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Zur Kenntnis im Phenylkern substituierter 
Phenyl- 1-dimethyl-3, 5-triazole- 1, 2, 4 
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Franz Hernler 

(VIII. Mitteilung >,0bet Triazole,, von Karl Brunner und Mitarbeitern) 

(Aus dem chemisehen Institut der Universit~it Innsbruck) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Mai 1927) 

In emer kfirzlich erschienenen Abhandlung ~,l~lber die Nitrie- 
rung yon Phenyl- und Naphthyl-1, 2, 4-triazolen<<l wurde unter 
anderem aueh fiber Versuche berichtet, die zu dem Zwecke der 
genauen Ermittlung der EintrittssteUe der Nitrogruppe im Phenyl- 
dimethyltriazol angestellt wurden, aber nut zu dem Ergebnis 
ffihrten, dab die Nitrogruppe im Phenylrest eingetreten sei, w/ihrend 
die Frage nach der Stellung der Nitrogruppe im Benzolkern often 
blieb, da diesbezfiglich angestellte Versuche zu keinem positiven 
Ergebnis ffihrten. Wenn auch nach der Substitutionsrege] voraus- 
zusehen war, daft der schwach basische Triazolrest als Substituent 
erster Ordnung wirkt, mithin i n  erSter Linie o- und p-Stellung in 
Betracht kamen und rein geffihlsm/it3ig der letzteren die grSf3ere 
Wahrscheinlichkeit zugesprochen werden mut3te, so schien es doch 
yon Interesse, die Eintrittsstelle experimentell festzulegen, und dies 
um so mehr, als bisher in der Literatur noch keine diesbezfig- 
lichen Versuche aufscheinen. ~ Es soll daher im folgenden fiber die 
angestellten Versuche berichtet werden, die zu dem :Ergebnis 
ffihrten, dal3 bei der Nitrierung des Phenyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 
die Nitrogruppe in die p-Stellung zum Triazolring eintritt. 

Der einIachste Weg dazu w/ire nun der gewesen, mit Hilfe 
tier Brunner'schen Triazolsynthese 3 aus den drei isomeren Nitro- 
pheny!hydrazinen und Diacetamid die drei isomeren Nitrophenyl- 
dimethyltriazole herzustellen und zu vergleichen, mit welchem yon 
diesen das durch direktes Nitrieren des Phenytdimethyltriazols 
erhaltene Nitroprodukt fibereinstimmt. Wie schon aus  der oben 
angeffihrten Abhandlung hervorgeht, ffihrten diese Versuche zu 
keinem positiven Ergebnis, da trotz wiederholten Anderungen der 
Versuchsbedingungen keine Triazolbildung erreicht werden konnte. 

1 Monatshefte fiir Chemie 1926, Bd, XLVII, p. 749. 
2 Dies bezieht sich auf die yon uns untersuchten sauerstofftreien 

1, 2, 4-Triazole, da von Phenylhydroxy-1, 2, 4-Triazoten von Young~ Odd o, 
F e r r a r i ,  B a c k e r  und M u l d e r  verschiedene Nitrok6rper dargestellt wurden, wie 
~ans Herr M u l d e r  kiirzlich mitzuteilerl die Gfite halle. (Literatur: Soc. 71, 1897, 200; 
Z. 1915, 1318; Soc. 7f, 224; Soc. 79, 659; Rec. 44, 1925, 1113.) 

3 Monatshefte fiir Chemie 1915, Be. XXXVI, p. 530. 
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Es hatte den Anschein, dab durch den Eintritt der Nitrogruppe in 
das Phenylhydrazin  sein basischer  Charakter  derart  geschwiicht  
wurde,  daf3 e s  zur  Tr iazolsynthese  nach B r u n n e r  nicht mehr  be- 
I~ihigt erscheint. Nur  mit dem m-Nit rophenylhydrazin  und Diacetamid 
konnte das m-Nitrophenyldimethyl t r iazol  erhatten werden,  dies abe t  
nur mit einer Ausbeute  yon 0"6% , so daft dabei mehr  yon einer 
untergeordneten Nebenreakt ion neben der als Haupt reakt ion  auf- 
t retenden Hydrazidbi ldung gesprochen  werden kann. 

