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In einer Reihe von Arbeiten wurden am hiesigen Institut mit
Hilfe der Brunner'schen Triazolsynthese® 1,2,4-Triazolderivate
studiert. Die vorliegende Abhandlung berichtet iiber die Versuche,
die zur Nitrierung von Phenyl- und Naphthyliriazolen angestellt
wurden. Bis jetzt wurden? in der Literatur noch keine Nitrophenyl-
und Nitronaphthyltriazole beschrieben, nur Pechmann?® fithrte zur
leichteren Oxydation des Phenyls bei der Darstellung ~des freien
Osotriazols in die Phenylosotriazolkarbonsdure eine Amidogruppe
ein. Arbeiten zur Ermittlung der Eintrittsstelle der Nitrogruppe
scheinen in der Literatur {iberhaupt nicht auf. Das genaue Studium
wurde am Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2,4 mit dem Ziele durch-
gefuhrt, die Eintrittsstelle der Nitrogruppe moglichst eindeutig zu
bestimmen.

Weist schon die glatte Durchfiihrbarkeit der Reaktion in ‘allen
untersuchten Féllen auf die Bildung von Nitrokdrpern hin, so be-
stitigen dies auch die Eigenschaften der gebildeten Produkte. DaB
es sich dabei um aromatisch gebundene Nitrogruppen handelt, geht
schon daraus hervor, daff durch Zinnoxydulnatron in verdiinnter
weingeistiger Losung ein AzokOrper gebildet wird, durch Reduktion
mit Zinn und konzentrierter Salzsdure der entsprechende Amido-
korper entsteht. Diese Ansicht wurde noch verstdrkt durch  die
Mboglichkeit der leicht durchfiihrbaren Diazotierung und der Ver-
kupplung des so entstandenen Diazokdrpers zu einem Azofarbstoff,
z. B. mit R-Salz.

Zur besseren Charakterisierung wurden auch verschiedene
Doppelsalze der Nitrokdrper und von den Amidokdrpern aufierdem
in einer Anzahl von Fillen die Azetylierung und Benzoylierung
durchgeflihrt.

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

1 Brunner, M. f. Ch,, 1915, Bd. XXXVI, p. 530.

2°Mit Ausnahme des von C. Gastaldi (C. 1924, I, 1930) erwihnten
1 p-Nitrophenylmethyloxytriazols.

3 Pechmann, Ann. Chem. Pharm., Bd. 262, p. 317.
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der Literatur aufscheinende! leichte Oxydierbarkeit des Phenyls in
N-phenylsubstituierten 1, 2,4-Triazolen mit Kaliumpermanganat in
saurer LoOsung am Nitrophenyl-1-dimethyltriazol-1,2,4 nicht be-
stdtigt werden konnte, anderseits die mit den drei isomeren Nitro-
phenylhydrazinen und Diazetamid nach der Brunner'schen Synthese
ausgefiihrten Versuche lediglich zum  m-Nitrophenyldimethyl-
triazol — allerdings auch nur mit einer Ausbeute von 0-6%, —
flihrten, das aber mit dem durch Nitrierung erhaltenen Nitrophenyl-
dimethyliriazol . nicht Ubereinstimmte und auch der Ersatz der
Amidogruppe nach der Sandmeyer-Gattermann’schen Reaktion, zum
Beispiel durch Brom, nicht gelang, so daff ein Vergleich mit dem
-aus p-Bromphenylhydrazin und Diazetamid erhaltenen p-Bromphenyl-
dimethyltriazol nicht moglich war.

Die diesbezliglichen Versuche werden fortgesetzt, und hoffe
ich, in ndchster Zeit dariiber ein positives Resultat mitteilen zu
kénnen.

Experimentelles.
Darsteflung des Nitrophenyl-1-dimethyl-3, S—tri»azol-i, 2,4.

Zu einer erkalteten Losung von 20 ¢ Kaliumnitrat in 34 cm?
konz. Schwefelsdure (spez. Gewicht 1-839) werden partienweise
10g gepulve1tes Phenyldimethyltriazol zugegeben, die Temperatur
dabei immer unter 65° gehalten und nach vollstindiger Losung
noch 25 Minuten am Wasserbad auf 65° erwidrmt. Nach dem E1—
kalten wird die gelb gefirbte Loésung in 200 cm’ Wasser ein-
gegossen, von einem geringen Riickstand abfiltriert und mit einer
Losung von 70 g kalzinierter Soda in 500 cm’® Wasser fast voll-
stindig neutralisiert. Nach ldngerem Stehen wird das Nitroprodukt
abgesaugt, zur Reinigung in heifflem 96prozentigem Alkoho! gelbst
und in heifles Wasser: einfiltriert. Nach dem vollstdndigen Aus-
krystallisieren wurde abgesaugt und im Vakuum getrocknet

