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welche nur Glithungen und Wigungen erfordert, ist denkbar einfach und
bei dem heutigen Stande der Experimentiertechnik fehlerfrei zu bewerk-
stelligen, Daher wird man dem von uns erhaltenen Resultate

Cu = 63.546

im Gegensatze zu dem Urteile der Atomgewichts-Kommission einen hohen
Grad von Zuverlissigkeit beimessen miissen.

Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische
Chemie der Technischen Hochschule.

168. Alfred Bertho: Uber elne allgemeine Bildungsweise von
4-Alkyl-l-phenyl-1.2.8-triazolen.
[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Heidelberg.]
(Eingegangen am 20. Midrz 1925.)

Mit der Zunahme von Druck und Temperatur wichst bei starrem
Aziden die Neigung, unter Bildung eines starren Restes RN < ein Molekiit
Stickstoff abzuspalten. Bei entgegengesetzten Bedingungen, bei miBiger
Temperatur und event. vermindertem Druck, wobei hier wie dort auch das
1osungsmittel eine maBgebegde Rolle spielt, gelingt es jedoch hiufig, die
Azidogruppe ohne Stickstoff-Abspaltung zur Aufrollung zu bewegen, wodurch
sie sich geeignet erweist, mit Korpern, die-eine doppelte oder dreifache Kohlen-
stoffbindung oder eine mit Natrium aktivierte Methylengruppe bzw.
Methingruppe besitzen, unter Bildung der bevorzugten Fiinfringe — in
diesem Falle von Triazolen und Triazol-Derivaten — in Reaktion zu
treten. Dies zeigten Dimrothl) und Wolif?) durch ihre Arbeiten mit
Diazgbenzolimid, CgH,N,, das den Prototyp aller starren Azide darstellt.
Ersterer konnte auBerdem mit Stickstoffwasserstoffsiure zu Triazol-Korpern
gelangen. Ahnliche Untersuchungen die sich auf die verschiedensten starren
Azide erstrecken, sind seit einiger Zeit im hiesigen Institut durchgefiihrt
worden,

In der Absicht, zu untersuchen, ob aufgerollte Azidogruppen irgendwie
gegenseitig in Reaktion treten kohnen, habe ich das oben erwidhnte Phenyl-
azid, CgH;N;, das mir wegen seiner einfachen stabilen chemischen Kon-
stltutlon und seiner sehr geringen Verseifbarkeit dazu am geeignetsten erschien,
mit einer alkohol. Lésung von Natriumalkoholat, das bekanntlich
hiufig zu Kondensationen und Ringschliissen beniitzt wird, zuerst im Vakuum,
und als der Versuch ergebnislos verlief, bei gewShnlichem Druck zum Sieden
erhitzt. Hierbei entweicht jedoch — aber nicht im Sinne der beabsichtigten
Reaktion — langsam Stickstoff, der gemessen wurde. Nach etwa 115-stdg.
Erhitzen, wobei die Temperatur der siedenden Losung 94° und das molare
Verhiltnis von Azid zu Alkoholat gleich 1:3 war, hatte die Stickstoff-Ent-
wicklung aufgehért. Das Reaktionsgemisch enthidlt in der Hauptsache
Anilin und eine im Vakuum destillierbare schwache Base vom Schmp. 569,
in geringer Menge einen Korper, der, mehrere Male aus Nitrobenzol um-
krystallisiert, schlieflich in kleinen, schwach rotlichweilen Prismen vom
Schmp. 272° erhalten wurde. AuBlerdem wurde im Reaktionsgemisch etwas

1) Dimroth, B. 85, 1029, 4041 [1902], 48, 2219 [1910]; C. 1910, II 675.
3) Wolff, A. 894, 68, 899, 274, 287; C. 1918, I 247, II 1681.
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Phenol und im Sperrwasser der Stickstoffverdringungsapparatur wenig
Ammoniak aufgefunden, was bei dem géinzlichen Fehlen von Stickstoff-
natrium bzw. Stickstoffwasserstoffsiure in der Reaktionsfliissigkeit beweist,
daB die verseifende Wirkung des Athylats sich nur gegeniiber dem Anilin,
aber nicht gegeniiber dem Azid bemerkbar macht.