Wiihrend es auf diese Art nicht mSglich war,  die Eintritts- 
stelle der Nitrogruppe im Benzolkern genauer  festzulegen, ffihrten 
aber  folgende W e g e  zum Ziele, die im kurzen durch nachstehende 
Formeln wiedergegeben  werden kSnnen. 
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Einerseits k a n n  man  durch Einwirkung von  p - B r o m p h e n y l -  
hydrazin  auf  Diacetamid nach der Brunner ' schen  Tr iazo l syn these  
das p-Bromphenyl - l -d imethyl -3 ,  5-tr iazol-l ,  2, 4 herstellen, anderseits  
abet  dutch Redukt ion  des durch Nitrieren erhaltenen Nitrophenyl-  
1-dimethyl-3, 5~triazol-1, 2, 4 den entsprechenden Amidok6rper  bilden 
mad i n  diesem die Amidogruppe durch Brom ersetzen. Es  zeigte 
sich dabei, daft die a u f  diesen beiden verschiedenen W e g e n  
erhaltenen Bromphenyldimethy!tr iazole in ihren Eigenschaften,  
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insbesondere im Schmelzpunkt fibereinstimmten, auch der Misch- 
schmelzpunkt der gleiche war und dasselbe auch bei den aus 
beiden dargestellten Pikraten festgestellt werden konnte. Dabei sei 
erw~ihnt, dal3 dutch 5nderung der Arbeitsweise zur Darstellung 
von p-Bromphenyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 nach der Brunner' 
schen Synthese aus p-Bromphenylhydrazin und Diacetamid gegen- 
ttber der in oben angeftihrter Abhandlung yon 10% auf 78% ge- 
steigert und der Ersatz tier Amidogruppe durch Brom nur dutch 
Diazotieren der kochenden L6sung des Amidok6rpers in der 
schwefelsauren, Kupferbromtir enthaltenden Fltissigkeit durch- 
geftihrt werden konnte, nicht aber nach der gew~Shnlichen Arbeits- 
vorschrift yon S a n d m e y e r  oder nach der yon G a t t e r m a n n  
modifizierten Methode. 

Ein dritter Weg, um die Eintrittsstelle der Nitrogruppe in 
p-Stellung zu beweisen, bestand darin, einerseits das durch direckte 
Nitrierung erhaltene Nitrophenyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 zum 
entsprechenden Amidok6rper zu reduzieren, anderseits aber in dem 
aus p-Bromphenylhydrazin und Diacetamid erhaltenem _p-Brom- 
phenyl-l-dimethyl-3,5-triazol-l,2,4 das Brom durch die Amido- 
gruppe zu ersetzen. Dies wurde mit HiKe der Ullmann'schen 
Reaktion 1 durch Erhitzen des p-Bromphenyl-dimethyltriazols mit 
f~berschtissigem Ammoniak und Kupferbronze als Katalysator im 
Einschluf3rohr auf 2 2 0  ~ C. leicht erreicht. Die auf diesen beiden 
verschiedenen Wegen dargestellten Amidok/Srper zeigten wieder 
I21bereinstimmung i n  ihren Eigenschaften, besonders was den 
Schmelzpunkt anbelangt, und auch der Mischschmelzpunkt lag bei 
derselben Temperatur. Das gleiche war auch wieder bei den aus 
beiden dargestellten Pikraten der Fail. 

Eine vierte M6glichkeit des Beweises der Eintrittsstelle der 
Nitrogruppe im Benzolkern in p-Stellung zum Triazolring bot sicb 
darin, einerseits in dem aus dem p-Bromphenylhydrazin und 
Diacetamid erhaltenen p-Bromphenyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2 4 
das Brom durch die Cyangruppe zu ersetzen, beziehungsweise 
diese zur Karboxylgruppe zu verseifen, anderseits in dem dutch 
Reduktion des Nitrophenyldimethyltriazol erhaltenen Amid0kgrper 
fiber die Diazoverbindung die Cyangruppe einzuffihren und ent- 
weder das s o  erhaltene Nitril mit dem vorher erhaltenen zu ver- 
gleichen oder es auch in die entsprechende Karbonstiure tiber- 
zuftihren und auf ihre Ubereinstfmmung mit der aus dem p-Brom- 
phenyldimethyltriazol erhaltenen Karbons/iure zu prtKen. Es zeigte 
sich dabei, dal3 d e r  Ersatz der Amidogruppe durch Cyan naeb 
der Sandmeyer'schen Reaktion und ihre Verseifung zur Karboxyl- 
gruppe keinerlei Schwierigkeiten bereitete und auch der Ersatz des 
Broms durch die Cyangruppe nach der Ullmann-Rosemund'sche~ 

