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Beitrag zur Kenntnis des Reaktionsverlaufes d e r  
Brunner'schen Triazolsynthese 

Von 

Karl  B r u n n e r  und J o h a n n  Medweth  

(! V. Mitteilung fiber Triazole yon K. Brunner und Mitarbeitern~) 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~t Innsbruck: Verstand Prof. Philippi 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Dezember 1926) 

Ftir die Bildung von symmet r i schem Dimethyltriazol aus Di- 
acetamid und Semicarba'zid, die sogar in wS.sseriger L6sung und 
schon bei Z immer tempera tur  vor sich geht, hat K. B r u n n e r  eine 
Erkl~rung gegeben, 2 die ein hypothet isches  Zwischenprodukt,  nS.mlich 
ein Tr iazolcarbonamid zur Grundlage hatte. Avs diesem Zwischen- 
produkt  kSnnte dann, wie die folgenden Reaktionsgleichungen aus- 
drticken, durch Abspal tung von Isocyans/ iure (Carbonimid), die mit 
einem zweiten Molekfil Semicarbazid das schwerlSsliche Hydrazo-  
dicarbonamid bildet, freies Dimethyltriazol entstehen. 

(CH a C0).9 NH -+- NH~ NH-- CONH 2 = (CH3) 2 C 2 N 3 -  CONH 2 -+- 2 H 20 

(CH3) 2 C~ N3--CONH ~ = (CHa) 2 C~N a H -+- HNCO 

HNCO -t- Hs NNH--CONH 2 ~- H2 NCO NHNH CONH 2. 

Es  ist uns nun gelungen, durch die Einwirkung von Cyans/iure 
auf  Dimethyltriazol ein Produkt  zu gewinnen, das wir ftir das 
hypothet ische Zwischenprodukt  zu halten berechtigt sind. 

Es  hat namlich, wie die Analyse ergab, die Zusammense t zung  
des  mit Cyanat  des Dimethyltriazols isomeren Dimethyltriazol-  
carbonamides,  ohne die EigenschaRen e ines  Cyanates  zu zeigen. 
M i t W a s e r  erw~rmt, liefert es die berechnete  Menge an Dimethyl-  
triazol. Mit ~thylalkohol  gekocht,  entsteht neben Dimethyltr iazol  
AllophansS.ure~ithylester. Beim Erwg~rmen mit einer Lbsung, die Semi- 
carbazidchlorhydrat  und Natr iumacetat  enth~ilt, entsteht allm~ihlicb 
eine F~tllung yon Hydrazodicarbonamid.  Es  zeigt also ein Verhalten, 
das d e n  zwei  letzten der oben aufgestellten Reaktionsgleichungen 
entspricht. 

Der Zun~ichst Erfolg versprechende Weg,  durch  die Einwirkung 
einer /itherischen LSsung yon Cyans/iure auf  die 5.therische L6sung  
von~Dimethyltr iazol  ein Cyana t  und daraus  dutch spontane Um- 

t a g e r u n g  das Carbonamid des Dimethyltr iazols zu erhalten, ftihrte nicht  

1 K. Brunner, Monatshefte fdr Chemie, 36 (1915), 509. 
W. Miller, Ibid. 929, H.Wolchowe, M0natshefte ffir Chemi% ,77(19!6), 473. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 514 und 515. 
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z u m  Ziel.  Z u  d i e s e m  V e r s u c h  w u r d e n  die b e i m  E r h i t z e n  v o n  C y a n u r -  
s~iure im YVasse r s to f f s t rom e r z e u g t e n  C y a n s a u r e d ~ i m p f e  in e ine  m i t  
E i s - K o c h s a l z  g e k f i h l t e  ~ t h e r i s c h e  D i m e t h y t t r i a z o l l S s u n g  e inge l e i t e t .  
D e r  V e r s u c h  e n t s p r a c h  d e m  V e r f a h r e n ,  w e l c h e s  A r t h u r  M i c h a e l  
u n d  H a r o l d  H lb  b e r t  be i  i h r en  U n t e r s u c h u n g e n  d e r  C y a n a t - H a r n s t o f f -  
t l m l a g e r u n g  b e s c h r i e b e n .  1 

