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Uber die Reaktionsfihigkeit der Methylgruppen im
Osotriazolringsystem

Von Gonter HENSEKE und IRENE SCHMEISKY 1)

Inhaltsiibersicht

Die radikalische Bromierung von 4-Methyl-2-phenyl- und 4, 5-Dimethyl-2-phenyl-2H-
1,2, 3-triazo]l liefert Monobrommethylverbindungen. Weitere Bromeinwirkung fiithrt zur
Substitution des Phenylkerns, die unter polaren Bedingungen ausschlieBlich erfolgt. Es
werden Umsetzungen mit Brommethyltriazolen beschrieben.

In fritheren Arbeiten haben wir itber die Reaktionsfihigkeit von Methyi-
gruppen im Chinoxalin?) und Pteridin®) berichtet. Wie bei diesen Hetero-
cyclen bewirken auch im v-Triazol die Azastickstoffatome eine Verringerung
der Elektronendichte an den Ringkohlenstoffatomen, die teilweise durch den
Elektronenschub der NR-Gruppe kompensiert wird. Je geringer die Elektro-
nendonatorwirkung der NR-Gruppe ist, desto reaktionsfahiger sollten die
Wasserstoffatome der an C=N-Doppelbindungen haftenden Methylgruppen
sein.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigten jedoch, dall im Osotriazol
unter den fiir heterocyclische Stickstoff-6-ringe erprobten polaren Bedingun-
gen keine Bromierung der Methylgruppen stattfindet. Das weist auf den
dominierenden Einflull der (—NR—)-Gruppierung gegeniiber den (—N=)-
Bindungen hin.

Wir haben 4,5-Dimethyl-2-phenyl-2H-1, 2, 3-triazol (Lad) und 4-Methyl-
2-phenyl-2H-1,2,3-triazol (IIad) nach verschiedenen Methoden bromiert.
In der Pteridinreihe wurde mit Erfolg Kisessig als Losungsmittel bei
Bromierungen der Methylgruppen verwendet?®). Unter den gleichen Bedin-
gungen sowie auch bei Zusatz von Na-acetat unter UV-Einstrahlung liefert
Iad jedochdasvon(i. PoNz1o4) beschriebene 2-(p-Bromphenyl)-4, 5-dimethyl-

1) Vgl. 1. Scumersky, Dissertation, Bergakademie Freiberg 1964.
%) G. HeEnsexE u. K.-J. BAENXER, Chem. Ber. 91, 1605 (1958).

3) G. HExSEXE u. J. MULLER, ebenda 98, 2668 (1960).

4} Gazz. chim. ital. 29, T, 277 (1899).
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2H-1,2,3-triazol (I1bd). Ist die p-Stellung im Phenylrest durch eine Nitro-
gruppe besetzt, so findet in Eisessig keine Bromierung statt.

Erst bei Verwendung eines unpolaren Lésungsmittels wird das Brom in
die Seitenkette gelenkt. In CCl, entsteht unter UV-Einstrahlung aus Tad das
4-Brommethyl-5-methyl-2-phenyl-2H-1, 2, 3-triazol (Lae) und aus dem 2-(p-
Nitrophenyl)-Derivat4) Icd das 4-Brommethyl-5-methyl-2-(p-nitrophenyl)-
9H-1, 2, 3-triazol (Ice). Beide Verbindungen konnten auf diesem Wege nicht
analysenrein erhalten werden. Bei Iae trat verschiedentlich Ibd als Neben-
produkt auf. Die Bildung der Brommethyl-triazole beweisen die weiteren
TUmsetzungsprodukte.

Einheitlich und mit besseren Ausbeuten an Lae verlduft die Bromierung
mit N-Brom-succinimid (NBS) in Gegenwart von Dibenzoylperoxid und
UV-Licht. Ohne Radikalbildner bleibt die eingesetzte Substanz unverindert.

Durch nochmalige Einwirkung von NBS auf Iae wie auch bei der Bromie-
rung mit Brom in CCl, unter UV-Einstrahlung entsteht das 4-Brommethyl-5-
methyl-2-(p-bromphenyl)-2H-1, 2, 3-triazol (Ibe). Die Verbindung bildet
sich ebenfalls aus lad bei der Umsetzung mit 2 Mol der angefiihrten Bro-
mierungsmittel. Uberraschenderweise wird unter diesen radikalischen Bedin-
gungen das zweite Bromatom nicht in die Methylgruppe eingefithrt, sondern
es erfolgt Substitution des Phenylkerns.

