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(VII. N itteilung fiber Triazole yon K. B r u n n e r  und Mitarbeitern) 

(Aus dem Chemischen Institute der Universit~it Innsbruck) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1927) 

Karl B r u n n e r  ~ hat im Anschluf3 an eine neue Darstellungs- 
weise von Diacylaminen gefunden, daft tetztere mit Semicarbazid 
und Phenylhydrazinsalzen unter Bildung von Triazolderivaten rea- 
gieren. Lag bereits durch die Arbeiten yon W. Miller  ~ fiber 
Dibutyramid und Dipropyltriazol die Vermutung nahe, dab dieser 
neue Weg zur Darstellung yon Triazolen aus Diacylaminen all- 
gemein anwendbar ist, so wird dies durch folgend angeft~hrte 
Arbeiten vollends bewiesen. 

Di~tthyltriazol,  Phenyld i~ t thy l t r i azo l  u n d  A b k 6 m m l i n g e .  

(Bearbeitet yon Rudolf Griiner.)  

Di~ithyltriazol. 

Abgesehen von unwesentlichen Ab/inderungen konnte icl? 
Di~thyltriazol nach der f/ir Dimethyltriazol von K. Brunner  auf- 
gefundenen Methode darstellen, deren Endreaktion durch folgende 
Gleichung ausgedrtickt wird. 

CN 3 . CH 2 . CO, HoN. NHCONH 2 . HC1 
\ NH-+- " 

CN a . CH 2 . CO j H2N. NHCONH9. HC1 

Dipropionamid Semicarbazidsalz 

-~- 2 HC1-1- 2 H20 -+- 

CH a . C H 2 . C = N  NHCONH 2 

H N ~  -q- 

CH 3.CH 2 . C = N  NHCONH~ 

Di~ithyltriazol Hydrazo- 
dicarb onamid 

1 Ber. 47, p. 2671 (1914) und Monatshefte 36, p. 509 (1915). 
2 Monatshefte 36, p. 929 (1915). 
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Die  b e s t e  A u s b e u t e ,  u n d  z w a r  29 v. H. de r  t h e o r e t i s c h e n  
M e n g e  Di / i thy l t r i azo l ,  e rg ib t  s i ch  be i  f o l g e n d e r  V e r s u c h s a n o r d n u n g :  

Salzsaures Semicarbazid (10 g) und propionsaurer Kalk (10 g) werden in einem 
Erlenmeyer-Kolben in Wasser (100g) und Alkohol (50g) gelSst und mit Dipropion- 
amid (5g~ versetzt. Nachdem dutch miifliges E,'wiirmen eine vollkommen klare 
LSsung erzielt worden ist, liifit man das Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur 
30 Tage lang ruhig stehen. Der Fortschritt der Reaktion wird dutch Abwiigung des 
sich abscheidenden Hydrazodicarbonamids festgestelit, wobei zu beriicksichtigen ist, 
dab sich zu Beginn der Reaktion auch kleine Mengen yon Dipropionamid ab- 
scheiden, die vor dem Absaugen des Hydrazodicarbonamids durch schwaches 
Erw~irmen in L5sung gebracht werden miissen. Nach Absaugen der letzten, bei 
Zimmertemperatur abgeschiedenen Menge Hydrazodicarbonamid wigd das Filtrat 
8 Stunden lang mit Rtickflul3ktihler auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Beim 
Erkalten scheidet sieh abermals Hydrazodicarbonamid aus. Sobald ein weiteres 
Erhitzen und nachfolgendes Aktihlen des abgesaugten Filtrates nur mehr eine ganz 
geringe Ausscheidung zur FoIge hat, kann die Reaktion als beendet betrachtet 
werden. Die Gesamtmenge des ausgeschiedenen Hydrazodicarbonamids betrug 
2' 9258 g. 

Aus der zurtickbleibenden alkoholischen LSsung yon Diiithyltriazol, Sem{- 
carbazidsalz, Hydrazinsalz, Chlorcalcium, propionsaurem Kaik und Propionsiiure 
wird der Alkohol unter Wasserzusatz mSglichst abdestilliert. Nach dem Einengen 
wird das noch unzersetzt gebliebene Semicarbazid mit Benzaldehyd (2 bis 36o) als 
l~enzalsemicarbazid und Berlzalazin ausgef/illt. Die vom Niederschlag getrennte 
Fltissigkeit wird zur Bindung des Calciums mit Salzsiiure versetzt, zur Trockene 
eingedampit und die letzten Spuren von Salzsiiure und Propionsiiure im Vakuum- 
exsikkatQr tiber Kalk und Schwefelsiiure entfernt. Der schwach braun gef~irbte 
Trockenriickstand wird in wenig Wasser gelSst; vom unlSsliehen Rtickstand 
(0.062 g) wird abfiltriert. Im Filtrat wird das Calcium mittels tiberschtissiger 
SodalSsung bis zur stark alkalischen Reaktion als Karbonat gefiillt. Ungeachtet 
dieses Niederschlages wird die ganze Fltissigkeit ftinfmal mit je 15 bis 20 cm ,~ 
EssigsiiureSthylester im Scheidetrichter ausgesehiittelt. Aus der LSsung, die einen 
GroBtdil des Di~ithyltriazols enthiilt, wird der Ester zuerst durch Destillation~ zuletzt 
in einer Krystallisierschale im Vakuum entfernt, wobei ein 51iger, rotbrauner, im 
Vakuum strahlig krystallisierender Riickstand bleibt, der an der Luft rasch 
zerfiiel3t. Die so erhaltene Substanz reduziert ammoniakalisehe SilberlSsung nicht. 