Es wurden 936 ¢ Nitrokdrper, entsprechend einer Ausbelte
von 74:73%% erhalten. Die nadelformigen Krystalle besitzen gelbe
Farbe, sind leicht 15slich in Alkohol, Ather, Sauren und heiflem
Wasser. Durch Fehling’sche Losung und schwefelsaure Kalium-
permanganatldsung vverden sie selbst am kochenden Wasserbad
nicht verdndert. Bei 9 mm Druck und 160° Badtemperatur sub-
limieren sie zu langen, fast farblosen, durchsichtigen Krystallen. Ihr
Schmelzpunkt liegt bei 149°.

4-815ing: 9-288 1?zg COy, 2°014 mg Hy,O. (Nach Pregl)

2483 mg (708 mm, 19:5° C): 0°593 ¢m® N, (Nach Pregl)
Ber. fiir CyqHyoN;.NOy: 557020/, 4-620/, H, 25°690j; N.
Gef.: 54-800/, C. 4°880/, H, 25-860/, N.

1 Andreocci, Ber. d. deutschen chem. Ges., XXV. (1892), p. 227.

2 In beézug auf die theoretisch berechnete Menge wie auch bei den folgenden
Berechnungen.
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Pikrat des Nitrokdrpers.

Die dtherische Losung des Nitrokorpers wird mit einer ge-
sittigten, dtherischen Pikrinsdurelosung versetzt, die gelbgefirbten,
nadelfdrmigen Krystalle abgesaugt, mit Ather gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Das Pikrat schmilzt bei 141 bis 142°, ist
leicht loslich in Alkohol und krystallisiert aus heiflem Wasser in
bldttchenformigen Krystallen. Ausbeute 70%,.

3:098 mg (697 mm, 14° C): 0625 ¢m® N. (Nach Pregl)
Ber. fiir C;oH{gN3.NO,.CaHN;Of: 21930, N,
Gef.: 22°040/, N,

Platinchloriddoppelsalz des Nitrokorpers.

Die salzsaure Losung des NitrokOrpers mit einer Lésung von
Platinchlorwasserstoffsdure versetzt, scheidet nach einigem Stehen
die Doppelverbindung in orangegelben Krystallnadeln ab, die ab-
gesaugt und im Vakuum {lber Kalk getrocknet werden. Ausbeute
599/,. Zersetzungspunkt bei 270°.

4707 mg (705, 17° C): 0°558 em® N. (Nach Pregl)

4732 mg nach dem Veraschen: 1-101 mg Pt. (Nach Pregl)
Ber. filir (CyoHyoN3. NOy HC,PtCly: 13240/ N, 23-070/, Pt.
Gef.: 121960/, XN, 23-270/, Pi,

Darstellung des AzokoOrpers.
(Durch Reduktion des Nitrokdérpers mit Zinnoxydulnatron.1)

In eine heifle, wisserige Losung von 1'5 ¢ Atznatron und
09 g Zinnchlorlir wird eine alkoholische L&sung von 0-7 g Nitro-
korper eingetragen und eine Stunde am Wasserbad erwirmt. Mit
dem Abdunsten des Alkohols scheidet sich am Boden des Kolbens
ein Ol ab, in der {iiberstehenden Fliissigkeit hingegen erscheinen
gelbe Krystalinadeln von unverdndertem Nitrokrper. Das durch
Dekantation erhaltene O1 wird in wenig heifiem Alkohol geldst und
in heifles Wasser einfiltriert, wobei sich der Azokérper in gold-
gelben, seidengldnzenden Krystallnadeln abscheidet. Nach noch-
maligem Umkrystallisieren und Trocknen im Vakuum lag der
Schmelzpunkt bei 158°. Ausbeute 679/,.

1-997 g (705 mm, 20° C): 0°553 cm® N, (Nach Pregl)
Ber. fiir CyoHygNy. N =N.N3H(Cyy: 30-110/; N,
Gef.: 29-920{y N.
Darstellung des Amidokorpers.
(Durch Reduktion des Nitrokérpers mit Zinn und konz. Salzsdure.)

