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Uber die Reaktionsfahigkeit der Methylgruppen im 
Osotriazolringsystem 

V o r i  G~TNTER HEKSEKE und IRENE SCHMEISKY l) 

Inhalts iibersicht 
1110 iadikalische Bromierung 170n 4-Nethyl-2-phenyi- und 4,6-Dimethyl-2-phenyl-2 H- 

1,2.3-triazol liefert Monobrommethylverbindungen. Weitere Bromeinwirkung fdhrt zur 
Substitution des Phenylkerns, die anter polarcri Bedingungen ausschliefilich erfolgt. Es 
M erden Limsetzungen mit Brommethyltriazolen bemhrieben. 

In fruhereri Arbeiten haben wir uber die Reaktionsfiihigkeit von Methyl - 
gruppen im Chinoxalinz) und Pteridin 3, berichtet. Wie bei diesen Hetero- 
cycler1 bewirken auch im v-Triazol die Azastickstoffatorne eine Verringerung 
der Elektronendiehte an den R,ingkohlenstoffatomen, die teilweise durch den 
.Elektronenschub der NR,-Gruppc kompensiert wird. J e  geringer die Elektro- 
nendonatorwirkung der NR-Gruppe ist, desto reaktionsfahiger sollten die 
Wasserstoffatome der an C=N-Doppelbindnngen haftenden Methylgruppen 
sein . 

Die durchgefiihrten Untersuchungcn zeigten jedoch, daS im Osotriazol 
unter den fur heteroeyclische Stickstoff-6-ringe erprobten polaren Bedingun- 
gen keinc Bromierung der Methylgruppen stattfindet . Das weist auf den 
dominierenden EinfluB der (-NR-)-Gruppierung gegenuber den (-N- ) -  
Bindungen hin. 

Wir haben 4,5-.Dimethyl-2-phenyl-SH-I, 2,Y-triazol ( lad)  und 4-Methyl- 
?-phenyl-2H-l,2,3-triazol ( I Iad)  nach verschiedenen Methoden hromiert. 
I n  der Pteridinreihe wurde mit Erfolg Eisessig als Losungsmittel bei 
Bromierungen der Methylgruppen verwendet 3 ) .  Unter den gleichen Bedin- 
gungen sowie anch bei Zusatz von Na-acetat unter UV-Einstrahlung liefert 
I ad jedoch dasnonC. PONZIO 4, beschriebene P-(p-Bromphenyl)-.l7 5-dimethyl- 

') VpI. 1. SCHMEISKY. Dissertation, Bergakademie Freiberg 1964. 
2, G .  HENSEKE 11. K.-J. BLHKER, Chem. Ber. 91, 160.5 (1!)58). 

d, Gam. chim. ital. 29. I. 2 i i  (1899). 
G. HEKSEKE u. J. MULLER. ebenda 93, 2GG8 (1960). 
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2H-1.2,3-triazol ( Ibd) .  1st die p-Stellung im Phenylrest durcli eine Nitro- 
gruppe besetzt, so findet in Eisessig keine Bromierung statt. 

Erst bei Verwendung eines unpolaren Losuiigsmittels wird das Brom in 
die Seitenkette gelenkt. In  CCl, entsteht unter UV-Einstrahlung aus Iad das 
3-Brommethyl-5-methy1-2-phenyl-2H-l, 2,3-triazol (Iac) und aus dem 2-(p- 
Nitropheny1)-Derivat ,) I c d das 4-Brommethyl-5-methyl-2-(p-nitrophenyl)- 
‘LH-1.2,3-triazol (Ice) .  Beide Verbindungen konnten auf diesem Wege nicht 
analysenrein erhalten werden. Bei I a e  trat versc~hiedentlirh I b d  als Neben- 
produkt auf . Die Bildnng der Brommethyl-triazole beweisen die weiteren 
Umsetzungsprodukte. 

Einheitlich und mit besseren Ausbeuten an 1: ac  verlauft die Bromierung 
mit N-Brom-succinimid (NBS) in Gegenwart von Dibenzoylperoxid und 
UV-Licht. Ohiie Radikalbildner bleibt die eingesetzte Substanz unvergndert. 