Die als Hauptprodukt entstehende Base vom Schmp. 56° konnte
ohne Schwierigkeit durch Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung als
das erstmals von Michael und Higbee?) beschriebene 1-Phenyl-1.2.3-
triazol identifiziert werden. Die Ausbeunte an diesem Phenyl-triazol und
Anilin, sowie die gefundene Anzahl Kubikzentimeter Stickstoff beweisen,
daB bei ziemlich quantitativer Umsetzung eine Reaktion nach folgender
Gleichung statthatte:

2 CgHj;.N; + C,H;.ONa = C¢H;.NH, + C/Hj,. I'~T—~—N + N, + NaOH
Anilin

Phenylazid Athylat 1 Mol.
5CH Ns
— Stickstoff

CH¢
1-Phenyl-1.2.3-triazol.

Anilin und Triazol entstehen in molarem Verhiltnis; der
gefundene Stickstoff ist durch Abspaltung von N, aus der halben Menge
des angewandten Azids hervorgegangen, das hierbei unter Bildung des starren
Restes CgH.N< zerfiel. Dieser Rest hydriert sich zu Anilin, wozu wahr-
scheinlich die beiden Wasserstoffatome des auflerdem noch die NaO-Gruppe
tragenden Kohlenstoffatoms aus dem Athylat-Molekill benutzt werden.
Der ungewdhnlich hohe Valenzanspruch der NaO-Gruppe, der eine lockere
Bindung der Wasserstoffatome bedingt, .148t das erwarten. Der hierdurch
entstehende intermediire Antikdrper?), den man zweckmiflig in seiner
isomeren Form als Vinylalkoholat, CH,:CH.ONa, annimmt, tritt unter
gleichzeitiger Abspaltung von NaOH durch den kondensierenden EinfluB
des iiberschiissigen Athylats mit einem der zweiten Hilfte des angewandten
Azids zugehorigen Molekiil zum Triazol zusammen:

CeHj. N—N CeHj; .N—~IH‘T
f

lNaOHC N HC N
~

IE CH CH

Ich habe nun gefunden, daf diese Triazol-Bildung aus Diazobenzol-
imid und Alkoholat sich verallgemeinern 148t und dadurch zu
einer Reihe bisher unbekannter Triazol-Derivate fiihrt; sie findet mit allen
Alkoholaten priméter aliphatischer Atkohole mit sehr guten Ausbeuten statt.
Man hat zu diesem Zweck das Azid nur in der Lésung des Alkoholats
im zugehorigen Alkohol zu verkochen, wobei naturgemi die Reaktion
um so eher beendet ist, je hoher der Siedepunkt der betreffenden alkohol.
Losung liegt. In nicht siedenden L§sungen, die einen langsameren Verlauf
der Reaktion bedingen konnten, erhdlt man nur eine geringe Ausbeute an
Triazol, wie ein Versuch mit Isoamylat bewies. Das Ende der Reaktion
erkennt man am Nachlassen der Stickstoff-Entwicklung, die bei héher sieden-

%) Michael und Higbee, Am. Soc. 20, 783.
4) vergl. hierzu: Bertho, B. 57, 1138 [1924].
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den Alkoholat-Iosungen immer etwas mehr als die berechnete Menge Gas
liefert. Die erhaltenen Phenyl-triazole sind 4-Alkyl-1-phenyl-1.2.3-
triazole, und ihre Entstehung beweist die XKondensation zwischen Azid
und Antikdrper im oben angegebenen Sinn. Ich erhielt so aus Diazobenzol-
imid und =-Propylalkoholat das 4-Methyl-1-phenyl-triazol, aus
niedrigsiedendem Ligroin in weiBen Blittchen vom Schmp. 81° krystalli-
sierend, das nicht identisch ist mit dem von DimrothS) dargesteliten
5-Methylderivat vom Schmp. 64°, n-Butylalkoholat ergab das bei
19° schmelzende 4-Athyl-1-phenyl-1.2.3-triazol, Isoamylalkoholat
das bei 29° schmelzende 4-Isopropyl-i-phenyl-1.2.3-triazol, welch
letztere beiden durch Destillation im Vakuum gereinigt wurden.