1 U l ! m a n n ,  Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXVI (1903), p. 2382. 
R o s e n m u n d ,  Bet. d~r Deutschen chem. Ges. XLII (1919), p. 1750. 
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Reaktion 1 leicht vor sich ging, dab dabei jedoch nicht das Nitril 
erhalten wurde, sondern durch das abgespaltene Ammoniak eine 
gleichzeitige Verseifung zur entsprechenden Karbons/iure stattfand. 
Die beiden so erhaltenen Karbons/iuren zeigten wieder den gleichen 

Schmelzpunkt, der auch f/Jr ein Gemenge der beiden S/iuren bei 
dersetben Temperatur lag. Der Ersatz des Broms dutch die 
Karboxylgruppe hingegen mit Hilfe der Grignard'schen Reaktion 
gelang trotz Anwendung verschiedener Katalysatoren nicht. 

Ein ftinfter Versuch zur Beweisffihrung, durch Ersatz des 
Broms im p-Bromphenyldimethyltriazol durch die Methylgruppe ein 

Tolyldimethyltriazol herzustelten und dieses mit den nach der 
.Brunner'schen Synthese aus den drei isomeren Tolylhydr/izinen 
trod Diacetamid leicht darstellbaren drei isomeren Tolyldimethyl- 
triazolen zu vergleichen, blieb erfolglos, da es weder nach der 
Fittig'schen noch nach der Grignard'schen oder Ullmann'schen 
Reaktion ~ gelang, das Brom dutch Methyl zu ersetzen. 

Eine sechste Versuchsreihe wurde noch zu demselben 
Zweck angestellt und durch Oxydation der drei isomeren Tolyl- 
dimethyltriazole zu einer Karbons~iure zu gelangen versucht, die 
d a n n  mit der bereits oben aus dem p-Bromphenyldimethyltriazol 
erhaltenen hg.tte in Vergleich gezogen werden kSnnen. Es zeigte 
sich jedoch, dab dabei die Oxydation nicht auf eine Methylgruppe 
beschr~nkt werden konnte, sondern daft sie weiter fortschritt, und  
es soll daher fiber diese noch nicht abgeschlossenen Versuche in 
einer sp/iteren Abhandlung berichtet werden. 

Experimentelles. 
Darstellung y o n  p-Bromphenyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4. 

Die in der eingangs erw~ihnten Abhandlung gegebene Vor- 
schrift 3 zur Darstellung des p-Bromphenyldimethyltriazols wurden 
durch Anderung der Arbeitsweise zur ErhShung der Ausbeute 
wesentlich verbessert. Nach den dort gegebenen Angaben wurde 
durch  'Einwirkung von il/2 Mol Diacetamid auf 1 Mol p-Brom- 
phenylhydrazin nur eine Ausbeute yon 10% erzielt, wfihrend nach 
.der neuen Arbeitsweise bei Anwendung gleicher Mengenverh~iltnisse 
die Ausbeute auf 550/o gesteigert werden konnte, die sich noch 
durch Anwendung eines grSfleren 1Jberschusses von Diacetamid 
erheblich steigern lieB, so daft bei der Einwirkung yon 3 Mol 
'Diaeetamid auf 1 MoI p-Bromphenylhydrazin eine Ausbeute yon 
fast 80% erreicht wurde. 

Dabei wurden zur Darstetlung des p-Bromphenyl-l-dimethyl- 
k3,5-triazol-1, 2, 4 10"5gp-Bromphenylhydrazin (1 Mol) in verdfinnter 