Durch nochmalige Einwirkuiig von NBS auf I ae wie auch bei der Bromie- 
rung mit Brom in CCI, unter UV-Einstrahlung entsteht das 4-Brommethyl-5- 
methyl-2-(p-brompheny1)-2H-li 2,3-triazol (I be). Die Verbindung bildet 
sirh ebenfalls aus I a d  bei der Umsetzung mit 2 Mol der angefuhrten Bro- 
mierungsmittel. fjberrasrhenderweise mird unter diesen radikalischen Bedin- 
gungen dss zweite Bromatom nicht in die Methylgruppe eingefiihrt, sondern 
es erfolgt Substitution des Phenylkerns. 

Andererseits ist I b e auch aus I b  d erhbltlich -- sowohl durch Bromierung 
mit XBS als auch mit Brom unter UV-Licht. 

:4hnlich \vie die Bromierung des 4,5-Dimethyl-2-phenyl-triazols verlauft 
die des 4-Methyl-2-phenyl-triazols I I ad .  In Eisessig findet Substitution des 
Benzolringes zum 2-(p-Bromphenyl)-3-methyl-2H-l, 2,3-triazol (I1 b d) 4, 

statt. Diese Verbindung entsteht ebenfalls als Hauptprodukt bei der Einwir- 
lrung von Brom auf I1 a d  in CCI, unter UV-Einstrahlung. Eine Reaktion der 
Methylgruppe konnte nur in untergeordnetem Mafie nachgewiesen werden. 

Das 4-Brommethyl-2-pheny1-2H-l,2,3-triazol (IIae) ist analog zur Bro- 
mierung des Dimethyl-Derivates mit NBS erhaltlich. Da die Verbindung be- 
reits beschrieben ist 5 ) ,  haben wir auf eine Reinigung verzichtet und das Roh- 
produkt fur die folgenden Umsetzungen verwendet . Weitere Bromierung von 
I1 ae fuhrt zum 4-Brommethyl-2-(p-bromphenyl)-2H-l, 2,3-triazol (IIbe). 

Die Brommethylverbindungen wurden in die Pyridiniumsalze uberfuhrt. 
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-l, 2,3-triazol-aldehyd- 
(-1)-[p-dimethylamino-phenyl-nitron] (Icg, I Iag,  I Ibg)  in Substanz erhalten 
wurden, gelang es nicht, die Nitrone der Pyridiniumsalze Iaf und I bf aus der 

5, J. COLLIER u. J. L. RIEBSOMER, J. Org.  Chein. %. 1647 (1961). 
1 7  J. prakt. Chein. 4. lteihr, Bd. 13. 
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Losung zu isolieren, Die saure Spaltung zum 5-Methyl-2-phenyl-2 H-I, 2,3- 
triazol-aldehyd-(4) ( Iah)  und dessen 2-(p-Bromphenyl)-Derivat I b h beweist 
jedoch, da13 auch hier die Nitrone entstanden sind. Auf dem gleichen FT'ege 

Tahelle 1 

Hroniniethyl- [2 H-l,?, 3-Triazol5.l-(J.)]-metlij~l- 
1-erbindung pyridiniurnbromide 

[ a e  1 .,-iUethyl-~-'heriyI- ( I a f )  
l b e  I ?-(p-Bromphenyl)-5-rnethyl- ( Ibf )  
1 ce I 5-Metl iyl-Z-(p-ni t rop~Pn~~~)~ ( I r f j  

T l a e  2-Phenyl- ( l l a f ) " )  
I Ibe  2-(p-Broniphenj 1)- ( I Ibf )  

*) Koniitc nicht analysenrein erhalten werden u n d  wiirde 
als Rohprodukt weitcr iinigesetzt. 

sind aus I c g  und I I b g  der 2-(p-Nitrophenyl-5-methyl-2H-l, 2,S-triazol- 
aldehyd-(4) ( Ich)  uiid der 2-(p-Bromphenyl)-2H-l, 2,  H-triazol-aldehyd-(4) 
( I Ibh)  erhaltlich. Der 2-Phenyl-2H-l,2,3-triazol-aldehyd-(4) ( I Iah)G)  ist be- 
reits bekannt . 

Zur naheren Charakterisierung haben wir die Aldehyde in die Yhenylhy- 
drazone iiberfiihrt. Bei Ich wurde auf eine Isolierung des Aldehyds verzichtet 
trnd aus der Reaktionslosung sofort das oraiigegelbe Pheiiylhydrazon gefallt. 

