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Zur Kenntnis einiger Triazole und ihrer
Abkommlinge

Von
Rudolf Griiner, Zdenka Bene§, Ernst Schubert und
Mohamed Arman:

(VIL Mitteilung iiber Triazole von K. Brunner und Mitarbeitern)
(Aus dem Chemischen Institute der Universitit Innsbruck)

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1927)

Karl Brunner! hat im Anschluff an eine neue Darstellungs-
weise von Diacylaminen gefunden, daff letztere mit Semicarbazid
und Phenylhydrazinsalzen unter Bildung von Triazolderivaten rea-
gieren. Lag bereits durch die Arbeiten von W. Miller? {ibet
Dibutyramid und Dipropyltriazol die Vermutung nahe, dafi dieser
neue Weg zur Darstellung von Triazolen aus Diacylaminen all-
gemein anwendbar ist, so wird dies durch folgend angefiihrte
Arbeiten vollends bewiesen.

Diéthyltriazol, Phenyldidthyltriazol und Abkémmlinge.

(Bearbeitet von Rudolf Griiner.)

Diithyltriazol.

Abgesehen von unwesentlichen Ab#dnderungen konnte ich
Didthyltriazol nach der fiir Dimethyltriazol von K. Brunner auf-
gefundenen Methode darstellen, deren Endreaktion durch folgende
Gleichung ausgedrlickt wird.

CN,.CH,.CO H,N . NHCONH, . HCI

N NH-1- == 2 HCl—+ 2 H,0 -
CN;.CH,.CO” H,N. NHCONH, . HCI
Dipropionamid Semicarbazidsalz

CH;.CH,.C=N NHCONH,
HN/ -+ l
CH;3.CH,.C =N NHCONH,

Diathyltriazol Hydrazo-
dicarbonamid

1 Ber. 47, p. 2671 (1914) und Monatshefte 36, p. 509 (1915).
2 Monatshefte 36, p. 929 (1915).
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Die beste Ausbeute, und zwar 29 v. H. der theoretischen
Menge Didthyltriazol, ergibt sich bei folgender Versuchsanordnung:

Salzsaures Semicarbazid (10 g) und propionsaurer Kalk (10 g) werden in einem
Erlenmeyer-Kolben in Wasser (100 ¢) und Alkohol (50 g) geldst und mit Dipropion-
amid (5 g) versetzt. Nachdem durch mifiiges Erwirmen eine vollkommen klare
Losung erzielt worden ist, ldfit man das Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur
30 Tage lang ruhig stehen. Der Fortschritt der Reaktion wird durch Abwigung des
sich abscheidenden Hydrazodicarbonamids festgestellt, wobei zu beriicksichtigen ist,
dafi sich zu Beginn der Reaktion auch kleine Mengen von Dipropionamid ab-
scheiden, die vor dem Absaugen des Hydrazodicarbonamids durch schwaches
Erwidrmen in Losung gebracht werden miissen. Nach Absaugen der letzten, bei
Zimmertemperatur abgeschiedenen Menge Hydrazodicarbonamid wigd das Filtrat
8 Stunden lang mit Rickflufkiihler auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Beim
Erkalten scheidet sich abermals Hydrazodicarbonamid aus. Sobald ein weiteres
Erhitzen und nachfolgendes Akiihlen des abgesaugten Filtrates nur mehr eine ganz
geringe Ausscheidung zur Folge hat, kann die Reaktion als beendet betrachtet
werden. Die Gesamtmenge des ausgeschiedenen Hydrazodicarbonamids betrug
290258 g. .