Die beim Ausestern zurtickgebliebene alkalische LSsung wird zur Trockene 
eingedampft und der Trockenriickstand mit Ather extrahiert. Die ~itherische LSsung zeigt 
reduzierende Eigenschaften, verursacht durch eine beim Einengen der LSsung in Form 
weii3er Krusten sich abscheidende, nicht welter untersuchte Substanz. Dutch Ent- 
wiissern der LSsung mit Chlorcalcium wird diese stSrende Substanz entfernt unci 
die wasserireie ~itheriscbe LOsung zeigt keine reduzierenden Eigenschaften mehr. 
Die so gereinigte LSsung gibt nach dem Abdestillieren des Athers die gleiche, wie 
durcti Ausschtitteln mit Ester gewonnene Substanz. 

D a s  a u f  d i e se  W e i s e  g e w o n n e n e  R o h t r i a z o I  (1 "810  {)  15st 
s i ch  fas t  vo l l s t / i nd ig  in hei i3em, f r a k t i o n i e r t e n  Pet ro l / i ther .  D i e s e  
L S s u n g  hinterl / i l3t  n a c h  d e m  A b d e s t i l l i e r e n  des  Pe t ro l t i t he r s  im 
V a k u u m  e i n e n  ge lb t i ch  gef~irbten Krys t a l l b r e i ,  d e s s e n  L S s u n g  in 
]~ther  im P a r a f f i n b a d  de r  f r a k t i o n i e r e n d e n  D e s t i l l a t i o n  u n t e r w o r f e n  
wi rd .  

N a c h  E n t f e r n u n g  des  5 t h e r s  g e h t  bei  204  ~ B a d t e m p e r a t v r  
e ine  klare ,  in de r  V o r l a g e  a l sba ld  s t r a h l i g  k r y s t a l l i s i e r e n d e  F l t i s s ig -  
ke i t  t iber .  N a c h  I t i nge rem S t e h e n  im V a k u u m e x s i k k a t o r  t ibe r  
S c h w e f e l s ~ i u r e  z e i g t  d i e se  K r y s t a l l a u s s c h e i d u n g  e i n e n  S c h m e l z p u n k t  
y o n  61 b is  62 ~ 
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3"490 m# Substanz gaben 1'047 cm 3 N (11 ~ 712 mm)l. 
1 "613 n~; >> ,> 0"479 cm 3 N (13 ~ 717"5 ram). 

.0'365 .~ ~. ), 0'76597# CO~ und 0"31174# H20. 

Ber. flit C6HllN3: C 57"54, H 8'87, N 33"59O/o. 
Gef.: C 57"23, H 9"49, N 33"78, 33"46o/0. 

Di/ithyltriazol ist in reinem Zustand ein weifler, geruchloser 
K6rper, der sich in Wasser  mit sehr schwach basischer Reaktion 
leicht 15st. In Alkohol und Ather ist er leicht, in Petrol/ither 
:schwerer Rislich. Er bildet bfischelfSrmige Krystalle, die an der 
Luft nach kurzer Zeit zerflieflen, worauf  das mangelhafte Ergebnis 
tier Wassers toffbest immung zurfickzuffibren ist. 

Salzsaures Diiithyltriazol. 

Ditithyltriazol wird in einem kleinen Uberschul~ von ver- 
dfinnter Salzstiure gelSst und auf dem Wasserbad, zuletzt im 
Vakuum fiber Kalk und Schwefels~.ure zur Trockene gebracht. Der 
krystallinische Rflckstand wird in Chloroform gelSst und durch 
~Petro!iither wieder ausgefiillt. Die bfischelf6rmigen farblosen Krystalle 
zeigen einen Schmelzpunkt von 173 bis 174 ~ und sind bedeutend 
luftbestii.ndiger als die Krystalle der freien Base. 

-4-339 m# Substanz gaben 0'986 cm 3 N (7"5~ 711"5 ram). 
~0"420 # >, ,> 0"36826 ff AgC1. 

Bet. f/it C6HllN3.HCI: N 26"01, C1 21"940/o. 
Gef.: N 25'89, C1 21'690/0. 

Diiithyltriazolsilb er. 