Alkoholate sekundirer Alkohole, so z. B. Isopropylalkoholat,
reagieren, wie ich fand, nicht im obigen Sinn, weil in diesem Falle der Azid-
Rest sich nicht unter gleichzeitiger Bildung von kondensationsfihigen inter-
medifiren Antikérpern hydriert, so daB ohne bedeutendere Verharzung
schliefilich alles Azid als Anilin auftritt. Ebenso reagieren primire Alkohole
ohne jeden Alkoholat-Zusatz nicht. Hierbei tritt jedoch neben Anilin
starke Verharzung auf.

Die 4-Alkyl-1-phenyl-1.2.3-triazole sind sehr schwache, niedrig-
schmelzende Basen von pilzartigem Geruch. Sie sind in geschmolzenem
Zustand schwach gelblich gefirbt und verfirben sich dann bei lingerem
Stehen leicht. Mit Wasserddmpfen sind sie etwas fliichtig, in Wasser
mittelmiBig, in den gebrduchlichen organischen Losungsmitteln sehr leicht
16slich. Mit Mineralsduren bilden sie nur unbestindige Salze.

Der als Nebenprodukt der Reaktion entstehende eingangs erwihnte
sauer reagierende Korper, der nach hiufigem Umkrystallisieren und lang-
samem Abkiihlen aus Nitrobenzol nur schwierig in kleinen Prismen vom
Schmp. 272° erhalten wurde, entsteht nicht nur aus Athylat und Phenylazid,
sondern entstand bei den oben erwihnten Verkochungen mit simtlichen
Alkoholaten. Der Korper stellt somit, wofiir auch andere Beobachtungen
sprechen, ein Reaktionsprodukt dar, das ohne Beteiligung von Alkoholat
einzig und allein aus Azid-Molekiilen entstanden ist. Seine Bildung ver-
wirklicht den Gedanken, der meiner Arbeit zugrunde lag, Azidmolekiile ohne
Stickstoffverlust zusammenzulagern. Ich hoffe, durch die Fortsetzung und
FErweiterung meiner Untersuchungen bald iiber die noch ungeklirte Kon-
stitution dieses Korpers berichten zu kénnen.

Beschreibung der Versuche.
1-Phenyl-1.2.3-triazol.

50 g Phenylazid, die nach der von Dimroth®) angegebenen Vor-
schrift hergestellt waren, wurden zu einer Ldsung von 29 g Natrium in
361 g absol. Athylalkohol gegeben und das Ganze im Olbad zum Sieden
erhitzt. Hierbei betrug die Innentemperatur g4°. Wie auch in den weiter
unten beschriebenen Versuchen war das molare Verhiltnis von Natrium zu
Alkohol wie 1:6.2, derart, dal eine ziemlich konz. Losung entstand, das-
jenige von Azid zu Natrium wie 1:3. Nach 113 Stdn. hatte die N,-Entwicklung
nachgelassen. Gemessen wurden 4.6 1 Gas. Nicht umgesetztes Azid, Anilin
und der Alkohol wurden mit 1.2 1 Fliissigkeit aus dem braunen Reaktions-
gemisch durch Dampf iibergetrieben. Hierbei geht auch etwas Triazol tiber.

