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In einer Reihe yon Arbeiten wurden am hiesigen Institut mit 
HiKe tier Brunner'schen Triazolsynthese 1 1, 2, 4-Triazolderivate 
studiert. Die vorliegende Abhandlung berichtet tiber die Versuche, 
die zur Nitriemng y o n  Phenyl- und Naphthyltriazolen angestellt 
wurden. Bis jetzt wurden z in tier Literatur noch keine Nitrophenyl- 
und Nitronaphthyltriazole beschrieben, nur P e c h m a n n  3 ftihrte zur 
leichteren Oxydation des Phenyls bei der Darstellung des freien 
Osotriazols in die Phenylosotriazolkarbons/iure eine Amidogruppe 
ein. Arbeiten zur Ermittlung der Eintrittsstelle der Nitrogruppe 
scheinen in der Literatur tiberhaupt nicht auf. Das genau6,Studium 
wurde am Phenyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-l,2, 4 mit dem Ziele durch- 
geftihrt, die Eintrittsstelle de r  Nitrogruppe mSglichst eindeutig zu 
bestimmen. 

Weist schon die glatte Durchftihrbarkeit der Reaktion in 'allen 
untersuchten F~llen auf die Bildung yon NitrokSrpern hin, so be- 
st~tigen dies auch die Eigenschaften der gebildeten Produkte. DaB 
es sich dabei um aromatisch gebundene Nitrogruppen handelt, geh t 
schon daraus hervor, daft durch Zinnoxydulnatron in verdtinnter 
weingeistiger LSsung ein AzokSrper gebildet wird, durch Reduktion 
mit Zinn und konzentrierter Salzstiure der entsprechende Amido- 
kSrper entsteht. Diese Ansicht wurde noch versttirkt durch die 
MSg!ichkeit der leicht durchfflhrbaren Diazotierung und der Ver- 
kupplung des so entstandenen DiazokSrpers zu einem Azofarbstoft, 
z. B. mit R-Salz. 

Zur besseren Charakterisierung wurden auch verschiedene 
Doppelsalze der NitrokSrper und von den AmidokSrpern aul3erdem 
in einer Anzahl von Ftillen die Azetylierung und Benzoylierung 
durchgeftihrt. 

Leider konnte die Eintrittsstelle der Nitrogruppe im Benzol- 
kern bisher nicht eindeutig ermlttelt werden, da einerseits die in 

1 B r u n n e r  ' M. f. Ch., 1915, Bd. XXXVI, p. 530. 
2 Mit Ausnahme des voI1 C. Ga~ ta ld i  (C. i924, I, 

I p-Nitrophenylmethyloxytriazols. 
3 P e c h m a n n ,  Ann. Chem. Pharm., Bd. 262, p. 317. 

19.30) erw~hnten 
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der Literatur aufscheinende 1 leichte Oxydierbarkeit  des Phenyls in 
N-phenylsubstituierten 1, 2, 4-Triazolen mit Kaliumpermanganat in 
saurer L6sung am Nitrophenyi- l -dimethyl t r iazol- l ,2 ,4  nicht be- 
stfit'igt werden konnte, anderseits die mit den drei isomeren Nitro- 
phenylhydrazinen und Diazetamid nach der Brunner 'schen Synthese 
ausgeftihrten Versuche lediglich zum m-Nitrophenyldimethyl- 
t r i a z o l -  allerdings auch nur mit einer Ausbeute yon 0 " 6 0 / 0 -  
ftihrten, das aber mit dem durch Nitrierung erhaltenen Nitrophenyl- 
dimethyttriazoi nicht Obereinstimmte und auch der Ersatz der 
Amidogruppe nach der Sandmeyer-Gat termann'schen Reaktion, zum 
Beispiel durch Brom, nicht gelang, so dat3 ein Vergleich mit dem 

�9 aus p-Bromphenylhydrazin  und Diazetamid erhaltenen p-Bromphenyl-  
dimethyltriazol nicht mSglich war. 

Die diesbezfiglichen Versuche werden fortgesetzt, und hoffe 
ieh, in n/iehster Zeit dartiber ein positives Resultat mitteilen zu 
kSnnen. 

Experimentelles. 
DarsteUung des N i t r o p h e n y l - l ' d i m e t h y t - 3 ,  5 - t r iazo l - i ,  2, 4. 

Zu einer ~ erkalteten LSsung yon 2 0 g  Kaliumnitrat in 34 cm 3 
konz. Schwefels/iure (spez. Gewicht 1"839) we~den partienweise 
1 0 g  geputvertes Phenyldimethyltriazol zugegeben, die Tempera tur  
dabei immer  unter 65 ~ gehalten und nach vollst/indiger LSsung 
noch 25 Minuten am Wasserbad auf 65 ~ erwiirmt. Nach dem Er- 
kalten wird die gelb gefiirbte LSsung in 2 0 0 c m  '~ Wasser  ein- 
gegossen, v0n eineN geringen Rtickstand abfiltriert und mit einer 
LSsung von 7 0 g  kalzinierter Soda in 5 0 0 c m  ~ Wasser  fast voll- 
st/indig neutralisiert. Nach ttingerem Stehen wird das Nitroprodukt 
abgesaagt,  zur Reinigur~g in heii3em 96prozentigem Alkohot get6st 
und in heil3es W~asser: einfiltriert. Nach dem vollst~indigen Aus- 
krystallisieren wurde abgesaugt  und im Vakuum getrocknet. 