Andererseits ist I be auch ans Ibd erhéltlich — sowohl durch Bromierung
mit NBS als auch mit Brom unter UV-Licht.

Ahnlich wie die Bromierung des 4,5-Dimethyl-2-phenyl-triazols verliuft
die des 4-Methyl-2-phenyl-triazols ITad. In Eisessig findet Substitution des
Benzolringes zum 2-(p-Bromphenyl)-4-methyl-2H-1,2, 3-triazol (IIbd)*)
statt. Diese Verbindung entsteht ebenfalls als Hauptprodukt bei der Einwir-
kung von Brom auf ITad in CCl; unter UV-Einstrahlung. Eine Reaktion der
Methylgruppe konnte nur in untergeordnetem Mafle nachgewiesen werden.

Das 4-Brommethyl-2-phenyl-2H-1,2, 5-triazol (I1ae) ist analog zur Bro-
mierung des Dimethyl-Derivates mit NBS erhéltlich. Da die Verbindung be-
reits beschricben ist ), haben wir auf eine Reinigung verzichtet und das Roh-
produkt fiir die folgenden Umsetzungen verwendet. Weitere Bromierung von
ITae fubrt zum 4-Brommethy!-2-(p-bromphenyl)-2H-1, 2, 3-triazol (ILbe).

Die Brommethylverbindungen wurden in die Pyridiniumsalze iiberfithrt.
Eine Zusammenstellung zeigt Tab. 1. Durch Umsetzung mit p-Nitroso-dime-
thylanilin entstehen daraus die Nitrone. Wahrend das 5-Methyl-2-(p-nitro-
phenyl), das 2-Phenyl- und das 2-(p-Bromphenyl)-2H-1, 2, 3-triazol-aldehyd-
(4)-[p-dimethylamino-phenyl-nitron] (Icg, ITag, IIbg) in Substanz erhalten
wurden, gelang es nicht, die Nitrone der Pyridiniumsalze Taf und Tbf aus der

%) J. Corrier u. J. L. RIEBSOMER, J. Org. Chem. 26, 1647 (1961).
17 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 33,
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Lésung zu isolieren. Die saure Spaltung zum 5—Methyl-2-phehyl—2 H-1,2,3-
triazol-aldehyd-(4) (Tah) und dessen 2-(p-Bromphenyl)-Derivat Ibh beweist
jedoch, daB auch hier die Nitrone entstanden sind. Auf dem gleichen Wege

Tabelle 1
Brommethyl- [2H-1,2, 3-Triazolyl-(4)]-methyl-
verbindung pyridiniumbromide
fae H-Methyl-2-phenyl- (Iaf)
Ibe 2-(p-Bromphenyl)-5-methyl- (Ibf)
Ice 5-Methyl-2-(p-nitrophenyl)-  (1cf)
TTae 2-Phenyl- (LLaf)*)
Hbe 2-(p-Bromphenyl)- (IIbf)

*) Konnte nicht analysenrein erhalten werden und wurde
als Rohprodukt weiter umgesetzt.

sind aus Icg und IIbg der 2-(p-Nitrophenyl-5-methyl-2H-1,2, 3-triazol-
aldehyd-(4) (Ich) und der 2-(p-Bromphenyl)-2H-1,2, 3-triazol-aldehyd-(4)
(IIbh)erhiltlich. Der 2-Phenyl-2H-1, 2, 3-triazol-aldehyd-(4) (ILah}*) ist be-
reits bekannt.

Zur néheren Charakterisierung haben wir die Aldehyde in die Phenylbhy-
drazone iiberfiihrt. Bei Ich wurde auf eine Isolierung des Aldehyds verzichtet
und aus der Reaktionslosung sofort das orangegelbe Phenylhydrazon gefallt.