5) Dimroth, B. 85, 1033 [1902]. ¢) Dimroth, B. 86, 1032 Anm. [1902].
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Das Destillat wird salzsauer gemacht und wiederum mit Wasserdampf be-
handelt. Hierbei gehen Alkohol und wenig Azid iiber. Das salzsaure Kondens~
wasser ergibt 24.1 g aus Triazol und salzsaurem Anilin bestehenden Riick-
stand, Man erhdlt aus ihm durch Alkalischmachen, viermaliges Ausdthern
und darauffolgendes Trockmen der Atherldsung iiber Stangenkali durch
Destillation im Vakuum 13.9 g Anilin und 2.5 g Triazol. Das alkalische
Kondenswasser der ersten Wasserdampf-Destillation enthélt die Haupt-
menge des gebildeten 1-Phenyl-1.2.3-triazols als braumes Ol und scheidet
es beim Erkalten auBlerdem noch in Nadeln ab. Durch Auséthern, Trocknen
der Atherlésung und Abdestillieren des Athers erhilt man 15.2 g unreines
Triazol, das aus einem Sibelkolben im Glycerinbad im Vakuum destilliert
wurde. Die Base geht hierbei unter 18.5 mm bei 172—174° vollkommen
rein als hellgelbes, alsbald erstarrendes Ol iiber. Schmp. 56°. Gesamtroh-
ausbeute 17.7 g Triazolbase. Die Base zeigt die von Michael und Higbee?)
und von Dimroth?®) angegebenen FEigenschaften.
Mol.-Gew.-Bestimmung durch Gefrierpunkts-Erniedrigung.
0.5063 g Sbst. in 19.45 g Benzol: A 1.100°.
CH,N,;. Ber. M.-G. 145.1. Gef. M.-G. 146.6.
02414 g Sbst.: 0.5839 g CO,, o.1078 g H,0.
CgH, N, (145.13). Ber. C 66.23, H 4.80. Gef. C 65.97, H 4.99.

Beim Ansiuern des Ausgedtherten mit verd. Schwefelsdure flockt ein
schwach ro6tlicher Korper aus, der abfiltriert wurde. 1.4 g Er ist in den
gebriuchlichen I&sungsmitteln mit Ausnahme von Alkohol, worin er sich
jedoch unter allmihlicher Braunrotfirbung der Losung verdndert, so gut
wie unlslich und konnte durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus siedendem
Nitrobenzol unter langsamer Abkiihlung in kleinen Prismen vom Schmp. 272%
(unt. Zers.) erhalten werden.

Die schwefelsaure TFliissigkeit wurde wiederum mit Wasserdampf
destilliert und ergab im Destillat 2.1 g Phenol.

0.2218 g Sbst.: 0.6227 g CO,, 0.1316 g H,0.

CsHO (94.078). Ber. C 76.56, H 6.43. Gef, C 76.57. H 6.63.

Im Sperrwasser wurde mit NeBlers Reagens wenig Ammoniak nach-
gewiesen. '

4-Methyl-1-phenyl-1.2.3-triazol.

3.5 g Phenylazid wurden in einer Aufldsung von 2 g Natrium in
27.5 g n-Propylalkohol 24 Stdn. zum Sieden erhitzt. Gemessenes Gas
400 ccm. (Hier war das molare Verhiltnis zwischen Natrium und Alkohol
aus Mangel an Material wie 1:5.3.) Das braunrote Reaktionsgemisch wurde
mit verd. Salzsiure angesiuert und durch Wasserdampf-Destillation von
Alkohol, etwas Phenol und wenig Azid befreit. Hierbei fillt aus der
sauren Losung wiederum in geringer Menge der oben erwihnte Korper aus,
der beim Alkalischmachen wieder in Losung geht, und es scheidet sich die
Triazolbase in weilen Blittchen ab, die, nachdem man mit Wasserdampf
das gebildete Anilin iibergetrieben hat, abfiltriert werden. Durch Auséthern
gewinnt man noch eine kleine Menge. Das salzsauer gemachte Anilin-Destillat
ergibt nach dem Verdampfen 2.1 g Riickstand, woraus nach dem Alkalisch-
machen 1.05 g Anilin und, da die Triazolbase ebenfalls mit Wasserdampf

7) Michael und Higbee, Am. Soc. 20, 783. §) Dimroth, B. 43, 1043 [1910].
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etwas fliichtig ist, 0.4 g Triazolbase nach dem Abdestillieren des Aniling
im Vakuum als Riickstand erhalten werden. Gesamtausbeute an 4-Methyl-
-1-phenyl-1.2.3-triazol 1.6 g.