Es w urden 9 " 3 6 g  NitrokSrper, entsprechend einer Ausbetite 
yon 74"73~ 2 erhalten. Die nadelf6rmigen Krystalle besitzen gelbe 
Farbe, sind leicht 15slich in Alkoho!, 2~ther, S~iuren und heil3em 
Wasser. Durch :FeSling'sche L/3sung rind schwefelsaure Katium- 
permanganatlSsung werden sie selbst am kochenden Wasserbad 
nicht ver/indert. Bei 9 r a m  Druck und 160 ~ Badtemperatur sub- 
limieren sie zu langen, fast farblosen, durchsichtigen Krystatlen. Ihr 
Schmelzpunkt  !iegt bei 149 ~ 

4 . 6 1 5 ~ :  9~288~g co~, 2-ot4mg H~O. (Nach Pregi.) 
2'483ms (703mm, 19"5 ~ C): 0"593cm 3 N. (Nach Pregl.) 

Beri fiir CloH10N3.NO~: 55'02O[o , 4"62o/0 H, 25'69o/o N. 
GeL : 54"89o/o C. 4"88O/o H, 25"86O/o N. 

1 Andreocci, Ber. d. deutschen chem. Ges., XXV. (1892), p. 227. 
in bezug auf die theoretisch berechnete Menge wie auch bei den folgenden 

Berechnungen. 
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P i k r a t  des  Nitrok/Srpers .  

Die :itherische L~Ssung des NitrokOrpers wird mit einer ge- 
s~ittigten, :itherischen Pikrins~iurel6sung versetzt, die gelbgeffirbten, 
nadelf/Srmigen Krystalle abgesaugt, mit Ather gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Das Pikrat schmilzt bei 141 his 142 ~ ist 
leicht 1/Sstich in Alkohol und krystallisiert aus heit3em Wasser in 
bltittchenf/Srmigen Krystallen. Ausbeute 700/0. 

3 '098  ~$r (697 ~m,  14 ~ C): 0 '625  c1~ 3 N. (Naeh Pregl . )  

Ber. fiir CloH:oN3 .NO 2.C6H3N307 : 21' 93O/o N. 
GeL: 22"04O/o N.  

P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  des  Nitrok{Srpers.  

Die salzsaure LSsung des Nitrokgrpers mit einer L6sung yon 
Piatinchlorwasserstoffs:iure versetzt, scheidet nach einigem Stehen 
die Doppelverbindung in orangegelben Krystallnadeln ab, die ab- 
gesaugt und im Vakuum tiber Kalk getrocknet werden. Ausbeute 
59o/0 . Zersetzungspunkt bei 270 ~ 

4" 707 ~j~{r (705 ram, 17 o C): 0 '558  c ~ t  s N. (Nach Pregl . )  
4" 732 ~J~g," nach dem Ver'aschen : l" 101 m6o" Pt. (Nach P r e g 1.) 

Bet. ffir (C:oH:oN3.NOs.HCI)2PtCI,~: 13'24O/o N, 23"07O/o Pt. 
Gef.: 12'96O/o N, 23"'27O/o Pt. 

D a r s t e l l u n g  des  A z o k g r p e r s .  
(Durch Reduktion des NitrokSrpers mit Zinnoxydulnatron.:) 

In eine heilge, wttsserige Lgsung van 1"5g  ~tznatron und 
O'9ef Zinnchlorttr wird eine alkoholische LSsung yon 0"Tg  Nitro- 
kSrper eingetragen und eine Stunde am Wasserbad erw~trmt. Mit 
dem Abdunsten des Alk0hols scheidet sich am Boden des Kolbens 
ein 01 ab, in der Ctberstehenden Fltissigkeit hingegen erscheinen 
~elbe Krystalinadeln yon unver:indertem NitrokSrper. Das durch 
Dekantation erhaltene (3I wird in wenig heifiem Alkohol gelgst und 
in heif3es Wasser einfiltriert, wobei sich der Azok6rper in gold- 
getben, seidengl/inzenden Krystallnadeln abscheidet. Nach noeh- 
maligem Umkrystallisieren und Trocknen im Vaku~m lag d e r  
Schmelzpunkt bei 158 ~ Ausbeu~e 670/0. 

: "997 ~*~.g" (705 ram, 20 ~ C): 0 '553  c a *  s N. (Nach Pregl . )  

Bet. f[ir C:oHIoNa.N ~ N.NaH:oC:o: 30" 11O/o N. 
Gef.: 29"920/0 N. 

D a r s t e l l u n g  des  Amidok/Srpers .  
(Dutch Reduktion des NitroktSrpers mit Zinn und konz. Salzsiiure.) 