Durch Hydrolyse der Brommethyl-triazole I a e  und I be entstehen das 
5-Methyl-2-phenyl- 2 H- l12,3-triazolyl- (4)-carbinol (I a j ) und dessen 2-( p- 
Brompheny1)-Verbindung I b j .  Die Umsetzung von I a e  und I b e  mit KCN 
fuhrt zum 2-Phengl- bzw. 2-(p-Bromphenyl)-5-methyl-2 H-l,2,3-triazolyI- 
(4)-acetonitril ( Iak ,  Ibk) .  Dabei bildeii sich durch partielle Verseifung die 

- N=C-R, R,: d =  -CH, 
I+/' * L P * '  ' = / '\N=Qn, e = -CH,Br 

f = --cH,--s( i]TBr- 
~ \-=/ 

m = --CH,-COOH 

K, A. Josas 11. H. T-. PECHXANN. Liebigs , h n .  Chem. 262, 277 (1891). 
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Scetamide I a1 und I b l  als Nebenprodukte. Die vollstandige Verseifung lie- 
fert die 5-Methyl-2-phenyl-2 H-I, 2,S-triazolyl-( 4)-essigsB;ure (I am) und de- 
ren 2-(pBromphenyl)-Derivat I b m. Analoge Umsetzungen mit I I a e  sind 
von J .  COLLIER und J. L. R I E B S O M E R ~ )  bereits durchgefiihrt worden. 

Besehreibung der Versuche 
Z-(p-Bromphenyl) -4,5-dimethyl-2 H-1, 2,J-triazol (I bd) 4, 

a.) is11 G,9 g (O,O4 Mol) 4.5-Dimethyl-2-phen~~l-PH-l.2,3-tria,zol (Iad) in 60 in1 Eis- 
cssig werden bei 120" in G Stunden C;,4 g (0,04 Mol) Rrom in 20 ml Eisessig zugetropft. Es 
kristallisieren G,9 g I b d  (G9:L d. Th.) aus. 

b) 1,7 g (O,(J1 hfol) I a d  und j g wasserfreies gepnlvertes P\'atriuniacetat in 'LO ml Eis- 
essig werden bei 70" unter UV-Einstrahlung in 1(J Minuten mit 3.2 g (0,OS Mol) Rrom io 
1 0  nil Eisessig versetzt~. Die Temperatur wird 30 Minuten auf 911-95" geha.lten iind die 
Keakt,ionslosung anschliehnd in Wasser eingegossen. Ausbeut.e! 2,0 g (81 ";, d. Th.). Aus 
Sthano1 farblose Xadeln vom Schnip. lb5-157'. 

4-Br.trmmethy1-5-methyl-2-phengl-2 H-l,2,3-triazol (Iae) 
1.) 3.7 g ( O , O l  JIol) Tad (in 50 ml CCI,) m-erden unter Riihren in der Siedehit,ee tinter LX- 

Einstrahlung iiinerhalb 7 Stonden rnit 1.G g ( 0 , O l  3101) Brorn in 20 ml CCI, versetzt. Na.ch 
Heinigung mit Sodalosung wird das Losungsmitt,el abdestilliert. Die olige Pliissigkeit kri- 
stallisiert ini Kiihlschrank. Ausbeiite: l , T  g (CSYL d. Th.). Kach Umkrist'itllisieren aus i l l -  

proz. Methanol Stabchen vom Schuip. 56- 78". Das grol3e Schmelzpnnkt,interv~lI weist. a,nf 
die Uneinheitlichkeit des Prodaktes hin. 

Teilweise entshnd I b d  als PITehenprodiikt. das infolge seiner geringen Loslichkeit in 
(XI4 bsim Abkiihlen ~tuskristallisierte. 

b) I n  eineni Quarzglaskolberi werden 0,8i  g (0,005 3101) I a d :  O,89 g (0,005 Mol) NBS 
iind eine Spatelspitze Dibenzoylperoxid in 60 ml trockeneni CC1, unt,er lebhaftem Kii-hren 
iind UV-Bestrahlnng 11/2 Stunden erhitzt,. Nach Abtrennung des Succinimids wascht man 
mit Wasser, t,rocknet. iiber hra,SO, und dostilliert das LRsungsmittel ab. Der R<lcBstand er-  
starrt im Kiihlschrank. Ausbeute: 0,l g (79"; d. Th.). Aus 8Oproz. Athano1 unter Zusr?.tz 
von A-Kohle farblose Bslken vorn Schrnp. 77 -78". 

C,,H,,,BrN, (258?1) ber.: C 47,G4; H 4,OO; Br 31,$0; N 16,G'i; 
gef.: C 47,8G; H 4,OS; Br 32,03; N 16.68. 