Die Base wird aus zwischen 60 und 80° siedendem Ligroin umkrystalli-
siert und in schneeweiflen Blittchen vom prizisen Schmelzpunkt 81° erhalten.
Der Misch-Schmelzpunkt mit 5-Methyl-1-phenyl-1.2.3-triazol vom Schmp. 64°
sinkt stark.

0.0970 g Sbst.: 0.2428 g CO,, 0.0492 g H,0.

CoHgN; (159.147). Ber. C 67.89, H 5.64. Gef. C 67.95. H 5.67.

Beim Ansduern mit verd. Schwefelsiure fallen o.1 g des Korpers vom
Schmp. 272° aus, der sich mit dem aus Athylat erhaltenen als identisch
erweist.

4-Athyl-1-phenyl-1.2.3-triazol.

Durch Verkochen von 6.9 g Phenylazid in einer aus 4 g Natriom
und 8o g »-Butylalkohol hergestellten Alkoholat-L8sung werden -nach
5Y/, Stdn. 760 ccm Stickstoff erhalten. Die Innentemperatur betrug hierbei
131°. Nachdem mit Schwefelsiure angesiuert worden war, wutden durch
einen raschen Dampfstrom der Alkohol, wenig unverindertes Azid und geringe
Mengen Phenol iibergetrieben. Dann wurde heifl von geringen Verunreinigungen
filttiert. Beim FErkalten flockt der K6rper vom Schmp. 2729 in geringer Menge
aus. 0.3 g Er wird abfiltriert. Durch Alkalischmachen, Ausithern und
Trocknen der #therischen Ldsung iiber Kali gewinnt man nach dem Ab-
destillieren des Athers 3.8 g Ol, das durch Destillation im Vakuum in Anilin
und 4-Athyl-1-phenyl-1.2.3-triazol zerlegt wird. Die Triazolbase geht unter
12 mm bei 169—170° als hellgelbes Ol iiber, das erst in Eis erstarrt. Schmp. 19°.
Ausbeute an reiner Base 1.4 g.

0.2394 g Sbst.: 0.6079 g CO,, 0.1438 g H,O.
CioH Ny (173.17). Ber. C69.33, H 6.40. Gef. C 69.25, H 6.72.

4-Isopropyl-1-phenyl-1.2.3-triazol

8.8g Phenylazid wurden in einer Losung von 5.1 g Natriumin 120 g
zwischen 129 und 131° iibergehendem kiuflichen Isoamylalkohol, die
von Natriumresten filtriert war, verkocht. Nach 3—4 Stdn. sind 1150 cem
Gas entwickelt. Die Temperatur im Kolben betrug bei gelindem Sieden 137°.
Aus dem mit Schwefelsdure angesiuerten Reaktionsgemisch wird wie oben
Alkohol, Azid und Phenol entfernt und aus dem nunmehr alkalisch gemachten
Kondenswasser das Isopropyl-triazol samt Anilin durch iiberhitzten Dampf
ibergetrieben, um geringe Mengen Schmieren zuriickzuhalten. Durch vier-
maliges Ausdthern und Trocknen der #therischen LGsung erhidlt man nach
dem Wegnehmen des Athers 4.4 g eines hellgelben Oles, das im Vakuum
fraktioniert wurde. Es besteht aus 2.4 g Anilin und 2.0 g Triazolbase, die
unter 20 mm zwischen 183 und 185° iiberging. Die Base erstarrt in Eis und
schmilzt dann bei 2¢% Solite sie als Fraktion nicht fest werden, was an
Spuren von Anilin liegt, so destilliert man sie zweckmiflig nochmals mit
iiberhitztem Dampf, wobei man die ersten Anteile zwecks Entfernung von
Anilin weggibt und wie oben verfihrt. Beim Ansiuern fillt wie sonst auch
aus der erkalteten Losung o0.24 g des KOrpers vom Schmp. 272° aus.

0.1571 g Sbst.: 0.4067 g .CO,, 0.0954 g H,0.