Aus der zuriickbleibenden alkoholischen Losung von Didthyltriazol, Semi-
carbazidsalz, Hydrazinsalz, Chlorcalcium, propionsaurem Kalk und Propionsdure
wird der Alkohol unter Wasserzusatz moglichst abdestilliert. Nach dem Einengen
wird das noch unzersetzt gebliebene Semicarbazid mit Benzaldehyd (2 bis 3 g) als
enzalsemicarbazid und Benzalazin ausgefdllt. Die vom Niederschiag getrennte
Flissigkeit wird zur Bindung des Calciums mit Salzsdure versetzt, zur Trockene
eingedampit und die letzten Spuren von Salzsdure und Propionsdure im Vakuum-
exsikkator tber Kalk und Schwefelsdure entfernt. Der schwach braun gefirbte
Trockenrlickstand wird in wenig Wasser geldst; vom unldslichen Riickstand
(0.062 g) wird abfiltriert. Im Filtrat wird das Calcium mittels tiberschiissiger
Sodalésung bis zur stark alkalischen Reaktion als Karbonat gefdllt. Ungeachtet
dieses Niederschlages wird die ganze Fliissigkeit fiinfmal mit je 15 bis 20 cm?
Essigsduredthylester im Scheidetrichter ausgeschiittelt. Aus der Losung, die einen
Grofitéil des Didthyltriazols enthilt, wird der Ester zuerst durch Destillation, zuletzt
in einer Krystallisierschale im Vakuum entfernt, wobei ein &liger, rotbrauner, im
Vakuum strahlig krystallisierender Riickstand bleibt, der an der Luft rasch
zerflieBt. Die so erhaltene Substanz reduziert ammoniakalische Silberlésung nicht.

Die beim Ausestern zuriickgebliebene alkalische Losung wird zur Trockene
eingedampft und der Trockenriickstand mit Ather extrahiert. Die dtherische L&sung zeigt
reduzierende Eigenschaften, verursacht durch eine beim Einengen der Losung in Form
weifler Krusten sich abscheidende, nicht weiter untersuchte Substanz., Durch Ent-
wissern der Losung mit Chlorcalcium wird diese. stérende Substanz entfernt und
die wasserfreie &dtherische Losung zeigt keine reduzierenden Eigenschaften mehr.
Die so gereinigte Losung gibt nach dem Abdestillieren des Athers die gleiche, wie
durch Ausschiitteln mit Ester gewonnene Substanz.

Das auf diese Weise gewonnene Rohtriazol (1°810 g) 10st
sich fast vollstdndig in heiflem, fraktionierten Petroldther. Diese
L6sung hinterldfit nach dem Abdestillieren des Petroldthers im
Vakuum einen gelblich gefarbten Krystallbrei, dessen Losung in
Ather im Paraffinbad der fraktionierenden Destillation unterworfen
wird.

Nach Entfernung des Athers geht bei 204° Badtemperatur
eine klare, in der Vorlage alsbald strahlig krystallisierende Fliissig-
keit {iber. Nach ldngerem Stehen im Vakuumexsikkator {ber
Schwefelsdure zeigt diese Krystallausscheidung einen Schmelzpunkt
von 61 bis 82°
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3490 myg Substanz gaben 1-047 cm? N (11°, 712 mm)1.

1:613 myg > » 0479 em? N (13°, 7175 mm).
0365 ¢ > » 076597 g CO, und 0°31174 ¢ H,0.
Ber. fiir C4H;;Ny: C 5754, H 8-87, N 33-590/,.

Gef.: C 5723, H 9-49, N 3378, 33-460/,.

Didthyltriazol ist in reinem Zustand ein weifler, geruchloser
Korper, der sich in Wasser mit sehr schwach basischer Reaktion
leicht I8st. In Alkohol und Ather ist er leicht, in Petrolither
schwerer 18slich. Er bildet bilischelformige Krystalle, die an der
Luft nach kurzer Zeit zerflieBen, worauf das mangelhafte Ergebnis
der Wasserstoffbestimmung zuriickzufiihren ist.

Salzsaures Didthyltriazol.

Didthyltriazol wird in einem kleinen Uberschuf von ver-
dinnter Salzsdure geldst und auf dem Wasserbad, zuletzt im
Vakuum iiber Kalk und Schwefelsdure zur Trockene gebracht. Der
krystallinische Riickstand wird in Chioroform gelost und durch
Petroldther wieder ausgefdllt. Die blischelfdrmigen farblosen Krystalle
zeigen einen Schmelzpunkt von 173 bis 174° und sind bedeutend
luftbestdndiger als die Krystalle der freien Base.