Die w~isserige LSsung des Triazols wird so lange mit Silber- 
nitratt6sung versetzt, bis keine F~illung mehr entsteht. Da die dabei 
freiwerdende Salpeters~iure einen Teil des Niederschlages 16st, 
tritt auf tropfenweisen Zusatz von Ammoniak eine Vermehrung des 
Niederschlages ein; dabei daft nut  soviel Ammoniak zugesetzt 
werden, wie zur Neutralisation der freigewordenen Salpetersiiure 
geniigt, da ein l~Tberschufi yon Ammoniak eine teilweise Reduktion 
des Silbersalzes beim Erwiirmen bewirkt. Der Schmelzpunkt der 
dutch doppelte F~illung abgeschiedenen farblosen, spieNgen Krystall- 
aggregate ist infolge Zersetzung beim Erhitzen nicht festzustellen. 

0"5775 # Substanz gaben naeh dem Abgliihen 0"2695# Ag. 
5"697 ~ng >, >> 0"936 cm ~ N (14 ~ 704 ram). 

Bet. f~r C6HloN3.Ag: Ag 46"70, N 18"11Oo. 
Gef.: Ag 46"67, N 18"100/0. 

Di~ithyltriazol-Quecksilb erchlorid. 

Triazol, in Wasser  gelSst, wird so lange mit Quecksilber- 
chloridlSsung versetzt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Die 

t S~.mt!iche in vorliegender Arbeit angefiihrten Stickstoffbesfimmungen wurden 
nach PregI's Methode aur~gdi_ihrt. 
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a b g e s a u g t e n  u n d  mit  ka l tem W a s s e r  g e w a s c h e n e n  Krystal le  we rden  a ua  
heif3em W a s s e r  umkrystal l is ier t .  S c h m e l z p u n k t  158 ~ Unter  dem 
Mikroskop betrachtet,  stellen sich die Krystal le  als farblose,  regell~)s 
ang'eordnete Nadeln  dar. 

6.088 ~g  Subs~anz gaben 0'347 c~Iz 3 N (22'3 ~ , 713"5 ~zm). 
0"6058 gf ~ >, 0"4253 .~ HgS. 

Bet. fiir CGHI~N3.2HgCI2: N 6"30, Hg 60'02o,' 0. 
Gef.: N 6"19, Hg 60'490/0. 

P h e n y l d i ~ t h y l t r i a z o l .  

Sa lz sau res  P h e n y l h y d r a z i n  (11 �9 16g) u.nd p rop ionsaures  Natrium~ 
(7" 15 g) we rden  in W a s s e r  (50 g) gel6st. Die filtrierte L6sung ,  mit: 
Diprop ionamid  (5 g) versetzt , '  wird in einem mit Kugelvent i l  ver-  
s ch los senen  R u n d k o l b e n  15 S tunden  h indurch  auf  dem k o c h e n d e n  
VVasserbad erw~irmt. Schon nach  einer S tunde  scheiden sich in de r  
anfangs  k laren  L 6 s u n g  ro tbraune,  61ige Tropfen  ab. W i r d  von  
diesen nach  15s t t ind igem Erw~irmen abgegossen,  so scheiden sich 
aus  der k laren  L 6 s u n g  gl~inzende Krystallbl~ittchen von Propionyl -  
p h e n y l h y d r a z i n  ab. 

Die 61ige A u s s c h e i d u n g  sowie die von  a u s g e s c h i e d e n e m  
Prop iony lpheny!hydraz in  abgesaug te  L 6 s u n g  werden  ge t rennt  mi t  
Ather ausgeschtitte.lt. Nach dem Abdest i l l ieren des Athers  h in te r lassen  
die vere in ig ten  t i therischen L 6 s u n g e n  im V a k u u m  einen braun, 
gef/irbten Krysta l lbre i  (8"474 g). 

Um daraus PropionyIphenylhydrazin und Phenylhydrazin zu entfernen, wird 
zun~ichst mit Salzsiiure (50 g', sp. G. 1'1) 5 Minuten iang gekocht, wobei die Farbe 
tiber Violett in Dunkelbraun iibergeht und das Propionylphenylhydrazin gespalten. 
wird. Nach ~'bers~tttigung mit Natronlauge, wobei sich 51ige Tropfen ausscheider{,. 
wird mit Fehling'scher L6sung eine Stunde lang, ohne zu erw~rmen, stehen gelassen. 
Ohne Beseitigung des ausgesehiedenen Kupferoxyduls wird die blaue Fl[issigkeit. 
mit Ather ausgeschtittelt. 

Die durch Kaliumkarbonat getrocknete, gtherische LSsung hinterlil3t nach 
Abdestillieren des ~thers eine rotbraune, z~ihfliissige Substanz, aus der sich im 
Vakuum gelbe Kryst~llchen (4"46 g) abscheiden. 