Durch Hydrolyse der Brommethyl-triazole Iae und Ibe entstehen das
d-Methyl-2-phenyl-2H-1, 2, 3-triazolyl-(4)-carbinol (Iaj) und dessen 2-(p-
Bromphenyl)-Verbindung Ibj. Die Umsetzung von Iae und I'be mit KCN
fithrt zum 2-Phenyl- bzw. 2-(p-Bromphenyl)-5-methyl-2H-1, 2, 3-triazolyl-
(4)-acetonitril (Iak, Ibk). Dabei bilden sich durch partielle Verseifung die

Sy N=C—-R, R,:d = —CH,
Ry N — _CH,B
== N==(—TR, e = 2 BT o
f= —CH,— \'<' _} Br-
2N
Ry:1 = —CH, R,:a = H g= —CH=N—¢ “S_N(CHy),
. L N /
IT=H b = Br 6
¢=—XNO, h = —CHO
. / o
- —CH=N-NH-
' \-—/
j = —CH,0H
k — - CH,— C=N
| = —CH,—CONH,

m = —CH,—COOH

¢) A.Joxas u. H. v. PEcHMANN, Liebigs Ann. Chem. 262, 277 (1891).



G. Hexseks u. 1. Scuywisky, Uber die Reaktionsfahigkeit der Methylgruppen 209

Acetamide Tal und Ibl als Nebenprodukte. Die vollstindige Verseifung lie-
fert die 5-Methyl-2-phenyl-2H-1,2, 3-triazolyl-(4)-essigsidure (Iam) und de-
ren 2-(p-Bromphenyl)-Derivat Ibm. Analoge Umsetzungen mit Ilae sind
von J. Corrier und J. L. RIEBSOMERS) bereits durchgefiihrt worden.

Beschreibung der Versuche
2-(p-Bromphenyl)-4,5-dimethyl-2H-1,2, 3-triazol (Lbd)*)

a) Zu 6,9 g (0,04 Mol) 4,5-Dimethyl-2-phenyl-2H-1,2,3-triazol (Tad) in 60 ml Eis-
essig werden bei 120° in 6 Stunden 6,4 g (0,04 Mol) Brom in 20 ml Hisessig zugetropft. Es
kristallisieren 6,9 g Ibd (699, d. Th.) aus.

b) 1,7 g (0,01 Mol) Tad und 5 g wasserfreies gepulvertes Natriumacetat in 20 ml Kis-
essig werden bei 70° unter UV-Einstrahlung in 10 Minuten mit 3,2 g (0,02 Mol) Brom in
10 ml Eisessig versetzt. Die Temperatur wird 30 Minuten auf 90—95° gehalten und die
Reaktionslésung anschlieBend in Wasser eingegossen. Ausbeute: 2,0 g (819 d. Th.). Aus
Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 165—157°.

4-Brommethyl-5-methyl-2-phenyl-2 H-1, 2, 3-triazol (Iae)

a) 1,7 g (0,01 Mol) Tad (in 50 ml CCl,) werden unter Rithren in der Siedehitze unter UV -
Einstrahlung innerhalb 7 Stunden mit 1,6 g (0,01 Mol) Brom in 20 ml CCl, versetzt. Nach
Reinigung mit Sodaldsung wird das Lésungsmittel abdestilliert. Die olige Flussigkeit kri-
stallisiert im Kithlschrank. Ausbeute: 1,7 g (689 d. Th.). Nach Umkristallisieren aus 70-
proz. Methanol Stdbehen vom Schmmp. H6—72°. Das groBe Schmelzpunktintervall weist auf
die Uneinheitlichkeit des Produktes hin.

Teilweise entstand Ibd als Nebenprodukt, das infolge seiner geringen Loslichkeit in
CCl, beim Abkithlen auskristallisierte.

b) In einem Quarzglaskolben werden 0,87 g (0,005 Mol) Iad, 0,89 g (0,005 Mol) NBS
und eine Spatelspitze Dibenzoylperoxid in 60 ml trockenem CCl, unter lebhaftem Rithren
und UV-Bestrahlung 11/, Stunden erhitzt. Nach Abtrennung des Succinimids wischt man
mit Wasser, trocknet iiber Na,80, und destilliert das Losungsmittel ab. Der Riickstand er-
starrt im Kiihlschrank. Ausbeute: 0,1 g (799 d. Th.). Aus 80proz. Athanol unter Zusatz
von A-Kohle farblose Balken vom Schmp. 71—72°,

CpoH BIN,  (252,1) ber.: € 47,64; H 4,00; Br 31,70; N 16,67;
gef.: ©47,86; H 4,08; Br 32,02; N 16,58.