Be i  u n s e r e n  V e r s u c h e n  e n t s t a n d  e r s t  ~nach d e m  K o n z e n t r i e r e n  
d e r  ~ i the r i schen  L 6 s u n g ,  d a s  u n t e r  - -  2 ~ be i  A u s s c h l u f i  v o n  F e u c h t i g -  
k e i t  d u r c h g e f i i h r t  w u r d e ,  e ine  k ry s t a l l i s i ev t e  A - u s s c h e i d u n g ,  d ie  g e -  

s a m m e l t  u n d  v o m  ~ t h e r  befrei t ,  be i  d e r  A n a l y s e  R e s u l t a t e  e rgab ,  
w e l c h e  a u f  e i n - G e m e n g e  v o n  D i m e t h y l t r i a z o l  u n d  w e c h s e l n d e n  
M e n g e n  v o n  P o l y m e r e n  de r  C y a n s ~ u r e  h i n w i e s e n .  

E r s t  als w i r  Cyans~iure ,  die  a u s  w ~ i s s e r i g e n  L S s u n g e n  v o n  
K a l i u m c ' y a n a t  be i  n i e d e r e r  T e m p e r a t u r  d u t c h  k o n z e n t r i e r t e  E s s i g -  
s~iure frei  w u r d e ,  a u f  D i m e t h y l t r i a z o l  e i n w i r k e n  liel3en, 2 k o n n t e n  w i r  
d a s  g e w f i n s c h t e  Z w i s c h e n p r o d u k t  g e w i n n e n .  

Naeh mehreren Vorversuchen, bei denen Ltisungen yon verschiedener Kon- 
zentration angewendet wurden, stellte folgendes Verfahren sieh als das brauchbarste 
heraus. 2 ~r Dimethyltriazol werden in 6 cma Wasser gelSst. Die Ltisung wird dureh 
Einstei[en in Eis-Koehsalz auf - - 5  ~ abgekiihlt und mit einer LSsung-con 2 g Kalium- 
eyanat in 4 cm3 Wasser vermischt. Die wieder auf - -  5 ~ abgekiihlte klare LSsung 
versetzt man naeh und naeh mit 2 cm3 Eisessig, der vorher mit 1 cm 3 Wasser ~er- 
diinnt und gektihlt worden war, dabei ist zu sorgen, dag die Temperatur der Mischung 
nicht tiber - -  1 ~ steigt. 

Es entsteht alsbald eine kSrnig-krystallinisehe F~iilung, die nach einsttindigem 
Stehen bei zirka ~ 1  ~ sich nie ht 'vermehrt. Man saugt dann die F~illung ab, nimmt 
den Niederschlag aus der Nutsehe heraus ur)d verri.ihrt ihn zum Auswasehen der 
nieht in Reaktion getretenen Ausgangsstoffe mit 20 cma eiskaltem Wasser, saugt 
noehmals ab. Man wiischt dann mit verdiinrltem und gek[ihltem Alkohol, endlieh mit 
~_ther. Dann wird der Inhalt der Nutsehe auf Filtrierpapier gelegt und in de, Kiilte 
an der Luff unter wiederholtem Wechseln der Unterlage raseh getroeknet. Das so 
gewonnene Produkt riecht sehwach naeh Miiuseharn. Im Vakuum iiber Sehwefeisiiure 
getroeknet, blieb das Gewicht de~ Produkts konstant. Es wog wermal mit gleiehen 
Mengen auf obige Weise dargestellt, der Reihe naeh: 2'62g',  2"54g', 2'35g',  2"15g. 
D~e Ausbeute betrug demnaeh durehsehnittlieh 83"70/o der in bezug auf das ver- 
Wendete Dimethyltriazol bereehneten Menge an Dimethyltriazolcarbonamid. 

Die Elementaranalyse tier alsbald naeh der Darstellung aber doeh bis ~zur 
Gewichtskonstanz im Vakuum tiber Schwefels~iure getroekneten Substanz ergab: 

:1. 2"676 mg Substanz gabert ,0"982 em3'Stiekstoff bei 711ram ~und 20~ nachP:r~e~gl. 
:2. 0"21422" ~ ~ 82"2 cma ~ ~ 702 ~ ~, 20 ~ �9 
3. 6"849mg ~, . lO '83  mg':Kohlendioxyd un'd 3"60:mg" Wasser. 
4. 0"3075g" ~ ~ 0"4827"g" ~ ~ 0"1592# - 

Ber. ffir CsHsON4: C 42"83O[o, H 5"76o/o, N 40"01O/o; 
gef.: C 43"13, 42" 82O/o ; H 5":88, 5 �9 79O/o; N 40" 02, ~t0" 24O/o. 