Da eine direkte Reinigung dieses Rtickstandes nicht gelang, wird sic im 
Wege fiber das Quecksilberchloriddoppelsalz durchgeffihrt. Zu diesem Zwecke wird 
der R[ickstand in tiberschtissiger Salzs~iure gelSst und so lange auf dem Wasser- 
bad eingedampft, bis sich mit Kongorotpttpier keine tiberschiissige Salzs~iure mehr' 
nachweisen l~iBt. Deren letzte Spuren werden aus der z~hfltissigen Hydrochlorid- 
lgsung durch Stehenlassen tiber Kalk im Exsikkator entferrlt. 

Das in Wasser gei~ste Hydrochlorid der Base (5"83g-) wird nach dem 
Filtrieren mit Quecksilberchlorid in der K~ilte tropfenweise gef~llt. Der zuerst wei~ 
und pulverig ausfatlende Niedersch]ag wird alsbald braun und 61ig. 

Wird yon dieser 5iigen Ausscheidung abgegossen, so erh~tlt man durch~ 
Einengen der Mutterlauge auch nur 51ige Tropfen. Um alas Salz krystallisiert zu 
erhalten, werden die gesammelten 6Iigen Ausscheidungen in sehr viel Wasser auf 
dem kochenden Wasserbad gelSst und die siedend heil3e L6sung in einen durch 
eJne K~iltemischung (--10 bis---12 ~ gekiihlten Kolben filtriert. Die derart ge- 
wonnenen nadelf6rmigen Krystallaggregate zeigen einen Schmelzpunkt yon 1177' 
his 118 ~ 

Um aus diesem Salz zur treien Triazolbase zu gelangen, wird es in warmem, 
salzs~iureh~ltigen Wasser get6st und das O~uecksilber durch Einleiten yon Schwefel- 
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wasserstoff ausgef~illt. Nach Abfiltrieren des Quecksilbersulfids ergibt die Mare. 
LSsung beim Eindampien zur Trockene einen br~iunlich gefiirbten Riickstand, dessen~ 
wgsserige LSsung mit Soda iibersiittigt wird. 

Durch Ausschfittein der alkalischen LSsung mit .~ther und Abdestillierer~ 
desselben erh~lt man eine schwach gelb gefiirbte Fliissigkeit. Der VakuumdestillatioP_ 
unterworfen, geht sie bei 181 ~ Badtemperatur in die Vorlage fiber und erstarrt be{ 
- -18  ~ im Vakuum zu nadelfSrmigen, farblosen Krystallen. 

Die Krys t a l l e  des  so ge re in ig t en  Di~i thylphenyl t r iazols  s i n d  
~iul3erst h y g r o s k o p i s c h ,  so dab  ihr S c h m e l z p u n k t  e rs t  nach  d e m  
T r o c k n e n  au f  dem "[ 'onteller im V a k u u m  b e s t i m r n b a r  wi rd ;  e r  
l iegt  bei  37 bis  38 ~ . 

4.266 mop Substanz gabert 0"725 cm a N (10 ~ 718 tnm). 

Ber. fi,ir C12H15Na: N 20'850/0. 
GeE: N 19'37.OJo. 

O b w o h l  de r  S t i cks to f fgeha l t  u m  1 " 4 8 %  von der  theoretischer~, 
M e n g e  abwe ich t ,  w a s  auf  die  n icht  fehlerfrei  durchfCthrbare Ar t  des, 
T r o c k n e n s  der  K r y s t a l l e  zu r t i ckzuf t ih ren  ist, muB die S u b s t a n z  
doch  als  Phenyldi / i . thyl t r iazol  b e z e i e h n e t  we rde n ,  da  die A b k 6 m m -  
l inge bei  der  A n a l y s e  v o l l k o m m e n e  12Ibereinstimmung bezCtglich der- 
t heo re t i s ch  b e r e c h n e t e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  zeigen.  

P h e n y l d i S . t h y l t r i a z o l - Q u e c k s i l b  e r c h l o r i d .  

Die D a r s t e l l u n g  d ieses  Doppe l sa l ze s ,  das  zu r  Re in igung  von~ 
D i ~ t h y t p h e n y l t r i a z o l s  diente,  w u r d e  oben  angegeben .  D a s  r e ine  
Sa lz  s chmi l z t  be i  117 bis 118 ~ . 

7.618 rag" Substanz gaben 0"605 cm '~ N (7 ~ 704 ram.) 
1"0414 g ~> ,, 0'5138 g HgS. 
1"0414 g ,, ~, 0'6225 g AgC1. 

Bet. fiir QsH15Ns.HgCI2: N 8'90, Hg 42"37, CI 15"02O/o. 
GeE: N 8"97. Hg 42"51, C1 14"79O/o. 

PhenyldiiiChyltriazol-Pikrat. 