Zu einem Gemenge von 4 g Nitrokdrper und 72 ¢ granu-
liertem Zinn werden nach und nach 24 cm® konz.. Salzsidure

T Witt, Ber. d. deutschen chem. Ges. 18 (188F), p. 2912,
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(spez. Gewicht 1-19) zugegeben und bis zur Losung des Zinns am
Wasserbad erwdrmt, die hellgelbe Losung zur Trockene ein-
gedampft und mnach dem Losen des Rickstandes 'in viel heiffem
Wasser das Zinn quantitativ mit Schwefelwasserstoff entfernt. Nach
starkem Einengen der Losung  wird der Amidokorper mit kon-
zentrierter Sodaldsung ausgefillt, gesittigte Kochsalzlosung zur Ver-
minderung der Loslichkeit zugegeben und nach 1angerem Stehen
abgesaugt. Durch- Ausdthern des Filtrats kann noch etwas Base
gewonnen werden. 4 g Nitrokdrper gaben 3-2 g Amidokérper, ent-
sprechend einer Ausbeute von 90%,. Der so erhaltene Amidokdrper
ist gelbgrau gefdrbt, aus Ather krystallisieren griin schillernde,
sternchenformige Krystalle vom Schmelzpunkt 183°. Er ist leicht
Idslich in Sduren und Alkohol, ziemlich schwer in Ather. Bei
10 e Druck auf 160 bis 180° erhitzt, wird der Armdokmpez in
rein weiflen Krystalldrusen erhalten.

2335 mg: 5-462 mg COqy, 1'299 myg H,O. (Nach Pregl.)

2-878 mg (717 mm, 22° C): 0°783 ¢m? N. (Nach Pregl)
Ber. fiir CiyH (N3 .NH,: 63-790/, C, 6-420/, H, 29-780/y N
Gef.: 83-790/, C, 6-220/, H, 29-690/, N.

Pikrat des Amidokdrpers.

.Die dtherische Losung der sublimierten Base mit einer ge-
sdttigten, dtherischen Pikrinsdureldsung versetzt, scheidet das Pikrat
in Form eines gelben Niederschlages ab, der abgesaugt, mit Ather
gewaschen, nach dem Trocknen im Vakuum einen Schmelzpunkt
von 177° zeigt. Ausbeute 659/,

2865 mg (709 mm, 24-5° C): 0-636 cm? N, (Nach Pregl.)

Ber. fiir CyyH;gN3.NH,, CgHgNzOq: 23510/, N.
Gef.: 23°760/, N.

Platinchloriddoppelsalz des Amidokdrpers.

Die salzsaure Losung des AmidokOrpers mit einer Losung
von Platinchlorwasserstoffsdure versetzt, scheidet erst nach langerem
Stehen schon ausgebildete, feine Krystallnadeln  von rotlichgelber
Farbe ab. Ausbeute 60%/,. Zersetzungspunkt bei 250°

634 mg (718 mm, 22° C): 0°730 cm® N. (Nach Pregl)

623 mg nach dem Veraschen: 1-382mg Pt. (Nach Pregl)
Ber, fiir (CyoH oNy . NH, . HCD), . PtCl,: 14-250/, N, 24-820/, Pt
Gef. 14°110), N, 24-580/, Pt,

5
b)

Azetylierung des Amidokorpers.

Zu einer alkoholischen Losung von Essigsdureanhydrid werden
0-5 g Amidokodrper gegeben, am Wasserbad stark eingeengt, nach
dem Versetzen mit Methylalkohol am Riuckfluikiihler gekocht und
bei der Temperatur des kochenden Wasserbades bei 12 mm Druck
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abdestilliert. Zuriick bleibt ein braunes Ol, das auf keine Weise in
den krystallisierten Zustand gebracht werden konnte. Es wurde in
Essigsiure geldst, mit Sodalésung iibersittigt und auf dem Wasserbad
zur Trockene gebracht, der Salzriickstand mit Chloroform extrahiert
und nach dem Abdestillieren desselben wieder ein braunes Ol er-
halten, das zu krystallisieren vergeblich versucht wurde.

Ein Teil dieses Oles wurde im Extraktionsapparat 48 Stunden
mit Ather, .in dem das Azetylprodukt sehr schwer 18slich ist, be-
handelt und eine geringe Menge gelblicher Krystalle erhalten, die
nach dem Trocknen einen Schmelzpunkt von 91 bis 93° zeigten.