4339 my Substanz gaben 0°986 cm® N (7°5°, 7115 mm).
0-420 g > » 0-36826 ¢ AgCL

Ber. fiir CgHyyN3.HCI: N 2601, Cl 21940/,

Gef.: N 25-89, Cl 21°690/,.

Diidthyltriazolsilber.

Die wisserige Losung des Triazols wird so lange mit Silber-
nitratlosung versetzt, bis keine Féllung mehr entsteht. Da die dabei
freiwerdende  Salpetersdure einen Teil des Niederschlages 10st,
tritt auf tropfenweisen Zusatz von Ammoniak eine Vermehrung des
Niederschlages ein; dabei darf nur soviel Ammoniak zugesetzt
werden, wie zur Neutralisation der freigewordenen Salpetersidure
geniigt, da ein Uberschufi von Ammoniak eine teilweise Reduktion
des Silbersalzes beim Erwdrmen bewirkt. Der Schmelzpunkt der
durch doppelte Fillung abgeschiedenen farblosen, spiefigen Krystall-
aggregate ist infolge Zersetzung beim Erhitzen nicht festzustellen.
0-5775 ¢ Substanz gaben nach dem Abglilhen 0-2695¢ Ag.

5697 mg » > 0-936 cm3 N (14°, 704 mm).

Ber. fiir CgHyoN;.Ag: Ag 46°70, N 18- 1107,

Gef.: Ag 46°67, N 18-100f,.

Didthyltriazol-Quecksilberchlorid.

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

L Samtliche in vorliegender Arbeit angefiihrten Stickstoffbestimmungen wurden
nach Pregl's Methode ausgeftihrt.
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abgesaugten und mit kaltem Wasser gewaschenen Krystalle werden aus
heilem Wasser umkrystallisiert. Schmelzpunkt 158°. Unter dem
Mikroskop betrachtet, stellen sich die Krystalle als farblose, regeilos
angeordnete Nadeln dar.

6088 mg Substanz gaben 0347 cm® N (22°3°, 7135 mm).
0°6058 ¢ » > 0°4253 g HgS.
Ber. fiir CgH{{N5.2 HgCly: N 6-30, Hg 60-020/;.
ef.: N 6-19, Hg 60- 490/,

Phenyldidthyltriazol.

Salzsaures Phenylhydrazin (11-16¢) und propionsaures Natrium
(7-15 g) werden in Wasser (50 g) gelost. Die filtrierte Losung, mit
Dipropionamid (6 g) versetzt, wird in einem mit Kugelventil ver-
schlossenen Rundkolben 15 Stunden hindurch auf dem kochenden
Wasserbad erwdrmt. Schon nach einer Stunde scheiden sich in der
anfangs klaren L&sung rotbraune, O&lige Tropfen ab. Wird von
diesen nach 15stiindigem Erwérmen abgegossen, so scheiden sich
aus der klaren Losung glidnzende Krystallblattchen von Propionyl-
phenylhydrazin ab.

Die ©6lige Ausscheidung sowie die von ausgeschiedenem
Propionylphenylhydrazin abgesaugte Lésung werden getrennt mit
Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterlassen
die vereinigten dtherischen LoOsungen im Vakuum einen braun
gefdrbten Krystallbrei (8-474 g). :

Um daraus Propionylphenylhydrazin und Phenylhydrazin zu entfernen, wird
zundchst mit Salzsdure (50 ¢, sp. G. 1+1) 5 Minuten lang gekocht, wobei die Farbe
tiber Violett in Dunkelbraun {ibergeht und das Propionylphenylhydrazin gespalten.
wird. Nach Ubersattwunrf mit \Iatronlauve, wobei sich 6lige Tropfen ausscheiden,
wird mit Fehling’scher Losung eine Stunde lang, ohne zu erwirmen, stehen gelassen.
Ohne Beseitigung des ausgeschiedenen Kupferoxyduls wird die blaue Fliissigkeit
mit Ather ausgeschiittelt.

Die durch Kaliumkarbonat getrocknete, #therische Losung hinterldit nach.
Abdestillieren des Athers eine rotbraune, zihfliissige Substanz, aus der smh im
Vakuum gelbe Krystdlichen (4-46 g) abscheiden.