4-Brommethyl-5-methyl-2-(p-nitrophenyl)-2 H-1, 2, 3-triazol (Tce)

1,1 g (0,005 Mol) 4,5-Dimethyl-2-(p-nitrophenyl)-2H-1, 2, 3-triazol (Icd)%) werden in
70 mt CCl; innerhalb 6 Stunden wie bei Iae (a) mit 3.2 g (0,02 Mol) Brom versetzt. Aus-
beute: 1 g (689, d. Th.), Schmp. 147—160°.

4-Brommethyl-2-(p-bromphenyl)-5-methyl-2 H-1,2, 3-triazol (Ibe)
a) 0,87 g (0,005 Mol) Tad in 35 ml CCl; werden wie bei Iae (a) beschrieben innerhalb
8 Stunden mit 4 g (0,0125 Mol} Brom in 20 ml CCl, bromiert. Ausbeute: 0,85 g (50% d. Th.).
Daneben entsteht 0,1 g (89, d. Th.) Ibd, das aus der Reaktionslésung beim Abkithlen
auskristallisiert.

17*
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b) 2,52 g (0,01 Mol) Tae werden in 50 ml CCl, mit 1.6 g (0,01 Mol) Brom in 15 ml CCl,
bromiert. Ausbeute: 2,5 g (769, d. Th.).

¢) 1,73 g (0,01 Mo}) 1ad in 85 ml CCl, werden mit 3,56 g (0,02 Mol) NBS und etwas Di-
benzoylperoxid versetzt und 6 Stunden unter Rihren und UV-Einstrahlung erhitzt. Die
Aufarbeitung erfolgt wie bei Iae (b). Ausheute: 1,15 g (3569%, d. Th.).

d) 1,26 g (0,005 Mol) Lae in 45 ml CCl, werden mit 0,89 g (0,005 Mol) NBS unter Zusatz
von Dibenzoylperoxid bromiert. Ausbeute: 1,15 g (699, d. Th.).

e) 1,26 g (0,005 Mol) 1bd werden mit 0,89 g (0,005 Mol) NBS und Dibenzoylperoxid
umgesetzt. Ausbeute: 0,53 g (329, d. Th.).

Nach mehrmaliger Umkristallisation aus Methanol in Gegenwart von A-Kohle Stibchen
vom Schmp. 110—111°.

CoH Br,N, (331,0) ber.: € 36,28; H 2,74; Br 48,28; N 12,69;
gof.: C36,16; H 2,66; Br 48,07; N 12,63.

2-(p-Bromphenyl)-4-methyl-21-1,2,3-triazol (IXbd)%)

a) 15,9 g (0,1 Mol) ITad werden in 50 m] FEisessig in der Siedehitze innerhalb von
9 Stunden tropfenweise mit 16 g (0,1 Mol) Brom in 20 ml Eisessig versetzt. Nach dem Hin-
engen im Vakuum erstarrt der Destillationsriickstand beim Kiihlen. Ausbeute: 7,2 g (309,
d. Th.).

b) 7,95 g (0,05 Mol) ITad werden in 90 m] CCl, in der Siedehitze unter UV-Bestrahlung
in 10 Stunden mit 16 g (0,1 Mol) Brom in 40 ml CCl, versctzt. Ausbeute: 5,8 g (489,d. Th.).
Als Nebenprodukt entsteht in geringer Menge die Brommethylverbindung TTae.

Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 63°. '

4-Brommethyl-2-phenyl-2H-1,2,3-triazol (ITae)?9)

1,59 g (0,01 Mol) ITad in 20 ml CCl, werden mit 1,78 g (0,01 Mol) NBS und einer Spatel-
spitze Dibenzoylperoxid versetzt und 7}/, Stunden unter Rithren und UV-Bestrahlung unter
RiickfluB erhitzt. Nach Reinigung mit Wasser und Trocknen iiber Na,S0O, wird das Losungs-
mittel abdestilliert und das zuriickbleibende rote Ol weiter umgesetzt.