2:079 mg (707 mm, 20° C): 0-408 cm® N. (Nach Pregl.)
Ber. fiir CyoHyoN3.N.(OCCHy)y: 20-540/, N.
‘Ber. fiir CygH(N3.NH,OCCH;: 24840/, N.
Gef,: 21-270/, N.

Ein anderer Teil dieses Oles wurde im Vakuum zu destil-
lieren versucht und dabei farblose Tropfen erhalten, die beim Ab-
kithlen 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 von Krystallen e1sb1umenart1g ab, die bei 109 bis 116°
schmolzen.

Pikrat des Azetylproduktes.

Die essigsaure Ldsung des Oligen Azetylproduktes wird mit
einer wisserigen Pikrinsdureldsung versetzt und das abgeschiedene
Pikrat wiederholt in Alkohol geldst und mit Ather ausgefillt. Nach
dem Trocknen zeigten die gelben, nadelférmigen Krystalle einen
Schmelzpunkt von 196°.

3112 mg (708 mum, 18° C): 0601 cm® N. (Nach Pregl)
Ber. fiir CygH;oN3.NH.OCCH;.CiH3NzO;: 21-350/; N.
Gef.: 21-110/; N.

Benzoylierung des Amidokdrpers.

0-3 g sublimierter Base werden in 15 ¢ Natronlauge (15%)
suspendiert, 1+ 3 g Benzoylchlorid zugesetzt und bis zum Verschwinden
des Benzoylchloridgeruches geschiittelt, nach lingerem Stehen die aus-
geschiedenen Krystalle abfiltriert. Ihre alkoholische Lésung wird am
Rickflufikiihler gekocht und nach dem Verdinnen mit Wasser wird
alles Fliichtige mit Wasserdampf abgetrieben. Nach hiufiger Wieder-
holung dieser Reinigung wurde das Benzoylprodukt durch Ver-
ditnnen der heifien alkoholischen Lésung mit heilem Wasser und
sehr langsames Abktiihlen in feinen, langen, weilen Krystallnadeln
erhalten, die nach dem Absaugen und Trocknen einen Schmelz-
punkt von 838 und 90° zeigten. Ausbeute an reinem Produkt 229/,
Es ist leicht 16slich in Alkohol, schwer in Ather, fast unldslich m
Wasser.
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2814 mg (711 mm, 21° Cy: 0-491 cmw?® N. (Nach Pregl)
Ber. fiir CyoHyoN3.NH.OC.CeHy: 19°179); N.
Gef.: 18-920/, N.

Diazotierung des Amidokdrpers und Kupplung des Diazo-
kérpers mit R-Salz.

Die wasserige Losung von 0-5 g sublimierter Base in 0-293 ¢
Salzsdure (wassertrei) wird mit einer Losung von 0-204 g Natrium-
nitrit unter Eiskiihlung diazotiert, die Diazolésung zu einer Losung
von 0°925 g R-Salz, 0-62 g wasserfreier Soda in 15 em® Wasser zu-
gegeben. Die Ausscheidung des rot gefdrbten Farbstoffes wird durch
Zusatz von geséttigter Kochsalzldsung vervollstindigt, abfiltriert und
am Tonteller abgepreBit. Ausbeute 849/, Zur Reinigung wird in
Wasser gelést und mit einer Mischung von Ather und Alkohol
wiederholt ausgeféllt. Der Farbstoff ist intensiv rot gefdrbt, in Wasser
und Alkoho! leicht, in Ather unldslich.

4712 mg (705 mm, 21° C): .0-560 cm? N. (Nach Pregl)

Ber. filr CygHyoNyN = NC;jH,4(SO3Na),OH: 13-180/; X, .
Gef.: 12°790/,.

Die angestellten Farbeversuche ergaben, dafi Baumwolle weder
in alkalischer Losung, noch nach dem Beizen mit Tirkischrotol,
Aluminiumsulfat und Bleiazetat gefdrbt wurde, wihrend Schafwolle
bei einer Farbung mit 2'/,%/, Farbstoff in saurem Bad lebhaft rot
gefidrbt wurde, welche Farbe beim Behandeln mit saurer Bichromat-
16sung in braungelb umschlug und bei Seide schon goldgelb auf
die Faser zog.

Darsteliung von Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4.

. Der Ersatz der Amidogruppe durch Brom gelang weder nach
der alten Sandmeyer’schen, noch nach der von Gattermann modifi-
zierten Reaktion.