4-Brommethyl-5-methyl-2- (p-nitrophenyl) -2 H-l,2,3-triazol ( Ice )  
1,l g (0,OOb Mol) 4, .i-Dimethyl-2-(p-nitroplienyl)-2H-l, 2, %trim01 (Icd)4) werden in 

7 0  ml CCI, innerhalb 6: Stunden wie bei l a e  (a) mit 3.2 g (0,02 Mol) Rrom versetzt. Aus- 
beute: 1 g (689,  d. Th.), Schmp. 147--160". 

4-Brommethyl-2-(p-bromphenyl)-S-methyl-2 H-l,2,%-triazol (I be) 
a )  0,87 g (0,005 Mol) I a d  in 35 ml CCI, werden wie bei Iae (a) beschrieben innerhalh 

8 Stunden mit -1 g (0,0125 Nol) Brom in 20 ml CCI, bromiert. Ausbeute: 035 g (507; d. Th.). 
Daneben entsteht O , 1  g (8:; d. Th.) I b d ,  das aus der Reaktionsliisnng beim Abkfihlen 

auskristallisiert . 
17* 
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b) 2,32 g (0,Ol Mol) Tae worden in %-)O 1ri1 CCI, niit 1.6 g (0.01 Mol) Brorn in 15 in1 C(Ys 
bromiort. Ansbeute: '2,s g (7(jy/o d. Th.). 

c) 1,73 g (0,01 &!ol) l a d  in 85 ml CCI, werden mit 3,36 g (0,W Mol) NBS zind etwas Di- 
henzoylperox~d sersetzt und G Stunden untcr Ruhren und UV-Einstrahlnng erhitzt. Die 
Aufarboitung erfolgt wie hei I a e  (b) Ausbeiite: 1.13 g (3,3?0 d. Ti].). 

d) 1.26 g (0.005 Mol) l a e  in 46 ml CCI, werderi mit 0,89 g (0,005 3101) S B S  miter Ziisatz 
Ton Dibcnzoylperoxid bromiert Aiisbeute: 1,ls g ( G 9 O ,  d. Th ). 

e )  1,26 g (0,005 3101) l b d  werden rnit 0,89 g [0,005 Mol) NES und DibcnLoylperoxid 
iimgesetzt. Ausbeute: 0,63 g (32:; d. Th.). 

Nach inelirnialigcr Umkristallisation aus Methmnol in Gegennart von 4-Kohle Stabchnn 
Tom Schmp. 110- 111". 

C,,H,Br,S, (331.0) ber.: C" 3(i,28; H 2.74; Br 48,2H; ?;I 12,69; 
gcf.: C 36.16; H 2,66; Br 48.07; N 12.63. 

2-  (p -Bromphenyl) -4-me t hyl-'r 11- 1 ,2 ,3  - triazol (I1 b d)  4, 

a) 15,9 g (0.1 Mol) I I a d  werden in 50 ml Eisessig in der Siedehitze innerhalb von 
Stunden t,ropfenweise mit, 16 g (0;l Mol) Broni in 20 ml Eisessig versetzt,. Nach dem E i n -  

engen ini Vakurim erstarrt der l)estillationsruckstan~ bcim Kiihlen. Ausbento: 7,2 g (no(;,, 
d. Th.). 

b) 7,95 g (0,0,5 Mol) TTad wcrden in 90 ml CCI, in der Siedehit.ze unter UV-Bestrahlung 
in 10 Stunden rrii t  16 g ( O t l  5101) Brom in 40 ml CCl, veractzt. Ausbeute: 5,Sg (48:hd. Th.). 
A s  Kebenprodukt eiitsteht in gcririger Mengc die BroriimethSlver.'r)intlung TTa,e. 

Aus -4thanol fnrblose Pr'adeln voni Schmp. 65". 

4-~rommethyl-2-phrny1-2 H-1,2,3-triazoI (Ira e)P) 
1.59 g (0,Ol Mol) 1 Iad  in 20 rril CCl, werden mit 1,78 g (0.01 Mol) NBS und einer Spatel- 

spitze Dibenzoylperoxid versetzt und Pi2  Stunden uriter Ruhren und CV-Bestrahlnng unter 
ltuckflul3 erhitzt Nach Reinigiing mit TTasser uiid Trocknen uber Sa,SO, wird das Losungs- 
niittel abdestillicrt und das zuruckblc~bende rote 01 welter umgesetzt 

4-Brommethyl-2-(p-bromphengl) -2H-l,2,3-triazol (I1 be) 
"38 g (9.01 RIol) I I b d  in 50 nil CCl, JTerderi mit 6,4 g (0,04 Mol) Brom in 15 nil CC'I, 

uiiter UV-Einstrahliing 8 Stunden bromiert. Dle Aufarbeitung erfolgte wie schon beschrie- 
ben. Ausheutc: 2.3 g ( 7 3 O , ,  d. Th.). Ails Metlianol farblose Rlattchen vom Schmp. 107 bis 
109". 