D i e  S u b s t a n z  ist  ,in k a l t e r n  V ~ a s s e r  s c h w e r  l ~ l i c h ,  i~  A t h e r  
' fas t  unK,  s l ich .  Mit  W a s s e r  y o n  Z i m m e r t e m p e r a t u r  g e s c h f i t t e l t ,  g e h t  

1 L i e b i g s  Ann., 364, 137 (1909). 
J. R. B a i l e y  und W. T. Read benutzten die auf iihn!iehe Weise aus 

Kaliumcyanat und Eisessig in Freiheit gesetzte Cyansiiure. Chem. Zentralbl., 1915, 
I[, p. 1014. 
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gleichfalls nur wenig in LSsung, diese LSsung reagiert neutral, sie 
gibt mit Silbernitrat keine FSllung, ist also kein oCyanat, mit Blei- 
acetat entsteht gleichfalis keine F/illung. Erst nach und nach treten 
Trtibungen ein. 

Alsbald nach der Darsteltung schmilzt das trockene Produkt 
bei 130 ~ unter Gasentwicklung zu einer klaren Flfissigkeit. Die ge- 
schmolzerle Probe wird bei Steigerung der Temperatur trflb und 
wird dann selbst hSher erhitzt, nicht mehr klar. Blieb die Substanz 
t~ngere Zeit im Exsiccator aufbewahrt , so tritt bei der Pr0fung auf 
den Schmelzpunkt schon unterhalb 130 ~ ein Zusammensintern abet 
selbst hSher erhitzt, kein vol!sffindiges Schmelzen ein. 

Wird das Produkt mit der ungef/ihr 20fachen Menge Wasser 
iibergossen, so geht es bei Zimmertempei~atur seIbst nach mehreren 
Stunden zum grSf3ten Tell nicht in LSsung, erw~irmt man gelinde, 
so tritt unter Entwicklung yon Kohlendioxyd klare LSsung ein, kocht 
man endlieh am ROckflul3kfihler mehrere Stunden hindurch, so ent- 
weicht Ammoniak und bleibt eine LSsung zurfick, die nur mehr fast 
reines Dimethyltriazol enth~i!t, dessen Menge der nach Abspaltung 
der Carbonimidgruppe berechneten entspricht.: 

Durch Kochen von Dimethyitriazotcarbonamid (2g) mit 96pro- 
zentigem AthylalkohoI (30 c m  ~) unter R0ckflul3 auf dem Wasserbad 
wurde nach Ablauf einer Stunde eine fast vollst/indige Spaltung 
dieser Verbindung in freies Dimethyltriazol und Carbonimid bewirkt, 
letzteres wird aber sofort yore L5sungsmittel unter Bildung von 
Allophans~iure~ithylester offenbar nach folgendem Reaktionsverlauf 

CNOH + C 2 H 5 OH : NHo GOOC 2 H 5 

NH 2 GOOC 2 H 5 -~- GNOH : N H 2 - - C O - - N H  --COOC~ H 5 

in Anspruch genommen, yon dem sich nach dem Erkalten der 
L0sung 0"47 g, d.i. 48% der berechneten Menge abschieden. Durch 
Umkrystallisieren aus A1kohol und schlieBlich aus Benzol wurde der 
Ester so rein erhalten, dab der Schmetzpunkt yon 191 ~ erreicht 
wurde und die Verbindung die richtigen Analysenresultate gab, 

3"682 m g  Subs tanz  gaben  0"716 cm3 Stickstoff bei 710 m m  und 20 ~ nach  P r e g l .  

4 ' 6 6 4  ~, , >> 6 ' 1 8 3  mg Kohlendioxyd und 2"438 mg W a s s e r ' ( P r e g l ) .  