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

Zu diesem Zweckewurden 4-5¢ p-Bromphenylhydrazin in zwolf-
prozentiger Essigsdure gelost und 37 g Diazetamid zugegeben. Das
Gemisch wurde in einem mit Kugelventil verschlossenen Kolben zwdlf
Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die von einem braunen Ol ab-
dekantierte Fliissigkeit schied bei ldingerem Stehen braune Krystalle
ab, die abfiltriert und mehrmals durch Losen in Alkoho! und Ausfillen
mit Wasser gereinigt wurden. Die so erhaltenen, schwach gelbgefdrbten
Krystalle, deren Menge 02 g betrug, zeigen einen Schmelzpunkt
von 160 bis 161° und stimmen mit dem von Ko6lsing und Tafel?

1 Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, 25 (1892), p. 1555.
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beschriebenen Azetylparabromphenylhydrazin in ihren Eigenschaften
und im Schmelzpunkt Uiberein, wihrend Michaelis! dafiir einen
Schmelzpunkt von 167° angibt.

3893 my (710 mm, 19° C): 0432 cm® N. (Nach Pregl)

Ber. fiir BrCgH,NHNHCOCH;: 12-230], N,

Gef.: 12-120/; N.

Das Filtrat von diesen Krystallen wurde unter Erhitzen aul
dem Wasserbad der Destiliation unter vermindertem Druck unter-
worfen, wobeil sich im Destillierkolben reichlich weifie Krystalle
neben geringen Mengen eines braunen Ols abschieden. Diese Kry-
stalle schmelzen nach zweimaligem Umbkrystallisieren aus heiflem
Wasser bei 104 bis 105° und sind daher unverdndertes p-Brom-
phenylhydrazin. Bei weiterem Destillieren verschwinden die noch
vorhandenen Krystalle unter Bildung eines braunen Ols durch
Hydrazidbildung. Dieses Ol wird mit dem oben erhaltenen ver-
einigt, in Salzsdure (spez. Gewicht 1-1) geldst, eine Stunde am
RickfluBkithler gekocht, mit Natronlauge {ibersdttigt, mit {iber-
schiissiger Fehling’scher Losung versetzt, zwei Stunden am Wasser-
bad unter Rickflufikihlung erhitzt und das gebildete Brombenzol
mit Wasserdampf abgetrieben. Nach dem Ansduern mit Salzsdure
wurde das Kupfer mit Schwefelwasserstoff ausgefillt und abfiltriert.
Das Filtrat wurde mit Soda alkalisch gemacht und am Wasserbad
abgedampft. Der feingepulverte Salzriickstand wurde mehrmals mit
Alkohol ausgekocht, dieser verdampft, der so erhaltene Riickstand
mit Ather extrahiert. Nach dem Verdampfen desselben blieb ein gelb-
gefirbtes Ol, das nach 24stiindigem Stehen krystallinisch erstarrte.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Petroldther (Kochpunkt
45 bis 55°) wird das Bromprodukt in farblosen Krystallblittchen
vom Schmelzpunkt 92 bis 93° erhalten. Ausbeute 109/,.2

5923 my (713 muus, 22° C): 0-899 cin® N. (Nach Pregl)
6640 mg: 4-928 mg AgBr. (Nach Pregl.)
Ber. fiir C;gHoNyBr: 16-670/, N, 31-710/, Br.
Gef.: 16470/, N, 31-580/; Br.

Die dtherische Lésung dieser Krystalle mit einer 4therischén
Pikrinsaureldsung versetzt, gibt eine gelbe Krystalifdllung, die ab-
gesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet, bei 163 bis 165°
schmilzt.

4778 iy (712 1, 21° C): 0:753 ¢m® N. (Nach Pregl)
8052 my: 3535 mg AgBr. (Nach Pregl)

Ber. fiir CygH;(NgBr.CgH3N;O;: 17-549/; N, 16°619/, Br.
Gef.: 17-150/; N, 16900/, Br. :

1 Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, 26 (1893), p. 2191.

2 Ob das Produkt mit dem 1 p-Bromphenyl-3,5-dimethyl-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 der Nitrogruppe im  Phenyldimethyl-
triazol zu ermitteln, wurden noch nach der Brunncr'schen Triazol-
synthese mehrere Versuche mit den drei isomeren Nitrophenyl-
hydrazinen angestelit. Im Laufe dieser Arbeiten mufite festgestellt
werden, dafl dabei als Hauptreaktion nicht die Bildung von Tri-
azolen vor sich geht, sondern lediglich Hydrazidbildung eintritt. Die
Arbeitsweise war im wesentlichen dieselbe, wie bei der Darstellung
des p-Bromphenyldimethyltriazols beschrieben wurde, nur wurden
die Versuche unter mchrmaliger Anderung der Konzentrationen an-
gestellt.