Die ~itherische LiSsung des  Pheny ld ig thy l t r i az01s  g ib t  m i t  
/ i ther i scher  Pikrinsg, u r e lSsung  eine re ichl iche,  gelbgeff i rbte  K r Y s t a l b  
a u s s c h e i d u n g .  A u s  heil3em Alkoho l  umkr ys t a l l i s i e r t ,  ze igen  d i e  
m o n o k l i n e n  ge iben  T g f e l c h e n  e inen S c h m e l z p u n k t  von 154 ~ 

2.009 mgr Substanz gaben 0'353 c~n a N (13 ~ 711 ram). 

Bet. ftir CIoHlbN3.CGH3NaO 7 : N 15" 54o/0. 
GeE: N 15"590/0. 

Die be iden  in Vor l iegender  A r b e i t  da rges te l l t en  Tr i azo tbasen .  
s ind  als 1, 2, 4 -Tr i azo le ,  und z w a r  als 3, 5-Di/ i thyl-1,  2, 4 - T r i a z o I  
u n d  als 1 Phenyl ,  3, 5-Di~ithyl,1,  2 , 4 - T r i a z o l  zu  b e z e i c h n e n ,  da. 
ihnen der  E n t s t e h u n g  gem~tft die S t ruk tu r fo rme ln  
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N N 

c  c.c HfC 2 Cii3 5[C.CsH 5 und H5CL2' 3 5 '2H5 

2 1 ' 2 1 

N N N N.C6H 5 

~ukommen. 

Di i sopropy l t r i azo l  u n d  Di i sopropyl t r iazo ls i lber .  

(Bearbeitet yon Zdenka Bene~.) 

Sto l le  ~ erhielt Diisopropyltriazol, allerdings nut in unreinem 
Zustande, dadurch, dal3 er Diisobutyrylhydrazid. mit Chlorzink-- 
Ammoniak liingere Zeit auf 360 ~ erhitzte. 

Nach der Methode yon K. B r u n n e r  ergibt sich eine Ausbeute 
..an reinem Diisopropyltriazol yon 20% der theoretischen Menge bei 
:folgende r Versuchsanordnung. 

Diisobutyramid (I g), S emicarbazidchlorhydrat (I ' 4g)  und isobuttersaures 
Natron werden in einem Erlenmeyerkolben mit Steigrohr und aufgesetztem Chlor- 
~caIciumrohr t2 bis 14 Stunden hindurch in einem Xylolbad auf 138 bis 140 ~ 
erbitzt. Die beim Erkalten erstarrende, schwach gelb gefiirbte Masse hinterl~il3t beim 
Aufnehmen in 20 cm3 Wasser einen fein pulverigen Niedersehlag vola Hydrazo- 
dicarbonamid, yon dem nach mebrstiindigem Stehenlassen abgesaugt wird. Die nun- 
:mehr Mare Lfsung, welche das neu entstandene Triazol, die Verseifungsprodukte 
des der Reaktion entgangenen Diisobutyramides, welters Chlomatrium, Isobutter- 
s~iure, unzersetztes Semiearbazid und Isobutyrylsemicarbazid enthiiJt, wird mit 
Benzaldehyd geschii~ttelt und yon dem sich abscheidenden Benzalsemiearbazid ge- 
"trennt. Zur Vertreibung yon tsobuttersiiure und Benzaldehyd wird mit Salzsiiure 
(ibers~ittigt und auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft. Durch mehrmaliges 
Digerierer~ des Trockenriickstandes mit heil3em Alkohol geht das salzsaure Triazol 

i n  Lfsung; diese Lfsung hinterl~il3t nach dem Verdampfen des Alkohols einenweil3- 
~ichen Riickstand, der in wenig Wasser gelfst unct mit Soda iibers~ittigt, beim EJn- 
,dampfen die freie Triazolbase gibt. Der Eindampfriiekstand wird im Vakuum fiber 
Schwefelsiiure vollstiindig getroeknet und dann mehrmals mit trockenem ~ther 
.extrahierf. Die vereinigten ~itherisehen L6sungen werden eingeengt und in der K~ilte 
stehen gelassen; naeh 2 bis 3 Tage~ seheiden sicb sternchenffrmige Krystalle aus, 
die nach dem Troeknen fiber Paraffin ur~d Schwefels~iure im Vakuum einen Sehmelz- 
,punkt von 128 bis, 130 ~ zeigen, der bei l~ingerem Verweilen im Vakuumexsikkator 
auf 143 ~ steigt. Nochmaliges Umkrystallisieren aus heitlem Petroliither ergab pris- 
.matische Krystallaggregate yore Sehmelzpur~kt 146% 

"0"1457 g Substanz gaben 0"3341g CO s , 0"1242g H oO. 
2 ' 9 0 ~ g  ,, ,~ 0 " 7 3 5 c m a  N (17 ~ , 709ram). 

Bet. ftir CsH15Na: C 62'68, H 9"87, N 27'45O/o. 
GeL: C 62"56, H 9"54, N 97'830/' 0 . 