1 R o s e m u n d ,  Ber; der Deutschen chem. Ges., LII (1919), p. 1749. 
2 U l l m a n n ,  Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXIV (1901), p. 2174. 
3 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XLVI[ (1926), p. 754. 
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EssigsS.ure gelSst, von einem geringen R0ckstand abfiltriert und 
partienweise 1 7 g  Diacetamid (3 Mol) zugegeben, der Rundkolben 
mit einem Kugelventit versehen und zirka 20 Stunden am Wasser- 
bad erw/irmt. Ohne das sich dabei abscheidende braune 01 zu 
ber0cksichtigen, wurde hierauf im luftverd0nnten Raum der grSf3te 
Teil der Essigs~iure his zu einer Temperatur der abziehender~ 
Dgmpfe yon 80 ~ C. abdestilliert, der Rfiekstand mit Ammoniak 
tibersg.ttigt und wieder im luftverdClnnten Raum his zur gleichen 
Temperatur die Destiliation fortgesetzt. Das zurf, ickbleibende braune 
01 wurde hierauf in Saizs~iure (spez. Gew. t " t )  get0st und zur  
Zerlegung des gebildete:l Hydrazides am Rfickflu13kfihler 2 Stunden 
gekocht, nach dem Erkalten mit starker Natronlauge tibers~ittigt, 
mit 250 c~  e Fehling'scher LSsung versetzt, zur vollst/indigen Reduk- 
tion des p-Bromphenylhydrazin 5 Stunden unter Rtickflul3k0hlung am, 
kochenden Wasserbad erw~irmt und hierauf durch Einleiten yon  
Wasserdampf das gebildete Brombenzol abgetrieben. Nach dem 
Erkalten wurde zunS, chst die noch tiefblau gef/irbte Flfissigkeit, 
unbektimmert um das abgeschiedene Kupferoxydul, zweima! mit 
Ather ausgeschOttelt, dann das Kupferoxydul saint dem noch yon 
ihm eingeschlossenen 01 abfiltriert, unter Durchleiten yon LuR irt 
warmer, starker Salzsg.ure gel6st, nach dem Filtrieren mit Ammoniak 
Clbers/~ttJgt und nach dem Erkalten nochmals dreimal mit ~ther 
ausgeschfittelt. Die vereinigten ~itherischen L0sungen werden i~ 
einen zur Wasserdampfdestillation geeigneten Fraktionierkotben 
gebracht, der )~ther abdestilliert, mit Wasser versetzt und zur 
Entfernung des aus dem Ammoniak stammenden Pyridins Wasser- 
dampf eingeleitet. Hierauf wird das braune 01 nach Zugabe ge- 
s/ittigter Kochsalzl0sung durch mehrmaliges Aussch0tteln mit ~tger 
aufgenommen und mit Hilfe eines Tropftrichters in dem Mal3e in 
einen auf dem Wasserbad erwiirmten Claissenkolben yon zirka 
6 0  c~,i~ 3 Inhalt gebracht, als der ){ther abdestilliert. Zur Entfemung 
der letzten Spur .~ther und yon wenig ICeuchtigkeit wird der heiBe 
Kolben mehrmals an der Saugpumpe evakuiert, wodur0h auch das 
braune 01 leicht zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Diese 
wird nun bei 9 ~ #  D~dck der Destillatio:: unterworfen, wobei bei 
I76 bis 178 ~ C. eine hellgelb gef/irbte Fltissigkeit in der Menge 
yon 1 t g erhalten wird, die bereits bei geringer Abkt':hlung zu einei- 
fast weif3en Krystallmasse erstarrt. Ausbeute 7773~ berechnet 
auf die angewandte Menge p-BromPhel~ylhydrazin. Aus Petrol/i, ther 
(Kp. 45 bis 55 ~ C.) krystallisiert das p-Bromphenyl-l-dimethyl-3, 
5-triazoI-l, 2, 4 in farblosen Kwstallbl/ittchen vom Fp. 93 bis 94 ~ C. 
Aus h0her siedendem Petrot/ither krystallisiert es bei sehr lang- 
samem Erkalten in farblosen Nadeln; 

5' 728 ~tg Substanz gaben 10'084 ~tgr CO 2 und 2'088/1~g H•O (nach Pregl).  

2"850 1~g ~ ,> 0 '432 c~iz 8 N (717 ~J~m, 22; C.) (nach Pregl).  

6"3441~g ~, ~ 4 " 7 4 8 ~ g  AgBr (hath Pregt).  
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Bet. flit BrC6H4 (CHg)o CsNg: C 47"62, H 4'00, N 16"67, Br 31'71O/o; 

gef.: C 48'01, H 4"08, N 16"55, Br 31'850/o. 

Der Schmelzpunkt  des Pikrates dieses p -Brompheny l - l - d i -  
methyl-g,  5-triazol-1, 2, 4, hergestellt  durch Ausfiillen einer/i therischen 
LSsung wiederholt  umkrystal l is ierten Bromproduktes  mit einer 
~itherischen LSsung reinster Pikrins~ure wurde  gegenfiber  der 
f r t iheren Angabe um 2 ~ hSher gefunden, n~imlich bei 166 bis 
167 ~ C. 