So wurde aus dem p-Nitrophenylhydrazin nach wiederholtem
Umkrystallisieren aus verdiinnter Essigsdure, l.oscn der Krystaile
in heiflem Alkohol und Einfiltrieren in heifies Wasser schliefilich
mit ciner Ausbeute von 50Y, p-Nitrophenyvlhydrazid der Essig-
sdure vom Schmelzpunkt 206 bis 207° erhalten, das mit dem von
Freund und Haasc! aus Methyl-p-nitrophenyloxybiazolon er-
haltenem Azetyl-p-Nitrophenylhydrazin im Schmelzpunkt (205°) und
sonstigem Verhalten libereinstimmte.

2931 mo (703 ma, 19° Ci: 0:379 ¢em? N. {Nach Pregl)

Ber. fiir NOy. CHNH.NH.OC. Clz: 21-540/, N.
Ger.: 21°410, N.

Aus m-Nitrophenylhydrazin und Diazetamid wurde mit einer
Ausbeute von 55°%, ebenfalls das m-Nitrophenylhydrazid der Essig-
siiure vom Schmelzpunkt 155° erhalten, das in seinen Eigenschaften
mit dem von Bischler und Brodsky? dargestellten Monoazetyl-
metanitrophenylhydrazin {bereinstimm{, wenn auch von ihnen ein
Schmelzpunkt von 145° angegceben wird.

3128 my (11 mmar, 19° C): 0-612cm® N. Nach Pregl)

Ser, fiir NO,. Cyll,.NH.NH.OC.CH,: 21-340, N.
Gef.: 214007 N.

Ncben dem Hydrazid konnte, allerdings nur in ciner Aus-
beute von nicht ganz 1%, ein nach dem Umlbsen aus heiflem
Wasser in hellgelben Nadeln krystallisierender Kérper vom Schmelz-
punkt 128° erhalten werden, dessen Stickstoffgehalt dem  eines
Nitrophenvidimethyltriazols entspricht.

30195 my (706 s, 21° C): 0-760 cye? No (Nach Pregl)

Ber. fiir CyNg(CHy)y. CoH, . NO,: 25-609 N.
Gef.: 25-630;) N.

Mit o-Nitrophenyihydrazin und Diazetamid wurden neben ge-
ringen Mengen eines unbekannten Korpers, der aber sicher kein

Triazol war, mit ciner Ausbeute von 419, ebenfalls das Hydrazid

L Ber. d. deutschen chem. Gesellschatt, 26 (1893), p. 1316.
2 Fbenda, 22 (1889), p. 2810.



Uber die Nitrierung von Phenyl- und Naphthyl-1, 2, 4-triazolen. 799

der Essigsdure erhalten, das in seinen Eigenschaften und seinem
Schmelzpunkt von 142° mit dem  von Bischler! beschriebenen
und aus salzsaurem o-Nitrophenylhydrazin, Natriumazetat und Eis-
essig erhaltenen Azetylprodukt Gibereinstimmt.

3214 mg (708 mm, 20° C): 0635 cm? N. (Nach Pregl)
Ber. fiir NO,.CgH,;.NH.NH.OC.CHj: 21-540/, N.
Gef.: 21-440/; N,

In der Annahme, daf der negative Charakter der Nitrogruppe
die Triazolbildung verhindere, wurde die Reaktion auch mit
p-Amidophenylhydrazin versucht. Um einer Azetylierung der Amido-
gruppe durch das Diazetamid vorzubeugen, wurde nicht das freie
Amidophenylhydrazin, sondern das p-Azetylamidophenylhydrazin
zur Reaktion verwendet. Dabei zeigte es sich jedoch, dafi dieses,
ebenso wie sein essigsaures Salz beim Erwdrmen auf dem Wasser-
bad bereits vor dem Beginn der Triazolbildung .vollstindig zer-
setzt wird.

Desgleichen blieben Versuche, den Triazolring im Amido-
phenyldimethyltriazol nach den Angaben von Andreocci und
Castoro? mit Natrium und abs. Alkohol zu sprengen und auf
diese Weise zu einem Phenylendiamin zu gelangen, ergebnislos.