Zu einem Gemenge von 4 g  Nitrok/Srper und 7 " 2 g  granu- 
tiertem Zinn werden nach und nach 24c~er a konz. SalzsS.ure 

: W i t t ,  Ber. d. deutschen chem. Oes. 18 (1885), p. 2912, 



794 F. Hernler und F. Matthes, 

(spez. Gewicht 1"19) zugegeben und bis zur LSsung des Zinns am 
Wasserbad erw~irmt, die hellgelbe L6sung zur Trockene ein- 
gedampft und nach dem L6sen des Rtiekstandes in  vieI heit~em 
Wasser  das Zinn quantitativ mit Schwefelwasserstoff  enffernt. Nach 
starkem Einengen der LSsung wird der AmidokOrper mit kon- 
zentrierter Sodal6sung ausgef/illt, gestittigte KoehsalzlSsung zur  Ver- 
minderung der LOslichkeit zugegeben und nach l~.ngerem Stehen 
abgesaugt. D u t c h  Aus~ithern des Fi!trats kann noch etwas Base 
gewonnen werden. 4 g  NitrokSrper gaben 3 " 2 g  AmidokSrper, ent- 
sprechend ether Ausbeute yon 900/0. Der so erhaltene AmidokSrper 
ist getbgrau gef~irbt, aus ~ther  kryst~,llisieren griln schitlernde, 
sternchenf6rmige Krystalle vom Schmelzpunkt  183 ~ Er  ist leicht 
15slich in S~iuren und 'Alkohol ,  ziemlich sch\ver in ~,ther. Bet 
10~4~  Druek auf 160 bis 180 ~ erhitzt, wird der AmidokOrper in 
rein weil3en Krystalldrusen erhalten. 

2"335 ~t3": 5"462 ~tg CO~, i "299 ~j~gs H20. (Nach Preg'l.) 
2'878 mg (717 ~nm, 22 ~ C): 0"783 ci,1~ .~ N. (Nach Pregl.) 

Be~. ftir CIoH~oNa.NH~: 63"790/0 C, 6"42O/o H, 29'78O/o N. 
Gef.: 63'790/0 C, 6"220/0 H, 29"69O/o N. 

P i k r a t  de s  A m i d o k 6 r p e r s .  

Die ~itherische L6sung der sublimierten Base mit einer ge- 
s~ittig'ten, ~itherischen Pikrinsiiurel6sung versetzt, scheidet das Pikrat 
in Form eines gelben Niederschlages ab, der abgesaugt, mit Ather 
gewaschen, nach dem Trocknen  im Vakuum einen Schmelzpunkt  
yon 177 ~ zeigt. Ausbe~tte 65o/01 

2.865 ~ -  (709 ram,. 24"5 ~ C): 0"636 cm .~ N. (Nach Pregi.) 

Bet. ftir CxoHloN 3.NH~. C6H3N307 : 23' 51o/0 N. 
Gef.: 23"76o/0 N. 

P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  de s  A m i d o k S r p e r s .  

Die salzsaure L6sung des AmidokSrpers mit ether L6sung" 
von Platinchlorwasserstoffsiiure versetzt, scheidet erst nach liingerem 
Stehen sch6n ausgebitdete, feine Krystal lnadeln yon rStlichgetber 
Farbe ab. Ausbeute 600/0 . Zersetzungspunkt  bet 250 ~ 

5'634mg ~ (713m~, 22 ~ C): 0"730cm 3 N. (Nach Pregl,) 
5"623 rag" nach dzm Veraszhen: 1"382m~ Pt. (Nazh Pregl.) 

Ber. ftir (CloHloNo,.NH2.HC1)2.PtCI~t: 14"25o/o N, 24"82o/o Pt. 
Gef. t4'11O/o N, 24"580/0 Pt. 

A z e t y l i e r u n g  de s  A m i d o k S r p e r s .  

Zu einer alkoholischen L6sung von Essigs~iureanhydrid werden 
0"5,~ AmidokSrper gegeben, am Wasserbad stark eingeengt, nach 
dem Versetzen mit Methylalkohol am Riickflul3kilhler gekocht und 
bet der  Temperatur  des  kochenden Wasserbades bet 12 ~ Druck 
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abdestilliert. Zurfick bleibt ein braunes 01, das auf keine Weise in 
den krystallisierten Zustand gebracht werden konnte. Es wurde in 
Essigsiiure gelSst, mit Sodal6sung tibers/ittigt und auf demWasserbad 
zur Trockene gebracht, tier Salzriickstand mit Chloroform extrahiert 
und nach dem Abdestillieren desselben wieder ein braunes 01 er- 
halten, das zu krystallisieren vergeblich versucht wurde. 

Ein Teil dieses 01es wurde im Extraktionsapparat 48 Stunden 
mit )i.ther, in  dem das Azetylprodukt sehr schwer 15slich ist, be- 
handelt und eine geringe Menge gelblicher Krystalle erhalten, die 
nach dem Trocknen einen Schmelzpunkt von 91 bis 93 ~ zeigten. 

2"079mg (707ram, 20 ~ C): 0 ' 4 0 8 c m  a N. (Nach P r e g l . )  

Ber. fiir CloH~oN a .N.  (OCCHa) 2 : 20" 54O/o N. 
Ber. fiir CsoHloNa.NH.OCCHa: 24"84O/o N. 
Gef.:  21"27O/o N. 