Diisopropyltriazol ist im reinen Zustande ein weif3er geruch- 
loser Kfrper, der aus der Luft sehr teicht Feuchtigkeit aufnimmt, 
leicht 15slich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer 15slich in 
Petrol/ither. 
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Diisopropyltriazolsilber. 
W/J.hrend S t o l l e  ~ das  S i lbe r sa l z  du rch  F~illung der  a lkohol i~  

s c h e n  L S s u n g  mit  S i lbern i t ra t  darstet l te ,  ben t i t z t e  ich die w / i s se r ige  
T r i a z o l l S s u n g .  

Zur Lasung des Triazols in Wasser wird Silbernitrat und ein Tropfell Am- 
moniak (zur Neutralisation) zugesetzt. Der entstarl4ene Niederschlag wird erwiirmt, 
heil3 filtriert und das Filtrat im Dunkeln stehen gelassen. Nazh einigen Stunden 
scheidet sich eir~ schwach gelblich gef~irbter, krystalli~ischer Niederschlag aus, der 
nach dem Umkrystallisieren aus heit3em Wasser schSne Krystallnadeln aufweist. 

0"0768g- Substanz gabei1 naeh dem Abgl/ihen 0"0320g metallisches Silber. 

Ber. fiir CsH14NaAg: Ag 41'520/0. 
GeL: Ag 41"660/0. 

Die Dars t e l lung  des  D i i s o p r o p y l p h e n y l t r i a z o l s  w u r d e  in der-  
s e l b e n  W e i s e ,  w ie  be im  Di / i t hy lpheny l t r i a zo l  a n g e g e b e n  ist, ve r such t ,  
ffihrte j e d o c h  zu  so ge r inge r  A u s b e u t e ,  dab  die V e r b i n d u n g  n ich t  
in r e inem Z u s t a n d e  e rha l t en  w e r d e n  konnte .  Vie l le icht  ge l ing t  es 
h ie r  sparer  noch,  d iese  V e r b i n d u n g  a u f  b e s s e r e  W e i s e  und  mit  
grSf3erer A u s b e u t e  darzus te ] len .  

[ J b e r  ~ . - N a p h t y l - l - D i m e t h y l  3, 5 - T r i a z o l  1, 2, 4 .  

(Bearbeitet yon Ernst Schubert . )  

N. CloH 7 

N415~1IC CH 3 

i!,"4 
H3C.C N 

Die V o r a u s s e t z u n g e n  for eine mSgl iche  D a r s t e l l u n g  y o n  
z . -Naph ty ld ime thy l t r i azo l  s ind  durch  die U n t e r s u c h u n g e n  von  P e i -  
l i z a r i  2 und  K. B r u n n e r  3 gegeben .  

Als  A u s g a n g s p r o d u k t e  ftir die Dars te l lung  d ieser  T r i a z o l b a s e  
v e r w e n d e t e  ich k~tufliches ~ . -Naphty lhydraz in  und  Diace tamid ,  w e l c h e s  
ich nach  de r  Vorschr i f t  yon  K. B r u n n e r  he rges t e l l t  habe.  

c~-Naphtyldimethyltriazol. 
:~quimolekulare Mengen der Ausgangsprodukte, und zwar a-Naphtylhydrazin 

(15"8g) und Diacetamid (10" lg)  lieB ieh in essigsaurer LSsung aufeinander ein- 
wirken, wobei soviel EssigsRure genommen wurde, als zur LSsung des a-Naphtyl- 
hydrazins unbedingt nStig war. Nach zwSIs Erhitzen des Reaktions- 
gemisehes in einem mit Kugelventil versehlossenen Kolben auf dem kochenden 
\Vasserbade wird die tiberschiissige Essigs~ure dutch Ammoniak fast neutralisiert. 

:~ Journal fiir prak~ische Chemie, 69, p. 501 (1904). 
'2 Beilsteins Handbuch, 3. Aufl., IV. Bd., p. 1100 und Gazetta 

(2), p. 422. 
8 Monatshefte fiir Chemie 1915, p. 509 bis 584. 

chim., 26 
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Der gesamte Kolbeninhalt wird hierauf zuerst auf dem kochenden Wasserbade der 
fraktionierten Vakuumdestillation unterworfen, wobei Essigsiiure, Wasser und ver- 
h~iltnismg.13ig viel Acetamid tibergehen; die weitere Fraktionierung im ParaffinSlbad 
ergab zwischen 180 und 205 ~ und I4 mm Druck ein gelbes, ziihfliissiges (31. 