( 'gH,Br,X3 (317,O) her.: C 34,lI.); H 2 .23;  Rr 30.42; N 13 .X;  
gef C 34.09; IT 2,19; Br X.09; N 13,13. 

[5-Methy1-2-phenq-I-2 H-l72,3-triazo1yl-(4)] -methyl-pyridiniumbromid (ia f )  
2,52 g (U.01 1vzol) l a c  in 40 ml absoliitem Pyridin werden 2 Stunden auf  dem Wasserbad 

erhit'zt, wobei sich die Liisung rotbraun farbt. Das Pyridiniomsalz fiillt bei Ziisatz von abso- 
lutem Ather aus. Am wenig absolutein Pyridin bzw. Umfallen atis absolutem iUkohol/~thcr  
schwach gelbliche Balken \-om Schmp. 175-177' (Zers.). .Susbeute: 2.5 g (76"' d. Th.). 

C15HljK4]Br [331.2) her.: C 5439;  H 4.67; Br 24.13; N 1(j,91; 
gef.: C 54,26; €1 4,.54; Er 2.1,06; N 17,10. 
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12- (p-Bromphenyl) -5-methyl-& H-l,&,3-triazolyl- (4)] -methyl-pqridinium- 
broinid (I bf)  

3,31 g (0,Ol Mol) I b e  in 20 nil absolutern Pyridin werden 30 Miniiten aiif dern Wasser- 
bad erwarnit. Es scheidet sich ein kristallirier Siedcrschlag ab. Ans deiri Filtrat kann weite- 
res Ib f  rnit absolutem dther  ausgefallt xerden. Ausbeute: 3,s g (8j0/, d. Th.) Aus absoln- 
tern Pyridin schwach gelbe SpieDe rom Schmp 222-225”. 

C,,H,,BrP;,]Br (410 , l )  ber.: C 43.93; H 3,44; Br 3 8 , 9 i ;  K 13,GG; 
gef.: C 13,82; H 3,31; Br 39,03; N 13,Ol. 

[5-Methyl-2-(p-nitrophenj I)-2 H-1 ,2,3-triazoljI-(4)] -methyl-pyridinium- 
bromid (Icf )  

0,99 g (0,0025 Mol) I c e  xerden in 10 ml absolutem l’yridin einige Minuten auf dein 
IVasserbad erwarmt. Unter Dunkelfarbnng der Losnng fallt Tcf aus. Aiisbeute: 0,9 g (‘ilyo 
(1 .  Th.). Aus absolutem Pyridin iirid 11 enig Methanol gelbliche Stabchen voin Schmp. 236”. 

(’(15H14NB02]B~ (376,?) ber.: C 47,W; H 3,7,-); Br 21,P-L; Y 18,iil ; 
gef.: C 4i,88: H 3.68; Br 21,”; N 18,i l .  

[2-Phenyl-2 H - l , &  3-triazolyl- (4)] -methyl-pyridiniumbromid (I1 a f )  
Das aus 0,Ol Mol I Iad erhaltene I I a e  wird mit 8 in1 absoluteni Pyridin 1’1, Stunden 

auf dem Wasserbad erw8rmt. &fit ahsoliitem Ather lasfien sich 0.45 g ( 14(jo d. Th. bezogeri 
auf I J a d )  I Iaf  ausfallen. Schmp. 12*-)--132”. 

[2- (p-Rrompbenyl) -2 H-l,2.3-triazolyl- (4) 1 -methyl -pyridiniumbromid (I1 bf) 
1.69 g (0,005 Mol) l l b e  wcrden in .jO ml absoliitem Pyridin 3 Stunden anf dem Wasser- 

bad erwarnit. Es kristallisiereii 1,3 g (tXjO,, d.Th.) IIbf ail&. die aus absohitcm P-ridin beige- 
farhene Stabchen vom Schmp. 223-  22:)’ bilden. 