0" 1 7 9 3 g  >> >, 0 " 2 3 7 4 g  ~ ~ 0"1008 3" Wasser .  

Bet. fiir C4HsOaN,, :  C 36"34o/o , H 6"!00/0 , N 2 1 ' 2 1 0 / 0  ; 

gef.: C 36"17,  36'12O!o ; H 5"85, 6"290/0 ; N 21"270/0. 

: Kohlendioxyd wurde  dutch die Tr i ibung des in Bary twasser  eingeleiteten 
Gases,  Ammoniak  dutch die a lkai ische  Reaktion der D~mpfe und  du tch  Einleiten der 
aus  dem Kiihler abziehenden D~impfe in Satzs~ure mit Platinchlorid als Plafinsalmiak 
nazhgewiesen .  Durch  Extrakt ion eines al iquoten Teiles d e s  getrockneten Abdampf-  
l:iickstandes der gekochter~ LSsung  im Extrakt ionsappara t  mit Ather wurden  87o!~ 
der berechneten  Menge an Dimethyltriazol erhalten, das dutch  den Scbmelzpunkt  
der a u s  ges~ittigter ~itheriseher LSsung  abgeschiedenen  Krystatle und  dutch das  
eharakterisLische SflbersMz als so!ches  sicher erkannt wurde. 
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Die yon der Abscheidung des Allophans/iureesters abgelaufene 
alkoholische LSsung wurde eingedampft, der Rtickstand mit Wasser  
aufgenommen und nach dem Fi l t r ierenwieder  zur Trockene gebracht 
und nun im Vakuum destilliert. Das aus P~ther umkrystallisierte 
Destillat ereeies sich durch den Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt, der bei 143 ~ lag, als reines Dimethyltriazol. 

Versuche, durch die Einwirkung yon Rhodanwasserstoffstiure 
auf Dimethyltriazol ein dem Carbonamid entsprechendes Sulfocarbon- 
amid herzustellen, blieben unter den folgenden Versuchsbedingungen 
erfolglos und wurden dann nicht mehr  fortgesetzt. 

Die LSsut:g yon  1 g Dimethyltriazol in 3 c~3 W a s s e r  wurde  auf - -  5 ~ ab- 
geki,ihlt und  mit einer unter  0 ~ abgek[ihlten LSsung  yon 1 g Rhodankal ium in 2 c~na 
Wasse r ,  die mit 1 cr 80prozent iger  Essigsi iure "r war,  zusammengemisch t .  
Es ents tand se lbs t  bei l~ingerem Stehen!assen der kal tgehal tenen Mischung  keine Fiillung. 

Eine kalt ges~tt igte LSsung  yon Dimethyltriazol wurde  mit either Lbsung  yon 
Rhodanwassers toff  in Ather  zusammengebrach t ,  die nach P. K l a s o n  (Journal f. 
prakt. Chemie, 35, 'p. 407) aus  Rhodai :ammonium und  verdiinnter  Schwefels:iure 
dutch  Scbiitteln mit  Ather hergestel l t  und  auf  - - 6  ~ abgekiihlt  worden war. Selbst  
nach  t~ingerer Einwirkung schied sich kein in .~ther schwer  15sliches Produkt  al5: 

Die Bildung eines Carbonamids aus Isocyans/iure und Di- 
methyltriazol kann nur durch die Bindung des im Dimethyitriazol- 
molekfil zwischen den Stickstoffatomen bewegl ichen  Wasserstoff- 
atoms, wie die unten verzeichnete Konstitutionsformel ersehen l~iBt, 
zustande kommen. 

N NC6H 5 

H3C.C . . . . . .  N H3CC N 

Ist, wie im 1-Phenyl-3 ,  3-DimethyltriazoI dieses.Wasserstoff-  
atom durch die Phenylgruppe ersetzt, so ist theoretisch die Bildung 
eines Carbonamids nicht mSglich. 