Nach Andreocci® soll bei phenylsubstituierten Triazolen
durch Kaliumpermanganat in saurer LOosung die Phenylgruppe zu
Kohlensdure .und Wasser verbrannt werden. Bei der Behandlung
des Nitrophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2,4 mit Kaliumpermanganat
in schwefelsaurer Ldsung bei der Temperatur des kochenden
Wasserbades blieb es unverdndert, wie nach der Sublimation im
Vakuum am Schmelzpunkt 149 bis 150°, am Stickstoffgehalt, durch
die Uberfiihrung in den Amidokdrper und dessen Diazotierung und
Kupplung mit R-Salz erkannt werden konnte.

2-275 mg (706 mm, 14° C): 0-529 cm3 N. (Nach Pregl)
Ber. fiir CygH;)N3.NOy: 25-690/, N.
Gef.: 25-720/; N.

Eine analoge Arbeit »Uber Nitro- und Amido-1-phenyl-3, 5-
didthyl-1, 2, 4-triazol« wurde am hiesigen Institut von He1m
Fritz Matthes durchgefiihrt, {iber die im folgenden kurz berichtet
werden soll. Er fliihrte die Nitrierung teils mit einem Gemisch von
konz. Salpetersdure und konz. Schwefelsdure, teils mit Kaliumnitrat
und konz. Schwefelsdure, in beiden Fillen mit einer ungefdhren
Ausbeute wvon 75%/, durch, indem er in das Nitrierungsgemisch bei
einer Hochsttemperatur von 75° das Phenyldidthyltriazol tropfenweise
eintrug, auf dem Wasserbad noch  einige Zeit erwidrmte und:nach

Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, 22 (1889), p. 2804.
Chem. Zentralblatt, 1897, I, p. 89.
Andreocci, Ber. d. pgaschen chem. Ges., XXV. (1892), p. 227.
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dem KEingicBen in Wasser durch Neutralisation der {iberschiissigen
Sédure mit Soda den Nitrokorper ausféllte. Aus verdinntem Alkohol
oder Wasser umkrystallisiert, zeigen dic fast weifien Krystalle einen
Schmelzpunkt von 105 bfs 106°. Durch Sublimation im Vakuum
bei 15mm und 117° Badiemperatur wurde .der Nitrokdrper in
weilen Krystalldrusen erhalten.

Ber. fiir CoNy. (CoHyiy. Cgll,.NO,: 3859 C, 5789, H, 22:760,, N.
Gef.: 38240 C, 5907y H, 22699 N. !

Durch Reduktion des Nitrophenyldidthyltriazols mit granu-
liertem Zinn und konz. Salzsdure féllte er nach dem Entfernen des
Zinns mit Schwefclwasserstoff den Amidokdrper mit Sodaldsung
aus und crhielt ihn durch Umibdsen aus heilem Wasser in langen,
weiflen Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 119 bis 120° in e¢iner
Ausbeute von 379/ '

Ber. fiir CoNyp.(CyH,)p. Cytly. NHy: 66620 ) €, 7-460: I, 25-020/) XN,
Gef.: 86307 C, 7-610; H, 25940 N\

Darstellung des Benzoyvlproduktes.

Zu 15en® ciner kalt geséttigten Losung der Ircien Base
werden 3 g B(,n/oylc,hlond und bis zur alkalischen Reaktion Natron-
lauge Augegebcn, cine Stunde in der Schiittelmaschine behandelt
und nach dem Erkalten der gebildete Krystallbrei abgesaugt. Nach
Frhitzen mit Alkohol, Verdinnen mit Wasser und Abtreiben der
flichtigen Produkte mit Wasscerdampf wird die wiésserige Lisung
eingeengt und nach dem Erkalten das Benzoylprodukt abfiltriert
und getrocknet. s stellt scidenweiche, weific l\wstdlle vom Schmelz-
punkt 161 bis 162° dar.

Ser. fiir CyNy.(Collz)s. CH, . NH.OCCylly: 17-507, N,
Gef.: 17-240, N,

Das Platinchloriddoppelsalz wurde erhalten durch Aus-
filllen der salzsauren Lodsung des Amidokorpers (0°3¢) mit 2 cnt’
Platinchlorididsung  (10prozentig), Abfiltrieren und Trocknen der
gebildeten, prismatischen Krysialle.

Ber. fiir (CyollyyNy. NH, HCI),. PtCly: 23+ 170% Pt.
Gef.: 22-080:, Pt.

Das Hydrochlorid des Amidokdrpers ‘wurde erhalten durch
Einleiten von Salzsiiuregas in seine A&therische Ldsung und Ver-
dampfen des Athers, wobei schon ausgebildete, biischeiférmige
Krystalle vom Schmelzpunkt 66 bis 69° abgeschieden wurden.