C14H,2BrN4]Br (396.1) ber.. C 42,45; H 3,O.j: Br 40,33; N 14.14; 
gef.: C 42,21: H ? . E l ,  Br 411.26; N 14,3ii. 

5--Methyl-~-phen~1-2H-l,2~.?-tria~zol-aldehyd-(4) (Ia h )  
l:(i(i g (0,006 Mol) I a f  in 25 ml Nethanol werden in der  TVarme init 0.53 g (O,OOt3 Mol) 

p-Sit’roso-dimethylariilin iind (J,(i9 g (Ik(JO.5 Mol) K,CO, in 10 nil Wasser versetzt iind etwa 
2 Stunden erwarnit,. Die Nitronlosung wird niit 30 1111 5 II H2S04 diirchgeschiittelt iind mi t  
l\’asser versetzt. viobei sich ein dunkelbraiiner Xiederschlag abscheidct. Das Filtrat iithert 
man wiederholt aus. Auribeute: 0,8 g (8lF?” d. Th.). Ails .jOproz. -&thnnol iind A-Kohle 
schwach rosa glanzende durehsichtiga Tiife1chc.n voni Sdimp. 97”. 

C,,,H,S,O (187>2) her.: c1 (A:l( i ;  H 1.83; N 2&4h; 
gef.: (1 64.23; H 4.66; S 22.19. 

Phcnyl h yirazon 
135“. 

Athanol gel borangefarbcne Stabchen Schmp. 133 bis 
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2-(p-Bromplienyl)-5-met.hyl-2 H-13 2,3-triazol-aldehyd-(4) (I b h) 
4,l g (0,Ol 1101) I b f  und 1.5 g (0,01 Mol) p-Sitroso-dimethylanilin in 40 in1 Methanol 

werden in der Siedehit'ze rnit 114 g (0,Ol Mol) K,CO, in 16 ml Wasser versetzt und 4 Stunderi 
erhitzt. Der Ruckstand wird nach dem Erkalten abgetreiiiit und die Losuiig angesiiuert und 
gesehuttelt. Der Aldehyd gibt sich durch seinen suljlichen Geruch z11 erkennen. Man extra- 
liiert mit :ither und reiiiigt die l3xtrakt.e mit W:asser. Kach Abdestillation des ;ithers vcr- 
bleiben 3.1 g braunschwarzer Ruckstand, ails dem der dldehgd mit heil3em Benzin heraus- 
gelost wird. Nach Eritfcrnung dos Benzins blcibt ein zahes 0 1  zuriick, das bei Zusatz von 
SchwefelsOure und Wasser tinter Rotfarbung Kristallc a usbildet~. Aus 5Oproz. ;%ithano1 uncl 
L4-Kohle farblose Sadoln vom Schmp. 145'. 

.I) bcr.: C 45?14: H 3.03;  Br 30,tIB: K lh .79 ;  
gef.: C 4459: H 2,i i i ;  Br 29,'il;  N 15,ti5. 

Phenylhydrazoii: Aiis Atlianol schwa,ch gelbliche Stiibchen voni Schmp. 193-19(3". 

C,,Hl,13rN, (35f:2) her.: C 53,95; H 3,9G; Br 22 ,33;  N 19,GG; 
gef.: C 54,19; H 4,l' i;  Br 22,535 N J9,29. 

2-(p-?iitrophenyl) -5-methyl-2 H-l,2,3-triazol-aldehgd- (4)- I p- 
dimethyl-amino-phenylnitronj (Ieg) 

0,04 g (0,0025 Mol) I c f  und (1,38 g (0,0025 Mol) p-Sitroso-diniethylaniliri in 16 in1 
Methanol werden in der WBrme mit, &36 g (0,0025 Mol) K,CO, in 3 ml Wasser versetzt. 
Nach wenigen Minuten schcidct sich I c g  ah. A4idmuto: 0.75 g (6976 d. Th.). A n s  n-Propanol 
rote Stabchen voni Schmp. 188" (Zers.). 

C18HlsN603 (3fiii.4) ber.: C 50,Ul; H &!IS; N 22.94; 
gef.: C 59.09; H 4,94; K 23.08. 

2-(p-Nitrophenyl)-5-methyl-211-13 2,3-triazol-aldehyd-(4)-phenylhydrazon ( I c  i )  
I c g  wird in dthanol sospendiert, angesiiuert urid rnit Phenylhydrazin versetzt. Atis 11- 

Propanol orangefarbene St,a.bchen vom Schmp. 209-210". 