Ein anderer Tell dieses 01es wurde im Vakuum zu destil- 
lieren versucht und dabei farblose Tropfen erhalten, die beim Ab- 
ktihlen wohl fest, aber nicht krystallinisch wurden und selbst nach 
jahrelangem Stehen im Vakuum dasselbe glasige Aussehen bei- 
behielten. Im Halse des Fraktionierkolbens setzten sich geringe 
Mengen yon Krystallen eisblumenartig ab, die bei 109 bis l lG ~ 
schmolzen. 

P ik ra t  des  A z e t y l p r o d u k t e s .  

Die essigsaure LSsung des 51igen Azetylproduktes wird mit 
einer w/isserigen PikrinsS.urelSsung versetzt und das abgeschiedene 
Pikrat wiederholt in Alkohot gelSst und mit Ather ausgeftillt. Nach 
dem Trocknen zeigten die gelben, nadelfSrmigen Krystalle einen 
Schmelzpunkt yon 196 ~ 

3"112 mg" (708 mm, 18 ~ C): 0"601cm a N. (Nach P r e g l . )  

Bet. fiir C~oH~0N 3 . NH. OCCH a . C~HaNaO 7 : 21'  350/0 N. 
GeL: 21"110/o N. 

B e n z o y l i e r u n g  des A m i d o k S r p e r s .  

0"3g sublimierter Base werden in 15g Natronlauge (15~ 
suspendiert, 1 �9 3g Benzoylchlorid zugesetzt und bis zum Verschwinden 
des Benzoylchloridgeruches geschiittelt, nach liingerem Stehen die aus- 
geschiedenen Krystalle abfiltriert. Ihre alkoholische LSsung wird am 
Riickflufikiihler gekocht und nach dem Verdtinnen mit Wasser wird 
alles Fltichtige mit Wasserdampf abgetrieben. Nach h/tufiger Wied'er- 
holung dieser Reinigung wurde das Benzoylprodukt durch Ver- 
diinnen der heiBen atkoholischen LSsung mit hei/3em VVasser und 
sehr langsames Abkiihlen in feinen, langen, weil3en Krystallnadeln 
erhalten, die nach dem Absaugen und Trocknen einen Schme!z- 
punkt von 88 und 90 ~ zeigten. Ausbeute an reinem Produkt 22~ . 
Es ist leicht 15slich in Alkohol, schwer in _Ather, fast unlSslich in 
Wasser. 
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2"814~/~g (711 ~z~, 21 ~ C): 0"491 cm 8 N. (Naeh P r e g l . )  

Ber. ftir C~o~H:oN3.NH.OC.C6Hs: 19~12O/o N. 
Gel.: 18"92O/o N. 

D i a z o t i e r u n g  des A m i d o k S r p e r s  und  K u p p l u n g  des Diazo-  
kSrpe r s  mit  R-Salz. 

Die w/isserige LSsung yon 0 " 5 g  sublimierter Base in 0"293g 
Salzs~iure (wasserfrei)wird mit einer LOsung yon 0"204g Natrium- 
nitrit unter Eisktihlung diazotiert, die DiazolSsung zu einer LSsung 
yon 0"925g R-Salz, 0"62g wasserfreier Soda in 15 c~# '~ Wasser zu- 
gegeben. Die Ausscheidung des rot g.efftrbten Farbstoffes wird durch 
Zusatz yon ges/ittigter KochsalzlSsung vervot!st~indigt , abfiltriert und 
am Tontelier abgeprel3t. Ausbetlte 840/0 . Zur Reinigung wird in 
Wasser gelSst und mit einer Mischung yon Ather und Alkohol 
wiederholt ausgef~illt. De:' Farbstoff ist intensiv rot gefiirbt, in Wasser 
und Alkohot leicht, in Ather uniOstich. 

4"712 ~z,~ (705 ~ ,  21 ~ C): 0"560 cm ~ N. (Nach Pregl . )  

Bet. ffir .C:0H10N~N = NC:oH4(SO3Na)2OH: 13" 180/0 N. 
Gel.: 12' 790/0. 

Die angestellten F~irbeversuche eNaben , dab Baumwolle weder 
in alkalischer LSsung, noch nach dem Beizen mit TtirkischrotS1, 
Aluminiumsulfat und Bleiazetat gefitrbt wurde, w~ihrend Schafwolle 
bei einer F/irbung mit 2t/9~ Farbstoff in saurem Bad lebhaft rot 
geNrbt wurde, welche Farbe beim Behandeln mit saurer Bichromat- 
tSsung in braungelb umschlug und bei Seide schSn goldgelb auf 
die Faser zog. 

Darstellung yon Bromphenyl-l-dimethyl-3,  5-triazol-1, 2, 4. 

�9 Der Ersatz der Amidogruppe dutch Brom gelang weder nach 
tier alten Sandmeyer'schen, noch nach der yon G a t t e r m a n n  modifi- 
zierten Reaktion. 

Hingegen konnte das Bromphenyldimethyltriazol nach der 
Brunner'schen Synthese aus p-Bromphenythydrazin und Diazetamid 
dargestellt werden. 