1 Genaue Analysenzahlen anzugeben ist nicht méglich, da Herr Matthes
inzwischen einer im Kriege zugezogenen Erkrankung erlegen ist.
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Wegen Substanzmangel konnte eine weitere Reinigung und Analyse
nicht durchgefiihrt werden. ‘

Herr Oskar Schmidegg hat ebenfalls am hiesigen Institut
in seiner Arbeit {ber »Die Darstellung der Sulfosdure des
Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazols-1, 2,4« die Nitrierung der Sulfoséure
vorgenommen, woriiber folgendes mitzuteilen wire:

In die Losung von 1-2 ¢ des Kalisalzes der Sulfosdure in
4-5 e’ konz. Schwefelsdure wurden 1°5 g gepulvertes Kaliumnitrat
eingetragen, auf dem Wasserbad wihrend einer halben Stunde au
50 bis 60° erwdrmt und in kaltes Wasser eingegossen. Da das
Kalisalz der Nitrosulfosdure wegen seiner leichten Loslichkeit in
Wasser nicht ausfillbar war, wurde auf dem Wasserbad eingedampft,
der Riickstand mehrmals mit Alkohol ausgekocht, dieser verdampft,
der gelb gefdrbte Riickstand in Wasser geldst und mit einer Losung
von 0-6 g Silbernitrat das Silbersalz der Nitrosulfosdure ausgefillt,
abfiltriert, in Wasser suspendiert und mit Salzsdure zersetzt. Nach
dem Abfiltrieren des Silberchlorids wurde zunédchst auf dem Wasserbad
und dann im Vakuum stark eingeengt und so farblose Krystalle
erhalten, die nach nochmaligem Umkrystallisieren an der Luft ge-
trocknet wurden.

Beim Erhitzen auf 120° verlieren sie 5-9%, Wasser, ent-
sprechend einem Molekll Krystallwasser.

01645 ¢ wasserfreier Substanz (711 meam, 17° C): 281 cm3 N.

Ber. fiir CoNg(CHg)s. CoHy. (SO5H). (NOy): 18-660/; N.

Getf.: 18-440[, N.

Ferner fihrte Herr Ernst Schubert am hiesigen Institut bei
einer Arbeit »Uber a-Napthyl-1-dimethyl-8,5-triazol-1,2, 4«1 eine
Nitrierung in folgender Weise durch:

05 g a-Naphthyldimethyliriazol wurden partienweise in eine
Losung von 1g¢ Kalisalpeter in 17 ¢ konz. Schwefelsdure ein-
getragen, eine Stunde auf dem Wasserbad auf 75° erwirmt, hierauf in
heifles Wasser eingegossen, filtriert und die freie Sdure fast voll-
stdndig mit Soda neutralisiert. Das sich dabei zundchst dlig ab-
scheidende Nitroprodukt erstarrte bald. Es wurde reichlich .nit
Wasser gewaschen, in Alkohol geldst und in die konz. Lésung kaltes
Wasser eingegossen, die krystallinische Masse fein zerrieben und
mit viel Wasser gewaschen.. Das so gereinigte, krystallinische
Nitroprodukt ist orangegelb gefdrbt und schmilzt bei 75 bis 76°
0°1204 g: 0-2746 ¢ CO,, 0°0506 g H,0.

01086 g (714 mm, 16° C): 202 cm3 N.

Ber. fiir Cy,H;oN;.NOy: 62-660], C, 4-510), H, 20-909/, N.

Gef.: 62-200f, C, 4-70/, H, 20-260], N.

Desgleichen hat Herr Mohamed Ismail Kahlil Arman am
hiesigen Institut in seiner Arbeit »Uber das §-Naphthyl-1-dimethyl-
3,5-triazol-1,2,4«! die Nitrierung dieses Triazols durchgefiihrt, Er

1 Vgl. die folgende VII. Mitteilung {iber Triazole von K. Brunner und
Mitarbeitern.
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bediente sich dabei derselben Arbeitsweise wie Schubert, weshalb
auf eme nidhere Beschreibung verzichtet werden kann.. Der erhaltene
Nitrokorper war ebenfalls ein krystallinisches Pulver von orange-
gelber Farbe mit dem Schmelzpunkt von 85°

0-1459 g (719 mm, 20° C): 281 cm3 N,

Ber. fiir Cy4H;oN;.NOy: 20900/, N.
Gef.: 20-720); N..

Innsbruck, 13. November 1926.