Da eine direkte Reinigung dieses Riickstandes nicht gelang, wird sie in:
Wege iiber das Quecksilberchloriddoppelsalz durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke wird
der Riickstand in iiberschiissiger Salzsdure geldst und so lange auf dem Wasser-
bad eingedampft, bis sich mit Kongorotpapier keine iiberschiissige Salzsdure mehr
nachweisen lafit. Deren letzte Spuren werden aus der zdhfliissigen Hydrochlorid-
18sung durch Stehenlassen liber Kalk im Exsikkator entfernt.

Das in Wasser geldste Hydrochlorid der Base (5-83 ¢) wird nach dem
Filtrieren mit Quecksilberchiorid in der Kilte tropfenweise geféllt. Der zuerst weiff
und pulverig ausfallende Niederschlag wird alsbald braun und &lig.

Wird von dieser Oligen Ausscheidung abgegossen, so erhdlt man durch
Einengen der Mutterlauge auch nur &lige Tropfen. Um das Salz krystallisiert zu
erhalten, werden die gesammelten Sligen Ausscheidungen in sehr viel Wasser auf
dem kochenden Wasserbad geldst und die siedend heifle Lésung in einen durch
eine Kiltemischung (—10 bis -——12°) gekiihlten Kolben filtriert. Die derart ge-
wonnenen nadelfdrmigen Krystallaggregate zeigen einen Schmelzpunkt von 1172
bis 118°.

Um aus diesem Salz zur freien Triazolbase zu gelangen, wird es in warmem,
salzsdurehiltigen Wasser gelost und das Quecksilber durch Einleiten von Schwefel-
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wasserstoff ausgefdllt. Nach Abfiltrieren des Quecksilbersulfids ergibt die Kklare-
Losung beim Eindampfen zur Trockene einen braunlich gefdrbten Riickstand, dessen.
wisserige Losung mit Soda iibersittigt wird. ’

Durch Ausschiittein der alkalischen Losung mit Ather -und Abdestillieren:
desselben erhdlt man eine schwach gelb gefirbte Fliissigkeit. Der Vakuumdestillation
unterworfen, geht sie bei 181° Badtemperatur in die Vorlage iiber und erstarrt bei
-—18° im Vakuum zu nadelférmigen, farblosen Krystallen.

Die Krystalle des so gereinigten Didthylphenyltriazols sind
duflerst hygroskopisch, so dafi ihr Schmelzpunkt erst nach dem
Trocknen auf dem Tonteller im Vakuum bestimmbar wird; er
liegt bei 37 bis 38°.

4266 mg Substanz gaben 0-725 em? N (10°, 718 mm).
Ber. flir CyoH;5Ng: N 20-839),.
Gef.: N 19370/,

Obwohl der Stickstoffgehalt um 1-48%/, von der theoretischer
Menge abweicht, was auf die nicht fehlerfrei durchfiihrbare Art des.
Trocknens der Krystalle zurlickzufithren ist, mufi die Substanz
doch als Phenyldidthyltriazol bezeichnet werden, da die Abkémm-
linge bei der Analyse vollkommene Ubereinstimmung beziiglich der
theoretisch berechneten Zusammensetzung zeigen.

Phenyldidthyltriazol-Quecksilberchlorid.

Die Darstellung dieses Doppelsalzes, das zur Reinigung vorz
Didthylphenyltriazols diente, wurde oben angegeben. Das reine
Salz schmilzt bei 117 bis 118°.

7618 mg Substanz gaben 0°605 cm® N (7°, 704 mm.)

1:0414 ¢ > »  0-5138 g HgS.

1-0414 ¢ » > 06225 g AgClL
Ber. fiir CyoH;Ny.HgCly: N 8-00, Hg 42-37, Cl 15-020,.
Gef.: N 8-97. Hg 42-51, Cl 14-799/,.

Phenyldidthyltriazol-Pikrat.

Die dtherische Ldsung des Phenyldidthyltriazols gibt mit
dtherischer Pikrinsdureldsung eine reichliche, gelbgefirbte Krystail-
ausscheidung. Aus heilem Alkohol umkrystallisiert, zeigen die
monoklinen geiben Tédfelchen einen Schmelzpunkt von 154°.