4-Brommethyl-2- (p-bromphenyl)-2H-1,2,3-triazol (IThe)

2,38 g (0,01 Mol) IIbd in 50 ml CCl,; werden mit 6,4 g (0,04 Mol) Brom in 15 ml CCl,
unter UV-Einstrahlung 8 Stunden bromiert. Die Aufarbeitung erfolgte wie schon beschrie-
ben. Ausheute: 2,3 g (739, d. Th.). Aus Methanol farblose Blattchen vom Schmp. 107 bis
109°.

CH, Br,N,; (317,0) ber.: ¢ 34,10; H 2,23; Br 50,42; N 13,26,
gef.: (0 34,09; H 2,19; Br 50,09; N 13,13.

[5-Methyl-2-phenyl-2 H-1, 2, 3-triazolyl- (4) ] -methyl-pyridiniumbromid (Iaf)

2,52 g (0,01 Mol) Lac in 40 m! absolutem Pyridin werden 2 Stunden auf dem Wasserbad
erhitzt, wobei sich die Lisung rotbraun farbt. Das Pyridiniumsalz fallt bei Zusatz von abso-
lutem Ather aus. Aus wenig absolutem Pyridin bzw. Umfillen aus absolutem Alkohol/Athor
schwach gelbliche Balken vom Schmp. 175—177° (Zers.). Ausbeute: 2,5 g (76%, d. Th.).

CH,,N,1Br  (331,2) ber.: C54,39; H 4.57; Br 24,13; N 16,91;
gef.: C 54,26, H 4,54; Br 24,06; N 17,10.
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[2-(p-Bromphenyl)-5-methyl-2H-1,2, 3-triazolyl- (4)]-methyl-pyridinium-

bromid (I1bf)

3,31 g (0,01 Mol) Ibe in 20 ml absolutem Pyridin werden 30 Minuten auf dem Wasser-
bad erwérmt. Es scheidet sich ein kristalliner Niederschlag ab. Aus dem Filtrat kann weite-
res Tbf mit absolutermn Ather ausgefillt werden. Ausheute: 3,5 g (85%, d. Th.). Aus absolu-
tem Pyridin schwach gelbe Spiefle vom Schmp. 222 -225°,

C, H,,BrN,JBr (410,1) ber.: C 43,93; H 3,44; Br 38,97; N 13,66;
gef.: C 43,82; H 3,31; Br 89,03; N 13,61.

[5-Methyl-2-(p-nitrophenyl)-2 H-1,2,3-triazolyl-(4)]-methyl-pyridinium-
bromid (Icf)

0,99 g (0,0025 Mol) 1ce werden in 10 ml absolutem Pyridin einige Minuten auf dem
Wasserbad erwirmt. Unter Dunkelfirbung der Lasung fallt Tcf aus, Ausbheute: 0,9 g (719,
d. Th.). Aus absolutem Pyridin und wenig Methanol gelbliche Stabchen vom Schmp. 238°.

CH,N,O,]1Br (376,2 ber.: € 47,89; H 3,75; Br 21,24; N 18,61;
gef.: C47,88; H 3,68; Br 21,24; N 18,71.

[2-Phenyl-21-1,2,3-triazolyl-(4) ] -methyl-pyridiniumbromid (ITaf)

Das aus 0,01 Mol Ilad erhaltene IIae wird mit 8 ml absolutem Pyridin 11/, Stunden
auf dem Wasserbad erwiirmt. Mit absolutem Ather lassen sich 0,45 g (149} d. Th. bezogen
auf ITad) ILaf ausfillen. Schmp. 125—132°,

[2-(p-Bromphenyl)-2 H-1, 2, 3-triazolyl- (4)]-methyl-pyridiniumbromid (I1bf)

1,69 g (0,005 Mol) ILlbe werden in 50 ml absolutem Pyridin 3 Stunden auf dem Wasser-
bad erwirmt. Es kristallisieren 1,3 g (669, d.Th.) IIb{ aus, die aus absolutem Pyridin beige-
farbene Stéibchen vom Schmp. 223 —225° bilden.