Zu d:esem Zwecke wurden 4" 5gp-Bromphenylhydrazin in zwSlf- 
prozentiger Essigstture gel6st und 3" 7 oa Diazetamid zugegeben: Das 
Gemisch wurde in einem mit Kugelventil verschlossenen Kolben ZwSlf 
Stalnden auf dem Wasserbad erhitzt. Die von einem braunen O[ ab- 
dekantierte Fitissigkeit schied bei l~ingerem Stehen braune Krystalle 
ab, die abfiltriert und mehrmals durch L6sen in Alkohol und Ausfiillen 
mitWasser gereinigt wurden. Die so erhaltenen, schwach gelbgefg, rbten 
Krystalle, deren Menge 0 " 2 g  betrug, zeigen einen Schmelzpunkt 
yon 160 bis 161 ~ und stimmen mit dem yon KSl s ing  und T a f e l :  

1 Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, 25 (1892), p. 1555. 
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beschr iebenen Azety lparabromphenylhydraz in  in ihren Eigenschaften 
und im Schmelzpunk t  tiberein, w~ihrend M i c h a e l j s  ~ daff~r einen 
Schmeizpunkt  von 167 ~ angibt. 

3"893 mgr (710 m~, 19 ~ C): 0"432 cm 3 N. (Nach Pregl.) 

Bet. fiir BrCGH4NHNHCOCH3: 12"23o/o N. 
Gef. : 12" 12O/o N. 

Das Filtrat yon diesen Krystallen wurde  unter Erhitzen aul 
dem \,Vasserbad der Destillation unter vermindertem Druck unter- 
worfen,  wobei  sich im Destillierkolben reichlich weil~e Krystalle 
neben geringen Mengen eines b r a u n e n  0Is  abschieden. Diese Kry- 
statle schmelzen nach zweimal igem Umkrystall isieren aus heifiem 
Wasse r  bei 104 bis 105 ~ und sind daher unvertindertes p -Brom-  
phenylhydrazin.  Bei wei terem Destillieren verschwinden die noch 
vorhandenen Krystalle unter Bildung eines braunen Ols durch 
Hydrazidbildung. Dieses ()i wird mit dem oben erhaltenen ver- 
einigt in Salzs~iure (spez. Gewicht  1 " 1 ) g e l S s t ,  eine Stunde am 
Rtickflul3kfffhler gekocht,  mit Natronlauge tibers~ittigt, mit tiber- 
schiissiger Fehling'scher L/Ssung versetzt,  zwei Stunden am Wasser -  
bad unter Rtickflufiktihlung erhitzt und das gebildete Brombenzol  
mit W a s s e r d a m p f  abgetrieben. Nach dem Ans/iuern mit Salzs~iure 
wurde das Kupfer mit Schwefelwassers toff  ausgefiitlt und abfittriert. 
Das Filtrat wurde mit Soda alkalisch gemacht  und am W a s s e r b a d  
abgedampft .  Der feingepulverte Salzrt ickstand wurde  mehrmals  mit 
Alkohol ausgekocht ,  dieser verdampk,  der so erhaltene Rfickstand 
mit Ather extrahiert. Nach dem Verdampfen desselben blieb ein gelb- 
gef/irbtes O1., das nach 24sttindigem Stehen krystallinisch erstarrte. 
Nach zweimaligem Umkrystal l is ieren aus Petroltither (Kochpunk t 
45 bis 55 ~ wird das Bromprodukt  in farblosen Krystallbl/ittchen 
yore Schmetzpunkt  92 bis 93 ~ erhalten. Ausbeute  10~ 2 

5"923 ~s~, - (713//Hn, 22 ~ c): 0.899 cm.~ N. (Nach PregI.) 
6' 6401It~: 4" 928 mg r AgBr. (Nach Pr egl.) 

Ber. fiir C~oHIoN3Br: 16"67o/o N, 31'71O/o Br. 
Gef.: 16"47o/o N, 31"58O/o Br. 

Die titherische L6sung  dieser Krystalle mit einer ~ttherischen 
Pikrins/iurel6sung versetzt,  gibt eine gelbe Krystallf/illung, die ab-  
gesaugt,  mit .~,ther gewaschen  und getrocknet,  bei 163 bis 165 ~ 
schmitzt. 

4'7761ngr (712m~Jt, 21 ~ C): 0"753cm 3 N. (Nach Pregl.) 
8"952 m~,r: 3"555 m~ AgBr. (Nach Pregl.) 

Ber. fiir C10H~0N3Br. C6HaN307:17"54o/0 N, 16'61o/o Br. 
Gef.: 17"150/o N, t6"90Oio Br. 

z Bet. d. deutschen chem. Gesellschaft, 26 (1893), p. 2191. 
20b  das Produkt mile dem lp-Bromphenyl-3, 5-dimethyi-1,2,4-triazol identisch 

ist, das C. Gastaldi  auf anderem Wege (C. 1924, I, 1929, Gazz. chim. 53, 629) 
erhielt, konnte nicht sichergestellt werden. 
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Um die Eintrittsstelle dcr Nitrogruppe im Phenyldimethyl- 
triazol zu ermitteln, wurden noch nach der Brunncr 'schen Triazol- 
synthese mehrere Versuche mit den drei isomeren Nitrophenyl- 
hydrazinen angestelit, lm Laufe dieser Arbeiten mul~te festgestellt 
werden, dal3 dabei als Hauptreaktion nicht die Bildung von Tri- 
azolen vor sich geht, sondern [ediglich Hydrazidbildung eintritt. Die 
.\rbeitsweise war im wescntlichen dieselbe, wie bei der Darstellung 
des p-BromphenyldimethyItr iazols beschrieben wurde, nur wurden 
die Versuche unter mehrmaliger .a.nderung der Konzentrationen an- 
gestellt. 

