation im Vacuum reinigen nnd etellt dann ein sohwsch gelbes, ziem- 
lich Ahfliieaigea Oel dar, dae auch nicht in der KHltemiachung er- 
etarrt. Es eiedet im  Vacuum znm griiseten Tbeil unzemetzt, erleidet 
aber, wenn unter atmosphgriscbem Druck d d l l i r t ,  e h e .  nicht a- 
beMLchtliche Zereetzung. Dem bei diesem Druck direct abgelesenen 
Siedepunkta, 322.50, iet eise Correction von + 40 anznbringen. Das 
30C. Qewicht wurde zu 1.1884 ermittelt. 

N-C.CI .. .. 

N. C6Ho 

Up: Ber. far QIHirNaCL. 
Procente: C 59.60, H 5.43, C1 16.05. 

Gef. 59.25, s 5.42, n 16.20. 
Daa PropylphenylctilortriaEol liefert, wie bereit8 h vorigen Auf- 

&eS) erwtihnt, beim Behandeln mit Siiuren keine Salze. Unter ge- 
w8hnlichem Druck destillirt wird jedoch der Kbrper theilweise in  
H y d r o o h l o r a t  iibergefihrt, welch' letzteres sich in glhzenden 
hhuppen abecheidet. 

A n a l p :  Ber. ffir CU Hl2 NaCl . HCI. 
Pments: C1 84.65. 

Gef, n a 34.15. 

1) D i w  Berichta 29, 2671. 
3 loc. cit. 2671. loc. cit. 2676. 

159' 
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N-CH 

\/ 

.. .. 
5-Propyl-l-phenyl-1.2.4-triazo1, GH7 * 

N. QHI 
znemt nach der Methode Andreocci'e dargeetellt, habe ich aucb 
durch Reduction dee obigen Chlortriazole iS guter Auebeute erhaltan. 
Dae Triazol iet ein farbloeee, eich aber in der Luft brHnnendee Oel, 
welchee etwaa leichtflaesiger, ala dae Chlortriazol iet nnd einen 
niedrigerm Siedepunkt besitzt, ale diesea. Qebt nntar gewihnlichem 
Luftdruck bei 285 -286O fiber; eke kleine Zeraetzung tritt hierbei 
ein, die jedoch d a d  Verminderung dee Druckee herabgesetzt werden 
kann. Spec. Oewicht 1.0827. 

Analp:  Ber. fiir QiH1sNs. 
Procente: C 70.59, H 6.95, N 22.46. 

Gef. w w 70.46, w 6.94, w 22.17. 

Dae Chloropla t ina t  und dse P i k r a t  dud frfiher beechneben 

Die Q u e c kei 1 b e r c h 1 o r i d v e r b i n d u n g , &I 

worden 1). 

enbteht beim Zusammenmhhen concentrirter Meaogen von Propyl- 
pbenyltriazol in Alkohol und von Qneckeilberchlorid in heiesem 
Wwer.  Sie kann am Alkohol urnkryetalliai werden. Farbloee, 
bitechelig verbnndene, etumpf abgmhnittene, bei 111-112° mhmel- 
rende Prismen. In gewtihnlichen organkchen UIeongemittelu mit 
Ausnahme von Ligrofn eehr leicht ltielicb. Von W w e r  and v e r  
dhnten SBuren wird der K6rper zereetzt. 

Andyse: Ber. fhr Q I H I ~ N s . ~ H ~ C I S . ,  

Na, 2 Hg Cb, 

Procente: Hg 54.87, CI 19.48. 
Oaf. w 55.02, * 19.18. 

N-C.Cl .. .. 
5 -B u t y  1- 1 - p h en y 1 - 3 - c h lo r - 1.2.4 - t r i  a E 01, c4 Ho N 9 ',. / 

N.G& 
iet ein eiemlich z&hfliiseigee, nach der Deetillation im lnftverdiimten 
Ranm echwach gelbljch gefiirbtes Oel, d w e n  Siedepunkt nnter ge- 
wtihnlichem Drock bei 323-324O (corr. 327-3280) liegt. Daa spec. 
Cfewicht iet 1.1547. 