C,H,BrN,]Br (396,1) ber.: C42,45; H 3,05 Br 40,35; N 14.14;
gef.: € 42,21: H 2.81; Br 40.26; N 14,36,

5-Methyl-2-phenyl-2 H-1,2, 3-triazol-aldehyd-(4) (Iah)

1,66 g (0,005 Mol) Taf in 25 ml Methanol werden in der Wirme mit 0,75 g (0,005 Mol)
p-Nitroso-dimethylanilin und (,69 g (0.005 Mol) K,COQ, in 10 ml Wasser versetzt und etwa
2 Stunden erwdrmt. Die Nitronlosung wird mit 30 ml 5 n H,80, durchgeschiittelt und mit
Wagser versetzt, wobei sich ein dunkelbrauner Niederschlag abscheidet. Das Filtrat #thert
man wiederholt aus. Ausbeute: 0,8 g (809, d. Th.). Aus 30proz. Athanol und A-Kohle
schwach rosa glinzende durchsichtige Tifelchen vom Schmp. 97°.

C o HyN,0  (187,2) her.: C64,16; H 4.85; N 22,45;
gef.: (0 64,23; H 4,66; N 22,49,
Phenylhydrazon: Aus 50proz. Athanol gelborangefarbene Stibehen vom Schmp. 138 bis
135°.

O HEN,  (277,3) ber.: € 69,29; H 5,45; N 25,26
gef.: (169,22; H 5,37; N 25,08.



262 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 33. 1966

2-(p-Bromphenyl)-5-methyl-2 H-1, 2, 3-triazol-aldehyd-(4) (Ibh)

4,1 ¢ (0,01 Mol) Ibf und 1,5 g (0,01 Mol) p-Nitroso-dimethylanilin in 40 ml Methanol
werden in der Siedehitze mit 1,4 g (0,01 Mol) K,CO, in 15 ml Wasser versetzt und 4 Stunden
erhitzt, Der Riickstand wird nach dem Erkalten abgetrennt und die Lésung angesiuert und
geschiittelt. Der Aldehyd gibt sich durch seinen siillichen Geruch zu erkennen. Man extra-
hiert mit Ather und reinigt die Extrakte mit Wasser. Nach Abdestillation des Athers ver-
bleiben 3,1 g braunschwarzer Riickstand, aus dem der Aldehyd mit heilem Benzin heraus-
geldst wird. Nach Entfernung des Benzins bleibt ein zihes Ol zuriick, das bei Zusatz von
Schwefelsiure und Wasser unter Rotfarbung Kristalle ausbildet. Aus 50proz. Athanol und
A-Kohle farblose Nadeln vom Schmp. 145°,

CioHBrN;O  (266,1) ber.: C 45,14; H 3,03; Br 30,03; N 15,79;
gef.: C44,59: H 2,76; Br 29,71; N 15,65.
Phenylhydrazon: Aus Athanol schwach gelbliche Stéibchen vom Schmp. 195—196°.

O, H, BN, (356.2) ber.: € 53,95; H 8,96; Br 22,43; N 19,66;
gef.: C54,19; H 4,17; Br 22,53; N 19,29.

2-(p-Nitrophenyl)-5-methyl-2 H-1, 2, 3-triazol-aldehyd- (4)-| p-
dimethyl-amino-phenylnitron| (Tcg)

0,94 g (0,0025 Mol) Icf und 0,38 g (0,0025 Mol) p-Nitroso-dimethylanilin in 15 ml
Methanol werden in der Warme mit (0,35 g (0,0025 Mol) K,CO, in 3 ml Wasser versetzt.
Nach wenigen Minuten scheidet sich Icg ab. Ausbeute: 0,75 g (699, d. Th.). Ausn-Propanol
rote Stabchen vom Schmyp. 188° (Zers.).

CyisH 3 N0 (866,4) ber.: C 53,061; H 4,95; N 22,94;

gef.: C59.09; H 4,94; N 23,08.