So wurde arts dem p-Nitrophenyihydrazin nach wiederholte:n 
Umkrystallisieren aus verdtinnter Essigsfiure, l.~Ssen der Krystaile 
in heiBem Alkohol und Einfiltrieren in heil3es \Vasser schlief31ich 
mit ciner Ausbeute yon 50~ />Nitrophenylhydrazid der Essig- 
siiure vom Schmelzpunl<t 206 bis 907 ~ erhalten, das mit dem yon 
F r e u n d  und H a a s e  t aus Methyl-];-nitrophenyloxybiazolon er- 
hattenem Azetyi-p-Nitrophenylhydrazin im Schmelzpunkt (205 ~ und 
sonstigem Verhalten iibereinstimmte. 

2"931m,.0 (7()5m~**, 19 ~ Q:: 0 ' 5 7 0 c m ~  N. (Nach P r c g l . )  

Be,'. ftir NO, , .Ct ; l l tNH.NtI .OC.Cl la :  21"5,t0.'(} N. 
GeE: 21"410:0 N. 

Au.q ~u-Nitrophenylhydrazin und Diazetamid wurde mit einer 
Ausbeute yon 550,..0 ebenfalls das ~aa-Nitropbenylhydrazid der Essig- 
stiure vom Sch'nelzpunkt  155 ~ erhalten, das in seinen Eigenschaften 
mit dem yon B i s c h l e r  und B r o d s k y "  dargestellten Monoazetyl- 
metanitrophenylhydrazin Clbereinstimmt, wenn auch \'on ihnen ein 
Schmelzpunkt  yon 145 ~ angegcben wird. 

3"123 mg- (711 ram, 19 ~ C): 0"612cm.' N. iNach P r e g I . )  

Bet. fLir NOe. C~;II4.NH.NH.OC.CH:~: 21 '54o '  o N. 
Gcf.: 21 "400. o N. 

Ncben dem Hydrazid konnte, allerdings nut  in eincr Aus- 
beute yon nicht ganz 1~ ein nach dem UmlSsen aus heil3em 
\Vasser in hellgelben Nadeln krystailisierender KSrper vom Schme]z- 
punkt 128 ~ erhalten werdcn, dessert Stickstoffgehalt dem eines 
Nitrophenyldimethyltriazols entspricht. 

:3" 195 mar (706mm,  21 ~ C): 0"760cqv" N. (Nach P, 'cgl .  

Bet. for C oN.~(CI/a)2.C(:H!.NO,,: 25"{3!)o.o N. 
Gcf.: '-)5"63O/o N. 

3.lit o-Nitrophenylbydrazin und Diazetamid wurden neben ge- 
ringen Mengen eines unbekannten K6rpers, dcr aber sicher ir 
Triazol war, mit einer Ausbeute wm 41~ ebenfalls das Hydrazid  

t Bet. d. deutschen chem. Gesellschat!, 26 (1993), p. l,ql(;. 

};'honda, 2~ (1889), p. 2510. 
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der Essigs/iure erhalten, das in seinen Eigenschaften und seinem 
Schmelzpunkt yon 142 ~ mit dem von B i sch l e r  1 beschriebenen 
und aus salzsaurem o-Nitrophenylhydrazin, Natriumazetat und Eis- 
essig erhaltenen Azetylprodukt tibereinstimmt. 

3" 214 mg- (708 mm, 20 ~ C): 0"635cm ~ N. (Naeh Pregl . )  

Ber. fi_ir NO2.CaH~.NH.NH.OC.CH3: 2I"54O/o N. 
Gel.: 21"440/0 N. 

In der Annahme, dab der negative Charakter der Nitrogruppe 
die Triazo!bildung verhindere, wurde die Reaktion auch mit 
p-Amidophenylhydrazin versucht. Um einer Azetylierung der Amido- 
gruppe durch das Diazetamid vorzubeugen, wurde nicht das freie 
Amidophenylhydrazin, s o n d e r n  das p-Azetylamidophenylhydrazin 
zur Reaktion verwendet. Dabei zeigte es' sich jedoch, daft dieses, 
ebenso wie sein essigsaures Salz beim Erw/irmen auf dem Wasser- 
bad bereits vor dem Beginn der Triazolbildung vollsttindig zer- 
setzt wird. 

Desgleichen blieben Versuche, den Triazolring im Amido- 
phenyldimethyltriazol nach den Angaben yon A n d r e o c c i  und 
C a s t o r o  ~ mit Natrium und abs. Alkohol zu sprengen und auf 
diese Weise zu einem Phenylendiamin zu gelangen, ergebnislos. 