Analyae: Ber. fiii CISHI~N~CL. 
Prooonte: C 61.14, H 5.95, C1 15.07. 

Gef. w w 61.06, w 5.71, n 14.65. 

I) loc. cit. 2676. 
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N-CH 
CdH9.C N , 

\/ 
5-Butyl-I -phenyl-1.2.4-triazol, 

N.Q& 

.. 

wurde durch Redaction des entaprechenden Chlortriazolr in guter 
Ambeate erhalteo. Bei 288-289O dedendes, riemlich leichtfliiesigeo, 
&ht kryetdlisationef6higw Oel, dem Propylphenyltriazol in allen 
Wehungen eehr tihnlich. 

A d p :  Ber. ffir GsHisNa. 
Procente: C 71.64, H 7.46, N 20.90. 

Clef. * 71.41, a 7.34, 20.88. 

Batylphenyltriaeolohloroplatiuat. 5. loc. cit. 8. 2676. 
Butylphenpltriazolpikrat, G,Hl6Na. CsHa(N0a)a. OH, 

rrird in soh6nen, hellgelben, bei 1360 schmelzenden Nadeln erhalteo, 
wenn ziemlieh verdhnte, alkoholieche Lbsungen von dem Triazol und 
der Shre gemischt werden. Dss Salz ist in kaltem Alkohol schwer 
I8dich. 

Andp: Ber. filr QeHmNsG. 
Procente: C 50.28, H 4.19. 

Clef. s 50.23, * 4.51. 

Die Quecksilbercbloridverbindnnp; dee Butylphenyl- 
t r iacole ,  ClaHltN: .HgCla, 

bildet farbloee , etrahlig verbundene , schr6g abgwhnittene Prismen. 
Der K6rper echmht bei 1160 und besteht, dem Ergebnies der h a -  
I p e  nsch , aus gleichen Molekalen Triarol and Queckailberchlorid, 
wtihrend die entoprecheode Prnpylverbindang (siehe oben) cwei Mole- 
Mile Qaeckeilberchlorid auf jedee Molekiil Triazol enthAlt. 

haly le:  Ber. fir GtHisNS. HgCh. 
Procemte: Bg 43.88. 

Clef. * s 42.51. 

5-PhenylchlorAthyl-l-pbenyl-3-chlor- 1.2.4-triaco1, 
N-C. CI 

~ ~ . ~ s , c l . C  N . 
N. C6H5 
\/ 

Beim Erhitzen des Styrenylphenyloxytriacola 1) mit Phosphor 
pentachlorid aaf 180-2OO0 wurde ein K6-r erhalten, dewen Zu- 
aammenseteang der obigen Formel entspncht. Ale Hydrochlorat darf 
die Verbindung nicht angeseben werden, denu weder w i d  eie van 
Waeser angegriffen, noch re@ aie mit Silbernitratlhung. JEs habeu 

1) Dieee Berichte efi, 1952. 
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sich also wahmheinlich die Elemente &nee Cblorwaeserstoffmolekiib 
zur Styrenylgruppe addirt. 

Farbloee Tafeln oder abgeflachte Nadeln, die bei 112 - 1 1 3 O  
eohmelzen. In Aether, Renzol und heieeem Alkohol leicht, in kaltem 
Alkohol achwerer Iblich, dagegen in Wasser und S h n ,  mgar 
conceotrirten, unliielich. 

Anrlyse: Ber. far C~~&SN~CIS. 
Prooente: N 13.21, Cl B.88. 