Tats::chlich waren unsere Versuche, die analog wie  die mit 
Dimethyltriazol mit Kaliumcyanat und Essigs~iure ausgeftihrt wurden, 
beim Phenyldimethyltriazol erfolglos. Vermutlich hat sich bei diesen 
Versuchen ein cyanwasserstoffsaures Salz des Phenyltriazols g e -  
bildet, "das zu leicht 15slich oder zu unbest/indig war, um es isolieren 
zu kiSnnen. Die Vermutung ist dadurch gerechtfertigt, daft es uns 
gelang, ein rhodanwasserstoffsaures Phenyldimethyltriazol herzustellen 
und so gut zu reinigen, dal3 bei der Analyse die for dieses Salz 
berechneten Prozentgehalte an den einzelnen Etementen in guter 
l)bereinst immung erhalten wurden. 

Pher~yldimethyltriazoI (1 g)  wurde in 2 c~3 Eisessig, der mit 4 c1~ 3 W a s s e r  
verd i innt .war ,  gelSst. In die auf  - -  5 ~ abgekiihlte LGsung wurcte die gleichfalts auf  
- -  5 ~ gebrachte L 5 s u n g  yon 2 g Kal iumcyanat  in. 4 cma Ess igs i : u r e  yon  500/i ) e i n -  
get ragen: ,  Es  e n t s t a n d  auch  nach l~ingerem Stehen der katt .gehaltenen Misehung, 
keine: F~llu~ng. 

Uberd ies  win-tie 1 gr Phenyldimethyltriazol ,in 5,cm3 Alkohol,  t ier mit 2"5 cm3 
Eisessig vermischt  war, ge t S s t  u n d  :n=azh dem Abkfihlen his  5~' rnit elner glelzhfalls 
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a bgektihlten LSsung von 1 ff Kaliumeyanat in 15 cm3 Alkohol von 500/0 vermischt. 
Aueh unter diesen Bedingurlgen sehied sich keine schwer 15sliehe Verbindung ab, 
wie zu erwarten gewesen wiire, wenn sieh ein Carbonamid gebildet hiitte. 

Die E i n w i r k u n g  y o n  Cyans~iure  a u f  P h e n y l d i m e t h y l t r i a z o l  f i ihrte 
a lso,  w ie  a u s  t h e o r e t i s c h e n  Gr f inden  v o r a u s z u s e h e n  war ,  n ich t  z u  
e inem Carbonamid .  Ve rmu t l i ch  e n t s t a n d  bei  d i e sen  V e r s u c h e n  ein 
nach  Ar t  de r  A m m o n i u m s a l z e  a u f z u f a s s e n d e s  c y a n s a u r e s  Phenyl -  
d ime thy l t r i azo l ,  das  aber ,  we i l  es  e t w a  zu  le icht  15slich ode r  als  Sa lz  
e iner  s c h w a c h e n  Base  u n d  s c h w a c h e n  S~ture ganz  unbest~indig ist, 
n i ch t  i so l ier t  w e r d e n  konnte .  

Ff i r  l e t z t e re  A u f f a s s u n g  spr ich t  de r  U m s t a n d ,  daft es nach  
m e h r e r e n  v e r g e b l i c h e n  V e r s u c h e n ,  be i  d e n e n  w/ i s se r ige  L S s u n g e n  
der  K o m p o n e n t e n  a n g e w e n d e t  w u r d e n ,  end l ich  b e i m  V e r m i s c h e n  
d e r  ~itherischen L S s u n g  von  P h e n y l d i m e t h y l t r i a z o l  mit  e iner  nach  
P. K l a s o n  herges . te l l ten ~itherischen L S s u n g  yon  R h o d a n w a s s e r s t o f f  
u n s  g e l u n g e n  ist, be i  n i e d e r e r  T e m p e r a t u r  ein k rys ta l l i s i e r t e s  Sa lz  
mi t  e iner  A u s b e u t e  von 8 7 %  der  b e r e c h n e t e n  Menge  zur  A b s c h e i d u n g  
z u  br ingen ,  das  s ich  a u s  W e i n g e i s t  u m k r y s t a l l i s i e r e n  lieB. Das  so  
ge re in ig t e  Sa lz  is t  in W a s s e r  s eh r  re ichl ich ,  in A lkoho l  w e n i g e r  
te icht ,  in A the r  s c h w e r  15slich. Die w~i~serige L S s u n g  ze ig t  die 
R e a k t i o n e n  der  Rhodanwasse r s to f f s / i u re .  Der  S c h m e l z p u n k t  des  re inen  
S a l z e s  l ieg t  be i  116 bis 117 ~ . 