C1H,3N; (187.191). Ber. C 70.55, H 6.99. Gef. C 70.60, H 6.79.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIIL: 56
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Das Sperrwasser enthdlt, wie durch NeBlers Reagens nachgewiesen
wurde, wie immer etwas Ammoniak.

Hrn. Geh. Rat Th. Curtius, mit dessen Frlaubnis ich wihrend
meiner Tiétigkeit als Privatassistent vorliegende kleine Untersuchung aus-
fithrte, bin ich zu besonderem Dank verpflichtet.

167. N. D. Zelinsky: Uber die irreversible Katalyse der
ungesittigten cyclischen Kohlenwasserstoffe, IV, Mitteilung: Kontakt-
Umwandlung des «-Pinens, ein Beitrag zur Kenntnis des Dihydro-pinens.

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitdt, Moskau.]
(Eingegangen am 25. Mirz 1925.)

In meiner III. Mitteilung?) {iber dieses Thema habe ich gezeigt, wie leicht
und vollstindig die Umwandlung des Limonens in Cymol und Menthan
unter der Kontaktwirkung von Palladiumschwarz vor sich geht. Es wurde
auf diese Weise klargestellt, dafl die irreversible Katalyse unter den von
mir studierten Bedingungen fiir siimtliche nicht vollstindig hydrogenisiérten
aromatische Kohlenwasserstoffe Giiltigkeit hat.

Ich bedauere sehr, daB in meiner Mitteilung?) iiber die Kontakt-Umwandlung
des A>-Dihydro-naphthalins mir eine diesbeziigliche Beobachtung von Wieland?)
iiber die katalytische Hydrierung und Dehydrierung des Dihydro-naphthalins entgangen
ist. Dieselbe steht genau in Parallele zu meiner fritheren Beobachtung iiber die bei ge-
wohnlicher Temperatur stattfindende Umwandlung des Tetrahydro-terephthalsiure-
methylesters$).

Es entstand nun die Frage, ob auch die bicyclischen Kohlenwasser-
stoffe mit einer Doppelbindung im Kern oder in der Seitenkette einer
analogen Umwandlung unterliegen konnen. Von den zu dieser Kategorie
gehorigen Verbindungen erregten die bereits so gut erforschten Kohlenwasser-
stoffe der Terpen-Reihe unser Interesse in ganz besonders hohem MaBle. Die
gestellte Frage soll deshalb auch zunidchst nur an Vertretern dieser Gruppe
erortert werden, und zwar in etster Linie am Pinen.

Die Kontakt-Umwandlung des Pinens.

Ein l-a-Pinen mit dem [a], = —3%.76°, das mehrere Jahre im zu-
geschmolzenen Gefall aufbewahrt worden war, wurde von neuem rektifiziert
und die Fraktion 155.5—156.5° aufgefangen, die den Brechungsindex n}™® =
1.4675 aufwies,

50 g dieses Pinens wurden in einem 60 cm langen und 15 mm weiten
Rohr in einem schwachen Kohlensiure-Strom iiber palladinierten Asbest
geleitet, und zwar bei 1g0—200° mit der Geschwindigkeit von 20 verdampfen-
den Tropfen in der Minute. Der Katalysator wurde im Wasserstoff-Strom
bis auf die erwihnte Temperatur vorgewidrmt und dann der Wasserstoff
durch Kohlensidure verdringt. Das gewonnene Katalysat hatte den charak-
teristischen Pinen-Geruch verloren und roch nunmehr cymol-dhnlich. Sein
Brechungsindex war bedeutend héher, wihrend die optische Aktivitit bei
unverindertem Drehungssinn geringer war: n}*® = 1.4759; [alp = —4.05°
Das spez. Gew. des Katalysats erwies sich dagegen dem des Pinens sehr
dhnlich: d}** = 0.8596.

1) B. 87, 2058 [1924]; vergl. auch B. §7, 669, 1066, 2055 [1924], B. 886, 1249 [1923].
) B. 57, 1070 [1924]. %) B. 4B, 486 [1912]. %) B. 44, 2305 [1911].