Nach A n d r e o c c i  3 soll bei phenylsubstituierten Triazolen 
durch Kaliumpermanganat in saurer LSsung die Phenylgruppe zu 
Kohlens~ture und Wasser verbrannt werden. Bei der Behandlung 
des Nitrophenyl-l-dimethyl-3, 5-triazol- 1, 2, 4 mit Kaliumpermanganat 
in schwefelsaurer LSsung bei der Temperatur des kochenden 
\Vasserbades blieb es unver/~ndert, wie nach der Sublimation im 
Vakuum am Schmelzpunkt 149 bis 150 ~ am Stickstoffgehalt, dutch 
die 12Iberffihrung in den AmidokSrper und dessert Diazotierung und 
Kupplung mit R-Salz erkannt werden konnte. 

2"275m~ (706ram, 14 ~ C): 0"529c#t ~ N. (Naeh Preg l . )  

Bet. fiir CloH10N a.NO. 2 : 25"690/o N. 
Gel . :  9.25- 72o/0 N. 

Eine analoge Arbeit ,,Uber Nitro- und Amido-l-phenyl-3,5- 
dig_thyl-Ii2,4-t.riazol<< wurde am hiesigen Institut yon Herrn 
Fritz Ma t thes  durchgeffihrt, fiber die im folgenden kurz berichtet 
werden soil. Er ftihrte die Nitrierung tells mit einem Gemisch yon 
konz. Salpeters/iure und konz. Schwefels~iure, teiis mit Kaliumnitrat 
und konz. Schwefels~iure, in beiden Ftillen mit einer ungeffihren 
Ausbeute yon 75% durch, indem er in das Nitrierungsgemisch bei 
einer HSchsttemperatur yon 75 ~  Phenyldi/ithyltriazol tropfenweise 
eintrug, auf dem Wasserbad noch einige Zeit erw~irmte und~nar 

1 Ber. d. deutschen chem. Gesellsehaft, 22 (1889), p. 2804. 
Chem. Zentralblatt, 18,;~7, I., p. 89. 

3 A n d r e o c c i ,  Ber. d. ~ : s e h e n  chem. Ges., XXV. (1892), p. 227. 
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dem Eingief3en in \Vasser dutch Neutralisation der tiberschtissigen 
Stiure mit Soda den Nitrok6rper ausf~illte. Aus verdtinntem Alkohol 
oder \grasser umkwstallisiert ,  zeigen die lhst weil,~en Krystalle einen 
Schmelzpunkt  yon 10~-) bis 106 ~ Durch Sublimation im \ ' a k u u m  
t~ei 1 5 r a m  und 117 ~ t3adtemperatur wurde .der Nitrok&'per in 
weif3en Krystalldrusen erhalten. 

Bet. f/_ir GeN::.(C2Ha) 2.C,;114 .NO2: 58' 5o,' o C, 5-73o o H, 22"7~o o N. 
GeE: 58"240: 0 C, 5 '9o.  o H. 22 ' 6~o  o N. t 

Durch Reduktion des Nitrophenyldiitthyltriazols mit granu- 
Iiertem Zinn und konz. Salzs~iure f,atlte er nach dem Entfernen des 
Zinns mit Schwefelwasserstofl" den AmidokOrper mit Sodal6sung 
aUG und erhielt ihn dutch UmiOsen aus heit~em \,Vasser in langen, 
weit~en Krystallnadeln yore Schmelzpunkt  1 I~ bis 120 ~ in einer 
Ausbeute von 67~ . 

Be,'. t'tir C~Na.(CgHa)2.C~IIj.NH2: (;0'(32~)o (", 7"460. 0 I{, 25"!320il N. 

GeE: 66'3o.' 0 C, 7"61o:' o H, 2o'940.u N. 

D a r s t e l l u n g  d e s  B e n z o y l p r o d u k t e s .  

Zu 15cm ~ einer kalt ges/ittigten L6sung der h'cien Base 
werden 3 g Benzoylchl(~rid und bis zur alkalischen Reaktion Natron- 
tauge zugegeben,  cine Stunde in der SchClttelmaschine behandelt  
und nach dem Erkalten der gebildete Krystallbrei abgesaugt.  Xach 
Erhitzen mit Alkohol, VerdClnnen mit \Vasser  und Abtreiben dcr 
fltichtigen Produkte mit \Vasserdampf  wird die w~isserige L~Ssung 
eingeengt kind nach dem Erkalten das Benzoylprodukt  abliltriert 
und getrocknet, l'Ls stellt seidenweiche, weil3e Krvstalle w)m Schmelz-  
punkt  1(31 bis 1()2 ~ dar. 

Bet. f/.ir C,2N a . (C2ll~). 2 . C~;H. 1 . Nit .  OC(;~I 1:, : 17" 50'1 o N. 
Get'. : 17" 240 .~ N. 

Das P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  wurde erhaltcn dutch Aus- 
fiillen der salzsauren Lbsung des AmidoldSrpers (0"3g)  mit '2 cm" 
Platinchloridl6sung (10prozentig), Abliltrieren und Trocknen  der 
gebildeten, prismatischen K,Tstalle. 

Bet'. far (CIotII,tNa. NH2.IICI)e. PtCI.I: 23'17o,' o Pt. 
(}eL: 20- "98o:{, Pt. 

Das H y d r o c h l o r i d  desAmidok~Srpers wurde erhalten durch 
Einleiten yon Salzs/iuregas in seine iitherische L/Ssung und Ver- 
dampfen des .~thers, wobei  sch~Sn ausgebildete, btischelfStmige 
Krystalle yore Schmelzpunkt  66 his (39 ~ abgeschieden wurden. 