Das auf diese Weise gewonnene, mit g-Naphtythydrazin und Aeetylnaphtyl- 
hydrazin verunreinigte Triazol wird in warmer, verdtinnter Salzsiiure gelSst, die 
LSsung mit Natronlauge iibers~ittigt und nach Zusatz yon 150 cm3 Fehling'scher 
LSsung 1 Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt. Die durch ausgeschiedenes Kupfer- 
oxydul getriibte blaue Fliissigkeit wird mit 5ther ausgeschtittelt, das Kupferoxydul 
in Ammoniak gel5st und diese LSsung noehmals mit Ather ausgeschiittelt. Die ver- 
eilaigten ittherischen LSsungen werden mit Pottasche getroeknet und dann der 
Vakuumdestillation unterworfen. Nach dem Abdestillieren des ~thers geht bei einem 
konstanten Druck von 12ram zwischen 80 und 140 ~ etwas Naphtalin und nach 
Ausweehslung der Vorlage,.zwischen 186 und 200 ~ ein fast farbloses O1 tiber. Die 
iitherische LSsung dieses Oles, einer Vakuumdestillation unterworfen, ergab bei 
12 mm Druck ein bei 196 ~ konstanter Temperatur tibergehendes ziihfliissiges (31, 
das beim Umgiefien zu farblosen Krystallen erstarrte. Die Ausbeute betrug 64o/o 
der theoretischen Menge. Der Schmelzpunkt der aus Ather und PetroKither um- 
krystaliisierten Substanz liegt bei 69 ~ 

D i e  K r y s t a l l e  d e s  z : N a p h t y l d i m e t h y t t r i a z o l s  n e h m e n  a n  d e r  
L u f t  u n d  a u c h  i m  L i c h t e  e i n e  s c h w a c h e  R o s a f / i r b u n g  an,  d i e  a u f  
g e r i n g e  Z e r s e t z l i c h k e i t  z u r i i c k z u f f i h r e n  ist.  N a c h  2 4  s t t i n d i g e m  
S t e h e n  a n  f r e i e r  L u f t  z e i g t e n  0 " 1 8 7 2 g  d e r  B a s e  e i n e  G e w i c h t s -  
z u n a h m e  v o n  0 " 0 0 0 6 g .  D a s  z . - N a p h t y l d i m e t h y l t r i a z o l  i s t  l e i c h t  
15s l ich  in  A t h e r ,  C h l o r o f o r m  u n d  A l k o h o l ,  s c h w e r e r  15s l ich  in  P e t r o l -  

~ the r ,  s c h w e r  in  W a s s e r .  

0"28143" Substartz gaben 0"77862" CO 2, 0" 1473g H20. 
0"2694g" ~, >> 46" 1 cmaN (14 ~ , 705 ram). 

Ber. fiir C14HlaN3: C 75'30,  H 5"86, N 18"840/0 
Gel.: C 75"50, H 5"94, N 18"64o/o. 

Pikrat des a-Naphtyldimethyltriazols. 
Die iitherische L5sung des Triazols gibt mit ~itherischer PikrinsiiurelSsung 

einen gelben Niederschlag, der naeh dem Umkrystallisieren aus Wasser oder aus 
J~ther schOne, gelbe Krystallnadehl vom Fp. 198 ~ ergibf. 

0 "21343  Substanz gaben 0"4160g- COs, 0"0694g" H gO. 
0"2694g ,, ,> 45 '4cm3 N (14 ~ 706ram). 

Ber. ftir C14H13Na. CoH3N3OT: C 53"09, H 3'59,  N 18"590/0. 
Get'.: G 53"26, H 3 '64,  N 18"310/0. ' 

a - N a p h t y l d i m e t h y R r i a z o l s i l b e r n i t r a t  C ~ H ~ N  3 . A g N O  3. 
Die L5sung yon Triazol in heiltem Wasser wird mit Silbernitrat im Uber- 

schul3 gefiillt. Der Niederschlag ergibt nach dem Umkrystallisieren aus heif~em 
Wasser kSrnige, farblose KrystalIaggregate, die bei 274 ~ teilweise schmelzen und 
bei 276 ~ eine explosive Zerseiczlichkeit aufweisen. Die Krystalle ergeben Nitrat- 
reaktion. 

0" 12243" Substanz gaben 0"0338g  Ag. 
0 -2366g  ,, ~ 0"3691#  CO 2, 0 -0689g  H20. 
0-2104 2 - ~ >, 27.5cm3 N (16 ~ , 706ram). 

Ber. fiir Cl~H13Na.AgNOa: C 42"75, H 3"33, N 14"25, Ag 27'44O/o- 
GeL: C 42'54,  H 3 '25,  N 14'07, Ag 27"600/0. 
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Hydrochlorid des ~.-Naphtyidimethyltriazols C~H~3N3.HC1. 
Triazol wird in stark verdiinnter Salzsgmre unter schwachem Amv~irmen 

gelSst und die filtrierte LSsung, ohrle vorher einzudampfen, im Vakuumexsikkator 
tiber Kalk und Schwefelsiiure stehen gelassen. Naeh drei Wochela langem Stehen 
wurden die ausgeschiedenen KrystalIe des Hydrochtorids abgesaugt  und durch 
Sublimation fiber 160 ~ gereinigt. 

Das sublimierte Hydrochlorid bildet lange farblose Nadeln. 