2:009 mg Substanz gaben 0°353 cu? N (13°, 711 mm).
Ber. fiir CyoHy3N5. CgHgNgO7: N 15540/,
Gef.: N 15-590,.

Die beiden in vorliegender Arbeit dargestellten Triazolbasen
sind als 1, 2, 4-Triazole, und zwar als 3, 5-Didthyl-1, 2, 4-Triazol
und als 1 Phenyl, 3, 5-Didthyl-1, 2, 4-Triazol zu bezeichnen, da
thnen der Entstehung gemidf die Strukturformeln



42 R. Griner, Z. Benes, E. Schubert und M. Arman,
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zukommen.

Diisopropyltriazol und Diisopropyltriazolsilber.

(Bearbeitet von Zdenka Benes.)

Stollet erhielt Diisopropyltriazol, allerdings nur in unreinem
Zustande, dadurch, daBi er Diisobutyrylhydrazid. mit Chlorzink—
Ammoniak ldngere Zeit auf 360° erhitzte.

Nach der Methode von K. Brunner ergibt sich eine Ausbeute

an reinem Diisopropyltriazol von 20°/, der theoretischen Menge bei
folgender Versuchsanordnung.

Diisobutyramid (1 ¢), Semicarbazidchlorhydrat (1-4g) und isobuttersaures
Natron werden in einem Erlenmeyerkolben mit Steigrohr und aufgesetztem Chlor-
«calciumrohr 12 bis 14 Stunden hindurch in einem Xylolbad auf 138 bis 140°
-erhitzt. Die beim Erkalten erstarrende, schwach gelb geéfdrbte Masse hinterldfit beim
Aufnehmen in 20 cm3 Wasser einen fein pulverigen Niederschlag von Hydrazo-
dicarbonamid, von dem nach mehrstiindigem Stehenlassen abgesaugt wird. Die nun-
smehr klare Lésung, welche das neu entstandene Triazol, die Verseifungsprodukte
des der Reaktion entgangenen Diisobutyramides, weiters Chlornatrium, Isobutter-
sdure, unzersetaztes Semicarbazid und Isobutyrylsemicarbazid enthdlt, wird mit
Benzaldehyd geschiittelt und von dem sich- abscheidenden Benzalsemicarbazid ge-
trennt. Zur Vertreibung von Isobuttersiure und Benzaldehyd wird mit Salzsfure
tibersittigt und auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft. Durch mehrmaliges
Digerjeren des Trockenriickstandes mit heiffem Alkohol geht das salzsaure Triazol
‘in Lésung: diese LosunD hinterldfit nach dem Ve,dampfen des Alkohols einen weili-
Tichen Riickstand, der in wenig Wasser geldst und mit Soda iibersittigt, beim Ein-
-dampfen die freie Triazolbase gibt. Der Emdampﬁuckstand wird im Vakuum iiber
Schwefelsdure vollstindig fretiocknet und dann mehrmals mit trockenem Ather
extrahiert. Die vereinigten atherlschen Losungen werden eingeengt und in der Kélte
stehen gelassen; nach 2 bis 8 Tagen scheiden sich s’cemchenformlge K1ystalle aus,
die nach dem Trocknen iiber Parafﬁn und Schwefelsdure im Vakuum einen Schmelz-
punkt von 128 bis 130° zeigen, der bei lingerem Verweilen im Vakuumexsikkator
auf 143° steigt. Nochmahves Umkrvstalhslelen aus heifiem Petroldther ergab pris-
mmatische Krvstallagoreoate vom Schmelzpunkt 146°.

0+ 1457 ¢ Substanz gaben 0°3341 ¢ COy, 0-1242 ¢ HyO

290 mg > » 0735 cm3 N (17° 709 snnz).
Ber. fiir CgHy;Ny: C 62°68, H 9°87, N 27450/,
Gef.: C 6256, H 9-54, \127 830/, A

Diisopropyltriazol ist im reinen Zustande ein weiller geruch-
loser Korper, der aus der Luft sehr leicht Feuchtigkeit aufnimmt,
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwer 19slich in
Petroldther.
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Diisopropyltriazolsilber.