2-(p-Nitrophenyl)-5-methyl-21-1, 2, 3-triazol-aldehyd-(4)-phenylhydrazon (Ici)
Icg wird in Athanol suspendiert, angesiuert und mit Phenylhydrazin versetzt. Aus n-
Propanol orangefarbene Stibchen vom Schmp. 209—210°.
CisH N0, (322,3) ber.: C59,62; H 4,38; N 26,07,
gef.: C59,37; H 4,67; N 26,20.
2-Phenyl-2H-1,2,3-triazol-aldehyd- (4)-| p-dimethylamino-phenylnitron] (IIag)
0,32 g (0,001 Mol) 11af und 0,15 g (0,001 Mol) p-Nitroso-dimethylanilin in 4 ml Metha-
nol werden in der Warme mit 0,14 g (0,001 Mol) K,,CO, in 1,5 ml Wasser versetzt. Ausheute:
0,36 g (979 d. Th.). Aus n-Propanol gelbe Kristalle vom Schmp. 163°.
CLH,;N,O0 (307,4) ber.: C66,43; H 5,58; N 22,79;
gef.: C66,28; H 5,65; N 22,50.

2-(p-Bromphenyl)-2H-1,2,3-triazol-aldehyd-(4)-
[p-dimethlyamino-phenylnitron] (ITbhg)

1,32 g (0,0033 Mol) ITbf und 0,5 g (0,0033 Mol) p-Nitroso-dimethylanilin in 15 ml
Methanol werden in der Warme mit 0,46 g (0,0033 Mol) K,CO, in 2 ml Wasser versetzt.
Ausbeute: 1,1 g (85%, d. Th.). Aus n-Propanol gelbe Nadeln vom Schmp. 213—214°,

¢, H; BrN,O  (386,3) ber.: C 52,86; H 4,18; Br 20,69; N 18,13;

gef.: C52,82; H 4,16; Br 20,75; N 18,16.
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2-(p-Bromphenyl)-2H-1, 2, 3-triazol-aldehyd-(4) (ILbh)
Die saure Spaltung von IThg zu ITbh wird wie schon beschrieben durchgefithrt. Aus
verdiinntem Athanol gelbe Balken vom Schmp. 107—108°.
C,H,BrN,0 (252.1) ber.: C 42,88; H 2,40; Br 31,70; N 16,67;
gef.: (42,71; H 2,29; Br 31,39; N 16,81.

Phenylhydrazon: Aus Athanol/Wasser hellgelbe Nadeln vom Schmp. 178 —179°.

CH,BrNy  (342,2) ber.: C52,65; H 3,564; Br 23,35; N 20,46;
gef.: C52,78; H 3,41; Br 23,32; X 20,561.

2-Phenyl-5-methyl-2 H-1, 2, 3-triazolyl-(4)-carbinol (Ia})

1,26 g Taein 15 ml Athanol werden mit 0,6 g K,CO, in 5 ml Wasser versetzt und 9 Stun-
den erhitzt. Nach Zugabe von Wasser kristallisiert Iaj im Kihlschrank aus. Durch Aus-
dthern der Losung kann weiteres Iaj gewonnen werden. Ausbeute: 0,5 g (539, d. Th.). Aus
verdimntem Athanol farblose SpieBe vom Schmp. 75— 76°. -

CH N0 (189,2) ber.: C 63,47; H 5,86; N 22,21;
gef.: € 63,51; H5.79; N 22,13,

2-(p-Bromphenyl)-5-methyl-2H-1, 2, 3-triazolyl- (4) -carbinol (Lbj)

6,62 g (0,02 Mol) Ibe in 60 ml Athanol werden mit 3 g K,CO, in 15 mi Wasser versetzt
und 18 Stunden erhitzt. Nach Zugabe von Wasser kristallisiert Ibe im Kiihlschrank aus.
Ausbente: 5,2 g (97% d. Th.). Aus verdinntem Athanol mit A-Kohle Nadeln vom Schmp.
122 —124°,

CroHyoBIN,O  (268.1)  ber.: N 15,67; gef.: N 15,65.

5-Methyl-2-phenyl-2H-1, 2, 3-triazeoly!- (4) -acetonitril (Iak)

Man gibt zu 2.562 g (0,01 Mol) Tae in 100 ml Methanol eine Ldsung von 0,7 g (etwa
0,01 Mol) KCN in 25 mi Wasser, erhitzt 4 Stunden unter RickfluB und versetzt anschlie-
Bend mit Wasser. Ausbeute: 1,2 g (609) d. Th.). Aus 50proz. Athanol mit A-Kohle gelbliche
Blattchen vom Schmp. 96°.