0" 1840 2 Substanz gaben 0" 10013- AgG1. 
0"20103- ,, ,> 30"21cm3 N (19 ~ 706ram). 

Ber. flit C14H13Na.HCl: C1 13"66, N I6"190/0. 
GeL: C1 13"46, N 16"320/0. 

z.-Naphtyldimethyltriazol-Quecksilberchlorid C 1 ~ H~ 3 N3" Hg C12, 
Die salzsaure LSsung des Triazols gibt mit Quecksilberchlorid eine weifie 

Fiillung, die nach dem UmkrystalIisieren aus schwach salzsaurem Wasser  farblose 
Krystalle vom Schmelzpunkt 82 ~ ergibt. 

0 ' 224  g /Subs t anz  gaben 17 cm3 N (17 ~ 708 ~nm). 

O' 15463- ,> >> 0"07223- HgS.  
0" 1620g  >> , 0"0925 3- AgCI. 

Ber. ffir C14H13Na.HgC12: N 8 '49 ,  Hg 40"55, C1 14'34O/o. 

Gef.: N 8 '15 ,  Hg 40 '26 ,  C1 14"11O/o. 

~-Naph ty ld ime thy l t r i a zo l  u n d  A b k 6 m m l i n g e .  

(Bearbeitet yon Mohamed A r m a n ) .  

Vom ~-Naphtylhydrazin aus erfolgt die Darstellung dieser 
Triazolbase auf analoge Art, wie jene der e-Triazolbase. 

Bei der Vakuumdestillation im ParaffinSlbad geht bei 14 nzm Druck zwischen 
200 und 2203 eine gelbe, zithfliissige Substanz fiber, die in der gekiihlten Vorlage 
zu strahlenfSrmig angeordneten Krystallrladelrl erstarrt. Mit dieser Substanz gehen 
such rotgelb gef~irbte TrSpfchen fiber, welche die Krystalle teilweise wieder 15sen 
und stechenden Geruch baben. Wird naeh Auswechslung der Vorlage die Vakuum- 
destillation bis 320 ~ fortgesetzt,  so kann fiber 250 ~ Naphtalin als Destillations- 
produkt  beobachtet  werden. 

Zur Reinigung wird das zwischen 200 urld 220 ~ i.ibergegal~gene Rohtriazol 
in heil3em Wasse r  gelSst und auskrystallisieren gelassen.  

Sowohl das aus Wasser, als auch das aus Ather und Petrol- 
~ither umkrystallisierte Triazol bildet lange, seidengl~inzende Krystall- 
nadeln, welche schwach rosa gef~irbt sind, vom Schmelzpunkte 
104~ * Fast farbIose Krystalle yon gleichem Schmelzpunkt werden 
durch Auskrystallisieren b e i - - 6  ~ erhalten. ~-Naphtyltriazol reduziert 
Fehling'sche LSsung nicht. 

1 C. 1924, 2. Bd., p. 465, G a z z .  ehimica, 54, 220 u. f. C. G a s t a l d i  gibt 
ffir dieselbe Verbindung, die er aus dem [3-Naphtylhydrazon der Pyruvilhydroxam- 
sliure mit Essigs~iureanhydrid erhalten hat, den Schmelzpunkt 105 bis 106 ~ an. 
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0" 2071 g Substanz gaben 36" I c,m3 N (19~ ram). 
0"2218g" >, >, 0"611Og COg, 0"1218g H20. 

Bet. fiir CI.~HlaNa: C 75"30, H 5"86, N 18"84o/o ! �9 

GeL: C 75"13, H 6zt5, N 18'69O/o. 

Pikrat des ~-Naphtyldimethyltriazols. 

Darstellung wie beim ~-Pikrat. Schmelzpunkt 158 ~ 

0 ' 3 3 0 9 g  Substanz gaben 56'5c,~,a N (19 ~ 708 mr 

Ber. f/_ir C~oH16OTN6: N 18'59O/o. 
Gef.: N 18'21O/o. 

Quecksilberchloriddoppelsalz des ~-Naphtyldimethyltriazols. 
Darstellung und Eigenschaffen analog ~.-Doppelsalz. Fp. 155 ~ 

0"2180g Substanz gaben 16"4cm a N (18~ 719ram). 

0 '2318g  ,, ~ 0" 1081 HgS. 
0 '200! ~ >, 7, 0'1141 AgC1. 

Bet. ffir Cz4H13N3.FIgC12: N 8"49, Hg 40'55, C1 14"34O/o. 
GeL: N 8'18, Hg 40" 20, C1 14"11O/o. 

Hydrozhlorid des ~-Naphtyldimethyltriazols. 
Darstellung analog a:Hydrochlorid. Reinigung durch 

krystallisieren aus verdtinnter Salzs~iure ohne Sublimation. 

0"2204g Substanz gaben 0" 1223g" AgC1. 

Ber. ffir C14H13N3.HCI: C1 13'660/o. 
Gef.: C1 13"73O/o. 

Um- 