Gef. * * 13.43, s S.46. 
Die Verbindung wnrde mit Jodwaseeretoff und rotbem Phosphor 

hei 2000 in 

5 -Pheny l t i t hy l -  1 -pheny l -  1.2.4-triazo1, 
N-CH 

\ /  

.. .. 
G H o . G H 4 . C  N , 

N . G &  
fibergefiihrt. Dieeer Kiirper etellt ein eehr ztihfliissigea, nicht kry- 
etallioirendes, eigeutlich farbloeee Oel dar. Er ist achwer zu mini- 
gen, weil er mit Waeeerdiimpfen kaum flticbtig iet nnd eehr hoch 
eiedet, deshnlb bei der Deetillatioii eioe erhebliche Zereetzang erleidet. 
Unter 45 mm Luftdruck geht dae Oel bei 340-350" chlorfiei und so 
gut wie rein tiber. Dae destillirte Trim01 beeitzt einen zimmtartigen 
Gerucb, der indeeeen vielleicht Spuren ron Zimmtaldehyd znzuechrei- 
ben ist. Eine theilwehe Oxydation zn Zimmtaldehyd und ZirnmWure 
5ndet nPmlich leicht eta& Die Constitution des Kiirpere geht eowohl 
am der Aualyee, wie am dem Verbalten gegen Brom (eiehe nnten) 
hervor. 

Analyee: b r .  fik CtsH~s&. 
Procente: C 77.11, H 6.02, N 16.87. 

Gef. * 77.06, 6.2'2, 16.62. 

P henylHthyl-phenyl-triazolchloroplatinat, 
[Cia His Na . H ClJsPt clc + Ht 0, 

wheidet eich beim mehrettindigen Stehen einer ealzeaoren, mit Platin- 
chloridl6soag vensetzten Ltieung dea Triazole in kleinen, zu Ballen 
vereinigten, bell rothgelben Kryetallen ab. Ueber Schwefeldure g* 
trocknet, hielt daa Salz noch 1 Mol. Krystallwseeer euriick, d w  bei 
1 0 0 0  entweicht. ErtrQt nnvedndert ein Erhitzen anf 150°, w i d  aber 
bei 180-1900 nnter Gaeentwickelnng zereetzt. 

Anrlpe: I. Im Exsicator getrochetea Sals: 
Ber. fib [Cls&rN:. EClljPtClr + &o. 

P r w ~ ~ t e :  HIO 1.96. 
&f. (aeWichtaVerl~t) s 2.11. 

bei loo0 
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Analp: 11. Bei loo0 getroakneten W z .  
Ber. fflr [Cl~HtsNs. HClbPtClr. 

Procente: Pt 21.46, c1 23.46. 
Get. 8 s 21.44, * 28.55. 

N-CH 

\/ 

.. .. 
5-Styrenyl-l-phenyl-1,2,4-triazol, GH5* CH:CH*C - 

N * Q h  
Darch Eioleiten von Bromdllmpfen in erhitzte Hydrozimmtwe 

fiihrte G lase r  l) diem in ZimmteHnre Uber. In  ganz Bbnlicher Webe 
iet ee mir gelmgen, eine vollkommen analoge Umwandlung von dem 
PhenylAthyl-phenyl-triszol in Stywyl-phenyl-triazol auszufabren. In  
dae im Oelbade auf 160" erhitate Triazol worde also eine berecbnete 
Menge (06. folgende Gleichung) von Bromdhpfen eingeleitet. Die 
Einwirkung trat augenblicklich unter lebhaller Bromwanserstoffenb 
wiokelung ein, nach der Gleicbang: 
QHs. CH1. CH1, GNs& + B ~ o  - Cg&CH:C€?.QN,H(+2HBr. 

Bus dem nach dem Erkalten glaeigen, dunkel gefarblen und z m  
Tbeil verharzten Reactioneprodact wurde daa Styrenyl-phenyl-triazol 
durch Auekocben mit Ligroin isolirl. Nach einigen Umkryetalli- 
eationen am Ligrohbenzol ht ee rein and bromfrei nnd steUt dam 
farbloee, dbne ,  bei 119-1200 scbmelzende Priernen dar. Am ver- 
diinntern Alkobol scheidet eich der K8rper in diinnen, glitzernden 
Schuppeii ab. I n  bebeern Alkobol and Benzol eehr leicht, in heiseem 
Ligrofn echwer lbelich, in ksltem Ligroin and Waeeer 80 gat a ie  
nnl8slicb. 

Analyne.: Bet. far CisHisNa. 
Promute: C 77.78, H 5.26, N 17.01. 

Gef. * 51.82, a 5.52, * 17.49. 