C,,H,,N,O, (322.3) bcr.: C 39,62; H 4,38; TS X,Oi; 
gef.: V 59,375 H 4,<j'i; N 26,2lj. 

2-Phenyl-2 11-1, 2,3-triazol-aldehyd-(4)- [p-dim~thyl~~~rino-yhenSlnitron] ( l lag)  
(432 g (0,001 Mol) l l a f  urid 0.15 g (0,001 3101) p-~itroso-dimethylanilin in I ml Netha- 

no1 werden in der Warine rnit (L14 g (0,001 Blol) K,CO, in 1.5 ml LVasser versetzt. Ausbeute: 
1),36 g (9'ioo d. Th.). A i i s  n-Propanol gelbe Kristalle vom Schmp. 163". 

Cl7H1,N5O (307,4) ber.: C ii(i,43; H 5.~-)8; ;S 22,SU; 
gef.: C M.%; H t5,65; N 22,5G. 

2- (p-Hromplienjl) -2 H-l.2,&-triazol-aidehyd- (1) - 
I p-dimethl~amino-phcnylnitron J (IT bg) 

1.32 g (0.0033 Blol) I I b f  und 0,s g (0,0033 n h l )  p-Nitroso-dimethylanilin in J.5 in1 
Methanol werden in der IVarnie rnit 0,16 g (O.O(J33 Mol) K,CO, in 2 ml Wasser versctzt. 
Ausbeute: 1,l g ( 8 5 O b  d. Th.). Aus  n-Propanol gelbc Nadeln vom Schmp. 213-214". 

C,,H,,BrN,O (38f.3) ber,: C 52,81;; H 4,18; Br 20.GY; N 18,13; 
gef.: C 52,82; H 4,165 Br 20,'ic>; N 18,16. 
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2-(p-Bromyhenyl)-2H-1,2,3-triazol-aldehyd-(4) (I1 bh)  
Die sailre Spaltiing ron TThg zu TThh wird wie schon besrhriehen dnrchgefuhrt. -411s 

Yerdiinntem Athanol gelbe Ralken vom Schmp. 107-1 08". 

C,H,BrN,O (2.52:l) ber.: C 42,88; H 2,40; Br 3 1 : i O ;  N 16.G;; 
gef.: C 42,71; H 2,29; Br 31.39; h' 16.81. 

Phenylhydrazon: A u s  Athanol/Wasser hellgelbe Kadeln vom Schmp. 178-179" 

("15H12BrK5 (342.2) ber.: (1 52,65; H 3,34; Br 23.35; K 2(I,4G; 
gef.: C 62,78; H 3:41; Br 23, 

2-Phenyl-5-methgl-21~-1,2,3-triazolyl-(4)-carbinol (Iaj) 
1,X g I a e  in 15 ml Athanol werden mit @,(i g K,CO, in  3 ml Wasser versetzt und 9 Stun- 

den erhitzt. Xach Zugabe von Wasser kristallisiert I a j  im Kiihlsclirank aus. Dnrch Aus- 
lithern der Losung kann weiteres Iaj  gewonnen iverden. Ansheiite: O.,? g (530; d. Th.). Aiis 
verdunntem Alhanol farblose SpieBe vom Schmp. 75- 76'. 

C,,H,,XT,O ( lag ,? )  her.: C F3,47; H 5,8C,; S 2 2 , 2 l ;  
gef.: C 63,51; H 5.79; JS 22,13. 

4-(p-Bromphenyl)-5-methyl-2 H - I .  2,3-triazolpl-(4)-carbinol (I b j )  
G,(Z g (0,02 Mol) I b e  in 60 ml Athanol nerden mil 3 g K,CO, in 15 in1 Wasser versetzt 

iind 18 Stunden erhitzt. Nach Zugabe von Wasser kristallisiert I b e  im Kuhlschrank aus. 
Ansbeute: 5.2 g (9'ioo d .  Th.). Ails rerdunntem Athanol mit A-Kohle K'ndeln voin Bchmp. 
1 2 2  - 1 2 4 O .  

C , , ,H, ,BI~~~O (a(i8.1) ber.: S 15.07; gef.: IS 1,5.(5.j. 

5-Meth~  1-2-phenyl-2 H-l.2,3-triazol~I-(4)-aretonitril (1 a k )  
Nan gibt zu 2.32 g (0.01 Mol) I a e  in 100 ml Methanol eine Losiing von U,'i g (etwa. 