Zur Gewinnung dieses Salzes wurden 3 g  Phe~yldimethyltriazol in 20 c~n3 
Ather gel5st; anderseits wurden 2" 5 g" Rhodanammonium in 5 c~u3 Wasser gelSst und 
mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiiure versetzt. Die Msbald durch 
Schiitteln mit 15 cm3 Ather bereitete ~itherisehe L5sung der Rhodanwasserstoffsiiure 
wurde a u f -  10 ~ abgektihlt und in die gleichfalls a u f -  10 ~ abgekiihlte Phenyl- 
dimethyltriazollSsung eingegossen. Dabei bildete sich sofort eine rStlich gef~rbte 
F~llung, die sieh zun~iehst als 51ige Fltissigkeit absehied, im Laufe yon 10 Minuten 
abet krystallisierte. Nach einstiindigem Stehen in der Kiiltemischung wurden die 
Krystalle auf der Saugplatte gesammelt und zur Entfernung der unverbundenei1 
Ausgangsstoffe mit ~ther gewaschen, nochmals vom Filter herabgenommen und mit 
Ather vermischt und neuerdings auf einer frischen Filterseheibe gesammelt und 
wieder mit P~ther gewasehen. 

0' 2435g Substanz gaben 0"5060g Kohlendioxyd und 0" 1166g" Wasser. 
0" 1698 ~ >> >, 41 cm3 feuchten Stieksteff bei 707 mm und 29 '~. 
O" 1460 >> >, ~. 0" 14900-o" Bariumsulfat (naeh Carius) .  

Bet. f/Jr CllH12N~S: C 56"840/0 , H 5"21O/o , N 24"130,'0, S 13"810/0 ; 
gef.: C 56"69o/0 , H 5"35o/0 , N 24"32o/0 , S 14"020/0. 

Das  E r g e b n i s  der  v o r s t e h e n d e n  U n t e r s u c h u n g  lieferte eine Stf i tze  
ffir die A n n a h m e ,  daf~ die D i m e t h y l t r i a z o l s y n t h e s e  aus  D i a c e t a m i d  
u n d  S e m i c a r b a z i d  f iber  ein T r i a z o l c a r b o n a m i d  h in  ver laufe .  D a s  
C a r b o n a m i d  lief3 s ich  aus  Dimethy l t r i azo l ,  K a l i u m c y a n a t  und  E s s i g -  
s / iure  hers te l len .  E s  ist  w_esentlich v e r s c h i e d e n  von e inem c y a n s a u r e n  
Sa lz ,  d a  es  in W a s s e r  s c h w e r  ISsl ich ist  und  n icht  w ie  ein C y a n a t  
d ie  E i g e n s c h a f t  hat ,  mit  S i tbe rn i t ra t  ode r  B le i ace t a t lSsungen  F / i l l ungen  
z u  geben .  Das  C a r b o n a m i d  wi rd  s c h o n  be im m/ilgigen Erw~irmen 
mit  W a s s e r  in Dimethy l t r i azoI ,  K o h l e n d i o x y d  und A m m o n i a k ,  durch  
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Kochen mit Atkohol in Dimethyltriaz01 unter Bildung yon Allophan- 
s/iureester gespalten. Es g~bt ferner, wie noch nachtr/tglich hinzu- 
geftigt sei, mit Anilin mehrere Stunden auf dem Wasserbade el:w~irmt, 
symme~rischen. Diphenylharnstoff vom Schmelzpunkt 236 ~ 

Diese leichte Ab~spNtgng steht in Ubereinstimmung mit den 
yon Th. P 'osner  t beobaehteten A, bspaltUrigen der CO.NH-Gruppe der 
v0~ ihm her.gesteltten Carbonam{de des Dimethyl- und Trimethyl- 
pyraz0ts. 

Das Cyanat des Phenyldimethyltriazols bat, wie zu  erwarten 
war, da ja eine terti~ire Base vorliegt, nich~t di,e F/ih~gkeit, i n  eir~ 
Carbonamid~ also ~ in e~t'~en su:bstitui~erten: H'arnstoff, sich umzulager~  

Z-Ber. d. Deutschen Chem. Ges., 34, 3981 (Jg. 190t). 