Wihrend Stolle! das Silbersalz durch Fillung der alkoholi-
schen Ldsung mit Silbernitrat darstellte, bentitzte ich die wisserige
Triazolldsung.

Zur Losung des Triazols in Wasser wird Silbernitrat und ein Tropfen Am-
moniak (zur Neutralisation) zugesetzt. Der entstandene Niederschlag wird erwirmt,
heiff filtriert und das Filtrat im Dunkeln stehen gelassen. Nach einigen Stunden
scheidet sich ein schwach gelblich gefdrbter, krystallinischer Niederschlag aus, der
nach dem Umkrystallisieren aus heiflem Wasser schéne Krystallnadeln aufweist.

0°0768 g Substanz gaben nach dem Abglihen 0-0320 ¢ metallisches Silber.
Ber. fiir CgH yN3Ag: Ag 41:520/,.
Gef.: Ag 41-660/,.

Die Darstellung des Diisopropylphenyltriazols wurde in der-
selben Weise, wie beim Didthylphenyltriazol angegeben ist, versucht,
fithrte jedoch zu so geringer Ausbeute, daf die Verbindung nicht
in reinem Zustande erhalten werden konnte. Vielleicht gelingt es
hier spdter noch, diese Verbindung auf bessere Weise und mit
groflerer Ausbeute darzustellen.

Uber o-Naphtyl-1-Dimethy! 3, 5-Triazol 1,2, 4.
(Bearbeitet von Ernst Schubert.)

N.C,oHy

Nl/215\HC.CH3
J4

H,C.C X

Die Voraussetzungen flr eine mogliche Darstellung von
a-Naphtyldimethwltriazol sind durch die Untersuchungen von Pel-
lizari®> und K. Brunner® gegeben.

Als Ausgangsprodukte fiir die Darsteliung dieser Triazolbase
verwendete ich kdufliches a-Naphtylhydrazin und Diacetamid, welches
ich nach der Vorschrift von K. Brunner hergestellt habe.

a-Naphtyldimethyltriazol.

Aquimolekulare Mengen der Ausgangsprodukte, und zwar a-Naphtylhydrazin
(158 ¢) und Diacetamid (10-1g) lief ich in essigsaurer Losung aufeinander ein-
wirken, wobei soviel Essigsdure genommen wurde, als zur Losung des a-Naphtyl-
hydrazins unbedingt notig war. Nach zwolfstindigem Erhitzen des Reaktions-
gemisches in einem mit Kugelventil verschlossenen Kolben auf dem kochenden
Wasserbade wird die iiberschiissige Essigsdure durch Ammoniak fast neutralisiert.

1 Journal fiir praktische Chemie, 69, p. 501 (1904).

? Beilsteins Handbuch, 3. Aufl., IV. Bd, p. 1100 und Gazetta chim., 26
(2), p. 422,

3 Monatshefte fiir Chemie 1915, p. 509 bis 534.
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Der gesamte Kolbeninhalt wird hierauf zuerst auf dem kochenden Wasserbade der
fraktionierten Vakuumdestillation unterworfen, wobel Essigsdure, Wasser und ver-
hiltnism#B8ig viel Acetamid ubervehen die weitere Fraktionierung im Paraffindlbad
ergab zwischen 180 und 205° und 14 mm Druck ein gelbes, zdhfliissiges Ol

Das auf diese Weise gewonnene, mit a-Naphtylhydrazin und Acetyinaphiyl-
hydrazin verunreinigte Triazol wird in warmer, verdinnter Salzsiure geldst, die
Losung mit Natronlauge ibersittigt und nach Zusatz von 150 cm3 Fehhnascher
Losung 1 Stunde auf dem Wasserbade erwdrmt. Die durch ausgeschiedenes Kupfer—
oxydul getriibte blaue Flissigkeit wird mit Ather ausgeschiittelt, das Kupferoxydul
in Ammomak geldst und diese Losung nochmals mit Ather ausgeschiittelt. Die ver-
einigten "dtherischen Lgsungen werden mit Pottasche getrocknet und dann der
Vakuumdestxllahon unterworfen. Nach dem Abdestillieren des Athers geht bei einem
konstanten Druck von 12mm zwischen 80 und 140° etwas \Taphtahn und nach
Auswechslung der Vorlage, zwischen 186 und 200° ein fast farbloses Ol {iber. Die
itherische Losung dieses Oles, einer Vakuumdestillation unterworfen, ergab bei
12 mm Druck ein bei 196° konstanter Temperatur iibergehendes zihiliissiges Ol,
das beim UmgieSen zu farblosen Krystallen erstarrte. Die Ausbeute betruo 640/,
der theoret1schen Menge. Der Schmelzpunkt der aus Ather und Petrolathel um—
krystallisierten Substanz liegt bei 69°.