O,@l  Mol) KCN in 25 mi Wasser, erhitLt 4 Stunden untei Ruckflu6 und versetzt anschlie- 
Bend mit Wasser. Ausbrutc 1.2 g ( G O O ,  d. Th.). Aus Xproz Athniiol mit A-Kohle gelbliche 
Klattchen voni Schmp. 9G". 

CllHl0N4 (198,2) ber.. C 06,05; H 5,0!); ,U 28,27; 
gef C 06,23; H 4.90; N 28.27 

2- (p-Bromphenyl)-6-methyl-2 lT-l.2.3-triazolgl-(l)-acetonitril (I b k)  
3,31 g (0,01 Mol) l b e  In 110 nil Methanol uerden mit 0.98 g (0.015 Mol) KCX In 2U nil 

Wasser versetzt und 8 Stunden unter RnckfluB erhitzt. Die filtrierte Imwng vIrd mit Wasuer 
iersetzt. Ausbeute 1.8 g (6.5°() d Th ). A n s  Athanol mit A-Kohle farblose KTadeln \ o m  
Schmp. 186-188". 

(',,H,BrS, (27 7.1 ) ber. C 47,07; H 3.27; Br 28.83: N 20.22. 
C 47.G2; H 3,60; Br 28.98: h' 19.83. gef. 

5-Methyl-2-phenyl-2 11-1.2. :i-triazolyl-(4) -acetamid (I  a 1) 

Atis dem MaDrigen Filtrat \-on I a k  wrrden durrh Audthern 0.i; g ( 2 8 O 0  d. Th.) l a 1  
geuonnen. Dus Saureamid bildet a m  ,5OproY. Methanol gclbliche SpieDe \om Schmp. 17:) 
bis lii". 
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2- (y-Bromphenyl) -5-methyl-2 €1-1,2,3-triazolyl- (4) -acetamid (I b I )  
d u s  dem Filtrat von I b  k kann l b l  durch Susathern gewonnen werden. Ails verdiinntem 

Athanol niit A-Kohle farblose Nadeln vom Schmp. 203-204'. 

C,,H,,RrN,O (295,l) ber.: C 44.76; H 3,76; Br 2 7 , l i ;  N 18,98; 
gef.: C 46.10; H 3,W; Br 27,33; N 19,13. 

5-Meth~1-2-phenyl-2H-l,2,3-friazolyl-(4)-essigsaure (ram) 
a) 0.69 g (0.0025 Mol) Tak werden in .50 ml 2 n NaOH unter Zusatz von wenig Ktlianol 

6- 7 Stunden unter KdckfluB erhitzt. Zur Entfernung dcr Ausgangsverbindung u ird die 
Losung ausgeathert. Nach den1 Ansnuern wird I a m  in Ather anfgenonimen. Ausbeiite: 
O,C9 g (91% d. Th.). 

b) 0.43 g (0,002 Mol) I a l  werden in 16 ml 2 n NaOH in der Hitze bis zur Beendigung 
der NH,-Entwicklnng verseift nnd wie be1 a)  aufgearbeitet. Ansbrute: 0,3 g (700/: d. Th.). 

Aus 20proz. Methanol rnit A-Kohle farblose Nadeln voin Schmp. 134- 136". 

C,,H,,N,O, (217.2) ber.: C 60,82; H k10;  1\3 19,333 
gef.: C 60,79; H 4.99; N 19,32. 

2- (p-Rromphenyl) -5-methyl-2 H-I, 2,3-t,riazolyl-(4)-essigsaure (I b m) 
0,28 g (0,001 Mol) I b k  werden in 10 nil Athanol und 30 mi 2 n NaOH 8 Stunden erhit.zt, 

bis kein NH, mehr nachweisbar ist. Man saaert an, nimmt die Saure in At,her auf nnd wascht 
die Extrakte niit Wasser. Der nach dbdestiliieren des Losungsmittels verbleibende Ruck- 
stand liefert aus verdiinntem Athanol mit A-Kohle gelbliche Blattchen vom Schmp. 188 bis 
189". Ansbeute: 0,14 g (47); d. Th.). 

C,,H,,13rN3O, (296?1) ber.: C 44,62; H 3,fO; Br 26,98; N 14,19; 
gef.: C 44.91; H &38; Br 26,83; K 13,83. 

Yreib e r g ,  Iiistitut fur Organische Chemie an der Bergakademie 
Freiberg . 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Jannar 1966. 