1 Genaue Analysenzahlen anzugeben ist nieht m6gllch, da Herr .Matthe.~ 
inzwischen einer im Kriege zugezogenen Erkl'ankung erlegen ist. 
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Wege n  Substanzmangel  konnte eine weitere Reinigung und Analyse 
nich~ durchgeftihrt werden. 

Herr  Oskar S c b m i d e g g  hat ebenfalls am hiesigen lnstitut 
in seiner Arbeit tib'er ,,Die Darstellung der Sulfostiure d e s  
Phenyl - l -d imethyl -3 ,5- t r iazols - t ,  2,4,~ die Nitrierung der Sulfos~iure 
vorgenommen,  wortiber folgendes mitzuteilen wttre: 

In die LtSsung yon 1 " 2 g  des Kalisalzes der Sulfos/~ure il~ 
4" 5 cm 3 konz. Schwefels~ure wurden 1 "5 g gepulyertes Kaliumnitrat 
eingetragen, auf dem Wasserbad wtihrend einer halbert Stunde am 
50 bis 60 ~ erwgrmt und in kaltes Wasser  eingegossen. Da das 
Kalisatz der Nitrosulfostiure wegen seiner leichten L~3slichkeit in 
Wasser  nicht ausf/illbar war, wurde auf dem VVasserbad eingedampft, 
der Riickstand mehrmals mit Alkohol ausgekocht,  dieser verdampft, 
der gelb gef/irbte Rtickstand in Wasser  gelSst und mit einer LSsung 
von 0 " 6 g  Silbernitrat das Silbersalz der Nitrosulfos/ture ausgef/illt, 
abfiltriert, in Wasser  suspendiert  und mit Salzsiiure zersetzt. Nach 
dem Abfiltrieren des Silberchlorids wurde zunS.chst auf demW'asserbad 
und dann im Vakuum stark eingeengt und so farbtose Krys ta l l e  
erhalten, die nach nochmaligem Umkrystallisieren an der Luft ge- 
trocknet wurden. 

Beim Erhitzen auf 120 ~ verlieren sie 5 ' 9 %  Wasser,  ent- 
sprechend einem Molek~l Krystallwasser. 

0" 1645g" wasserfreier Substanz (711 ram, 17 ~ C): 28" 1 cm a N. 
Bet. fi.ir C~Na(CHa) 2. C6H 3. (SOaH). (NO2) : 18" 660/0 N. 
Get.: 18'440/0 N. 

Ferner  ftihrte Herr  Ernst S c h u b e r t  am hiesigen Institut bei 
einer Arbeit ,,l]ber ~.-Napthyt-l-dimethyl-3,5-triazol-1, 2, 4~, * eine 
NltueIung in folgender YVeise durch: 

0 " 5 g  =-Naphthyldimethyltriazol wurden partienweise in eine 
LSsung yon l g  Kalisalpeter in 1 " 7 g  konz. Schwefelstture ein- 
getragen, eine Stunde auf dem W'asserbad auf 75 ~ erw/irmt, hierauf i~ 
heil3es Wasser  eingegossen, filtriert und die freie S~iure fast voll- 
st/indig mit Soda neutralisiert. Das sich dabei zun~ichst iSlig ab- 
scheidende Nitroprodukt erstarrte bald. Es wurde reichlich ,nit 
Wasser  gewaschen,  in Alkohol gel6st und in die konz. LSsung kattes 
Wasser  eingegossen , die krystallinische Masse fein zerrieben und 
mit viel Wasse r  gewaschen .  Das so gereinigte, krystallinische 
Nitroprodukt ist orangegelb gef~irbt und schmilzt bei 75 bis 76 ~ 

0"1204gr: 0'2746 2 CO2, 0"0506~ H20, 
0 ' 1086g  (714ram. 16 ~ C): 2 0 ' 2 c m  3 N. 

Ber. fiir C14H12Na.NO.2: 62"66O/o C, 4"51O/o H, 20"900/0 N. 
Gef.: 62"20O/o C, 4"70/0 H, 20"26O/o N. 

Desgleichen hat Herr  M o h a m e d  I s m a i l  K a h l i l  A r m a n  am 
hiesigen Institut in seiner Arbeit ,,Uber das }-Naphthyl- l-dimethyl-  
3, 5-triazol-1, 2, 4<< ~ die Nitrierung dieses Triazols durchgeffil~rt. Er  

1 Vgl. die folgende VII. Mitteilung tiber Triazole von K. B r u n n e r  und 
Mitarbeitem. 
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bediente sich dabei derselben Arbeitsweise wie S c h u b e r t ,  weshalb 
auf eme n~ihere Beschreibung verzichtet werden kann. Der erhaltene 
Nitrok6rper war  ebenfalls ein krystallinisches Pulver yon orange- 
gelber Farbe mit dem Schmelzpunkt  yon 85 .0 

0"1459ov (719ram, 20 ~ C): 28"1cm 3 N, 

Ber. ftir C14H12N3.NO2:20"900/0 N. 
Gel.: 20"72O/o N.  

I n n s b r u e k ,  13. November 1926. 