Die Krystalle des a- Naphtyldlmethyltrlazols nehmen an der
Luft und auch im Lichte eine schwache Rosafirbung an, die auf
geringe Zersetzlichkeit zurlickzufilhren ist. Nach 24 stundIgem
btehen an freler Luft zeigten 0-1872 g der Base eine Gewichts-
zunahme von 0°-0008 g. Das a-Naphtyldimethyltriazol ist leicht
16slich in Ather, Chloroform und Alkohol, schwerer 18slich in Petrol-
dther, schwer in Wasser.
0-2814 g Substanz gaben 0-7786¢ CO,, 0-1473 g H, O
0-26945g > > 46-1cm3N (14°, 705 mm).

Ber. fiir Cy HysNy: C 75°30, H 5°86, N 18840/,

ef.: C 7650, H 5°94, N 18649/,

Pikrat des a-Naphtyldimethyltriazols.

Die #therische Losung des Triazols gibt mit #therischer Pikrinsdureldsung
einen gelben Niederschlag, der nach dem Uml{rystalhsleren aus Wasser oder aus
Ather schdne, gelbe Krystallnadeln vom Fp. 198° ergibt.

0-2134 g Substanz gaben 0:4160 g CO,, 0°0694¢ HyO

0-2694 ¢ » » 45 4 cm3 N (14°, 706 mm).
Ber. fiir Cy H;3N;.CgHyN;O,: C 53°09, H 359, N 18:590),.
Gef.: C 53-26, H 3-64, N 18-310/,. ° '

a-Naphtyldimethyliriazolsilbernitrat C,,H,;N;.AgNO,.

Die Lésung von Triazol in heiffem Wasser wird mit Silbernitrat im Uber-
schuf gefillt. Der Niederschlag ergibt nach dem Umkrystallisieren aus heiffem
Wasser kormce, farblose Krystallaggregate, die bei 274° teilweise schmelzen und
hei 2769 eine explosive Zersetzlichkeit aufweisen. Die Krystalle ergeben Nitrat-
reaktion.

0-1224 g Substanz gaben 0-0338 ¢ Ag.

0-2366 2 » > 0°3691 g CO,, 0-0889 ¢ HyO.

0-2104 ¢ » » 27-5¢m3 N (16°, 706 mm).
Ber. fiir Cy;H3Ns . AgNOy: C 4275, H 3-33, N 14-25, Ag 27-440,.
Gef.: C 42'54, H 3:25, N 14:07, Ag 27°600j,.



Zur Kenntnis einiger Triazole und ihrer Abkommlinge. 45

Hydrochlorid des z-Naphtyldimethyltriazols C,,H,, N, .HCL

Triazol wird in stark verdlinnter Salzsdure unter schwachem Anwérmen
gelst und die filtrierte Losung, ohne vorher einzudampfen, im Vakuumexsikkator
iiber Kalk und Schwefelsdure stehen gelassen. Nach drei Wochen langem Stehen
wurden die ausgeschiedenen Krystalle des Hydrochlorids abgesaugt und durch
Sublimation iiber 160° gereinigt. )

Das sublimierte Hydrochlorid bildet lange farblose Nadeln.

0-1840 ¢ Substanz gaben O'lOOlg AgCl.

0-2010 ¢ > > 30-21 cm3 N (19°, 706 mn).
Ber. fir Cy H;3N;.HCI: Cl 13-66, N 167190/
Gef.: Cl 13-46, N 16-329/,.

z-Naphtyldimethyltriazol-Quecksilberchlorid C1 H,; N, .HgClL,.