Voii heimer ranchender SalzeHnre wird daa Triazol nar ecbwierig 
gelist. Aae dieeer Ueung kryshllieirt dae Hydroch lo ra t  in langen, 
acbbneo; farbloaen Nadeln, die echon im Exeiccator Salzdare ah- 
geben. 

Styrenyl-phenyl-triazolchloroplatinat, [C:~l'HlaN~.HCl]nPtClr, 
krystallieit in kleinen, gelbrothen, . etrahligen Blilttern. Das iiber 
concentrirter Sehwefeldiure getroeknete Salz ist waseerfrei. 

Analyee: Ber. far [ C L ~ H I ~ N ~ .  HClhPtCh. 
Pnw#nb: Pt 21.55, CI 28.57. 

Gef. s s 21.56, s 28.63. 

1) Ann. d. Chem. 148, 345. 
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Sty ren  yl-  p h en y 1 - t r i a% o 1 p i  k r a t , && Na . (26 Ha (N 0y)c  0 H , 
bildet gelbe, d b n e  Priomen, die in Alkohol demlich echwer I6slich 
eind. Der Schmelzpnnkt liegt bei 1679 

Adyee:  Ber. f ir  GHl6N,$&. 
Procbnte: C 55.76, H 8.36. 

Gef. s 55.81, 3.69. 
Bisweilen ffihrt dae Behandeln dee P h e n y ~ h y l - p h e n y l - t a z o ~  mit 

Brom in angefiihrter Weiee nicht direct znr Bildnng dea Styrenyl- 
phenyl-triazols, sondern werden die Additioneprodacte dee letcteren 
mit 1 Mol. Brom oder Bromwaeseretoff dabei erhalten. Dies ist be- 
eonden, bei kunem nnd etwaa schwacberem Erhitzen (anf 140-1500) 
der Fall. Aur dieaen K6rpem wird indeasen das Brom dnrch Kochen 
mit alkoholischem Kali unter Entatehung des Styrenyl-phenyl-triazole 
leicht eotfernt. 

5-Ph enyldibromii thyl-1 -phenyl-l,2,4-triazo1, 
N-CH 

\/ ' 
N.CsH6 

C ~ H ~ . & H , B ~ . C  N 

bildet feine, seidenglhzende, etrahlig vereinigte, farblose Nadeln, die 
bei 1520 echmelzen. Die Verbindung ist in Alkohol und Benzol 
leicht ltielich, in Ligrohbenzol etwas d w e r e r ,  nls das Styrenyl-phenyl- 
triazol. 

Analyee: h r .  far c'6HlsNsBm. 
Procente: Br 39.81. 

Gef. y * 39.04. 
Es iet also mtiglich, dss Styrenyl-phenyl-oxytriazol wie die librigen 

Yhenyloxytriazole in dae entaprechende Trim1 dnrch Anetausch der 
Hydroxylgruppe gegen Chlor und nachfolgendee Eliminiren dee Chlor- 
atoms iibemfihren, nur wird die doppelte Bindnng der Stpnylgmppe 
hierbei intermediiir gea&ttigt. Schon beim Chloriren wird Salzsffure 
EU dieeer Gruppe addirt, epster, wiihrend der dnrch Jodwaeseretoff 
bewirkten energiechen Reduction, tritt Wweratoff an Stelle des 
Chloratome sin. Die beiden zur Styrenylgroppe addirten Waseeretoff- 
atome werden dam, wie gezeigt, dnrch Brom unter RBckbildang der 
doppelten Bindung wieder entfemt. 

Praktiech bietet aber die Daretellnng dee Styrenyl-phenyl-triazols 
a d  dimem Wege groeee Schwierigteiten, denn die Aasbente wird bei 
dmmtlichen Reactionen d w h  reichliche Harzbildung etark herabge- 
e e M  h o n d e m  die Waaerstoffentnahme mit Brom mhlingt aus 
dieaem G r a d e  leicht. 

Mit der Untemachnng von Derivaten der von Prof. Widmann 
dargestellteo Oxytriazole bin ich fortwiihrend beechtiftigt. 

Upeala ,  UnivereiUta-Laboratorium, October 1897. 