CH, N, (198,2) ber.: C66,66; H b,09; N 28,27;

gef.: C66,23; H 4.96; N 28,27,

2-(p-Bromphenyl)-5-methyl-2 H-1, 2,3-triazolyl- (4) -acetonitril (Ibk)
3,31 g (0,01 Mol) Ibe in 110 m] Methanol werden mit 0,98 g (0,015 Mol) KCN in 20 ml
Wasser versetzt und 8 Stunden unter Riickflufl erhitzt. Die filtrierte Losung wird mit Wasser

versetzt. Ausbeute: 1,8 g (659, d. Th.). Ans Athanol mit A-Kohle farblose Nadeln vom
Schmp. 186 —188°,

CH BrXN, (277.1) ber.: C47,67; H 3,27; Br 28.83; N 20,22,
gef.: C47,62; H 3,60; Br 28,98; N 19,83,
5-Methyl-2-phenyl-2 H-1. 2, 3-triazolyl-(4)-acetamid (Ial)

Aus dem willrigen Filtrat von Tak werden durch Ausithern 0.6 g (282, d. Th.) Lal
gewonnen. Das Sdureamid bildet aus Hlproz. Methanol gelbliche SpieBe vom Schmp. 175
bis 177°
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C H,N, 0 (216,2) ber.: C61,09; H 5,59; N 25,01;
gef.: C60,92; H 5,34; N 25,806.

2-(p-Bromphenyl)-5-methyl-2 H-1, 2, 3-triazolyl-(4) -acetamid (IbI)

Aus dem Filtrat von Ibk kann 1bl durch Auséthern gewonnen werden. Aus verdiinntem
Athanol mit A-Kohle farblose Nadeln vom Schmp. 208 —204°.

C H,,BrN,0 (295,1)  ber.: C 44,76; H 3,76; Br 27,17; N 18,98;
gef.: C 45,10; H 3,62; Br 27,33; N 19,13.

5-Methyl-2-phenyl-2 H-1, 2, 3-triazolyl-(4)-essigsiéiure (Iam)

a) 0,69 g (0,0025 Mol) Tak werden in 50 ml 2 n NaOH unter Zusatz von wenig Athanol
6—7 Stunden unter RiickfluBl erhitzt. Zur Entfernung der Ausgangsverbindung wird die
Lésung ausgedthert. Nach dem Ansiuern wird Iam in Ather aufgenommen. Ausbeute:
0,69 g (919, d: Th.).

b) 0,43 g (0,002 Mol) Tal werden in 15 ml 2 n NaOH in der Hitze bis zur Beendigung
der NH,-Entwicklung verseift und wie bei a} aufgearbeitet. Ausbeute: 0,3 g (709, d. Th.).

Aus 20proz. Methanol mit A-Kohle farblose Nadeln vom Schmp. 134—136°.

C,H,,N,0, (217,2) ber.: C 60,82; H 5,10; N 19,35;
gef.: ©60,79; H 4,99; N 19,32.

2-(p-Bromphenyl)-5-methyl-2H-1,2, 3-triazolyl-(4)-essigsiiure (Ibm)
0,28 g (0,001 Mol) Ibk werden in 10 ml Athanol und 30 ml 2 n NaOH 8 Stunden erhitzt
bis kein NH, mehr nachweisbar ist. Man siuert an, nimmt die Saure in Ather auf und wischt
die Extrakte mit Wasser. Der nach Abdestillieren des Losungsmittels verbleibende Riick-

stand liefert aus verdiinntem Athanol mit A-Kohle gelbliche Blittchen vom Schmp. 188 bis
189°. Ausbeute: 0,14 g (47% d. Th.).

ChHBrN,O, (296,1)  ber.: € 44,62; I 3,40; Br 26,98; N 14,19;
gef.: C44,91; H 3,38; Br 26,83; N 13,83,

Freiberg, Institut fir Organische Chemie an der Bergakademie
Freiberg.

Bel der Redaktion eingegangen am 19, Januvar 1966.