Die salzsaure Losung des Triazols gibt mit Quecksilberchlorid eine weifle
Fillung, die nach dem Umkrystallisieren aus schwach salzsaurem Wasser farblose
Krystalle vom Schmelzpunkt 82° ergibt.

0224 glsubstanz gaben 17 em3 N (17°, 708 sum).

0-1546 ¢  » > 0-0722 g HgS.

0-1620g  » > 0°0925 g AgCL
Ber. fiir CyyH;3 N, HgCly: N 849, Hg 40-55, Cl 14-340].
Gef.: N 8-15, Hg 40-26, Cl 14-110/,,

g-Naphtyldimethyltriazol und Abkémmlinge.
(Bearbeitet von Mohamed Arman).

Vom B-Naphtylhydrazin aus erfoligt die Darstellung dieser
Triazolbase auf analoge Art, wie jene der a-Triazolbase.

Bei der Vakuumdestillation im Paraffinélbad geht bei 14 mm Druck zwischen
200 und 220° eine gelbe, z#hfliissige Substanz iiber, die in der gekiihlten Vorlage
zu strahlenférmig angeordneten Krystallnadeln erstarrt. Mit dieser Substanz gehen
auch rotgelb gefdrbte Trépfchen iiber, welche die Krystalle teilweise wieder 16sen
und stechenden Geruch haben. Wird nach Auswechslung der Vorlage die Vakuum-
destillation bis 820° fortgesetzt, so kann iber 250° Naphtalin als Destillations-
produkt beobachtet werden.

Zur Reinigung wird das zwischen 200 und 220° iibergegangene Rohtriazoi
in heilem Wasser gelost und auskrystallisieren gelassen.

Sowohl das aus Wasser, als auch das aus Ather und Petrol-
ather umkrystallisierte Triazol bildet lange, seidengldnzende Krystall-
nadeln, welche schwach rosa gefdrbt sind, vom Schmelzpunkte
104°.1 Fast farblose Krystalle von gleichem Schmelzpunkt werden
durch Auskrystallisieren bei —6° erhalten. §-Naphtyltriazo! reduziert
Fehling’sche Losung nicht.

1 C. 1924, 2. Bd., p. 465, - Gazz. chimica, 54, 220 u. f. C. Gastaldi gibt
fiir dieselbe Verbindung, die er aus dem B-Naphtylhydrazon der Pyruvilhydroxam-
sdure mit Essigsiureanhydrid erhalten hat, den Schmelzpunkt 105 bis 106° an.
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0+2071 g Substanz gaben 36-1 cm3 N (19° 713 mm).

0-2218 ¢ > > 06110 g COy, 0-1218 g H,O0.
Ber. fiir C;;Hy3Ny: C 75-30, H 5-86, N 18-840/,
Gef.: C 75-18, H 6-15, N 18-699/,.

Pikrat des (B-Naphtyldimethyltriazols.

Darstelldng wie beim a-Pikrat. Schmelzpunkt 158°.

0-3309 ¢ Substanz gaben 565 cm3 N (19°, 708 mm).
Ber. fiir CypH{gO;Ng: N 18-590/,,
Gef.: N 18-210/,.

Quecksilberchloriddoppelsalz des B-Naphtyldimethyltriazols.
Darstellung und Eigenschaften analog a-Doppelsalz. Fp. 155°.

0-2180 ¢ Substanz gaben 16-4cm3 N (18°, 719 mm).
02318g » > 0-1081 HgS
0-2001 ¢ » » 0-1141 AgCL

Ber., fiir CyH 3N, . HgCly: N 8-49, Hg 40°55, Cl 14-340j,.
Gef.: N 8-18, Hg 40-20, Cl 14-110/,

" Hydrochlorid des §-Naphtyldimethyltriazols.

Darstellung analog o-Hydrochlorid. Reinigung durch Um-
krystallisieren aus verdiinnter Salzsiure ohne Sublimation.

0-2204 g Substanz gaben 0-1223 & AgCl.

Ber. fiir C;yHy3Ng . HCI: Cl 13°660/,.
Gef.: Cl 13-730/,.