4"068 mg Substanz gaben 6"026 mff CO 2 und 1 "034 ~ "  H20 (nach Pregl). 
4"326mg >> ,, 0"696c/~ 3 N (710ram, 22~ (nach Pregl). 
~ ' 3 9 2 ~  >> ,, 3"303mg AgBr (naeh Pregl). 

Ber. flit BrC6H4(CHg)~C2Na.CGHaNgOT: C 39"91, H 2'72, N 17'47, 
Br 16"61o/0; 

gef.: C 40"40, H 2"84, N 17"39, Br t6"750/0. 

Trotz  der beiden e twas zu hoch liegenden Kohlenstoff- 
wer te  liegt bier zweifellos reines p -Brompheny l - l - d ime thy l -3 ,  
.5- triazol vor. 

Ersa tz  der  A m i d o g r u p p e  im A m i d o p h e n y l - l - d i m e t h y l - 3 ,  

5-tr iazol-1,  2, 4 du tch  B r o m .  

Der Ersatz  der Amidogruppe durch Brom mit Hilfe der 
Sandmeyer ' schen  Reaktion gelang nach der gew6hnlichen Arbeits- 
weise nicht, auch nicht nach der yon G a t t e r m a n n  modifizierten 
Methode, wohl  aber gelang die Bromierung, wenn die Diazotierung 
ur~d der Ersa tz  der Diazogruppe in einer Reaktion durchgeffihrt  
wurden,  also durch Z:agabe der Nitrit!6sung zur kochenden,  
schwefelsauren,  Kupferbromfir  enthaltenden L6sung  des Amido- 
kSrpers. 

Zu diesem Zweck  wurden 8 g  krystall isiertes Kupfersulfat 
.(1/2 Mol) in 25 cm 3 Wasse r  gel5st, 6 g Kupferpulver,  erhalten durch 
Reduktion yon gepulver tem Kupferoxyd  im Wassers toffs t rom bei 
mSgiichst niedriger Tempera tu r  und 6 g  Kupferwolle, die sich zu 
diesem Zweck  sehr gut eignet (zusammen 21/9 Mol Cu), zuge-  
geben,  mit einer LSsung yon 22 '  5 g Kaliumbromid (3 Mol) in 40 cmt  
W a s s e r  und mit 14 cft~ a konz. SchwefelsS.ure (2 Mol) versetzt, der 
Kolben mit Steigrohr versehen und 1~/~. Stunden zum schwachen  
Sieden erhitzt. Nach kurzem Abkfihlen wird eine LSsung yon 12 
des Amidophenyl-1-dimethyl-3,  5-triazols-1, 2, 4 (Fp. 183 ~ C.) in 7 cm a 
konz. Schwefels/iure, die mit der dreifachen Menge W a s s e r  verdfinnt 
ist, versetzt,  wieder  zum Sieden erhitzt und in die schwach  kochende 
LSsung unter bestg.ndigem, kr~iftigem Umschiitteln aus einem Tropf-  
trichter, mit zeitweiser Unterbrechung,  eine L/Ssung von 8 " 8 g  
Natriumnitrit  (2 Mol) in 25 c~u ~ Wasse r  Zugetropft, noch kurze Zeit 
im Sieden erhalten und hierauf heil3 abgesaug t  und Luft durchgeleitet. 
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Da durch Auskochen des Rtickstandes mit verdiinnter Schwefels/iure 
bislange nicht alles Bromphenyldimethyltr iazol gewonnen werden 
kann, ja auf diese Weise manchmal nur ein geringer Teil davon 
erhalten wurde, wtthrend sich der grSl3te Tell im Rtickstand nach- 
weisen lie13, ist es am sichersten, den Rtickstand so lange mit warmer, 
starker Salzs/iure unter Durchleiten yon Luft zu behandeln, bis er 
fast nu t  mehr aus reinem Kupfer besteht, davon dann abzufiltrieren 
und nach VeIjagen des grSl3ten Teiles der freien Salzs/iure aus 
beiden Filtraten mit Schwefelwasserstoff  das Kupfer auszuf/illen 
nach dem Fi!trieren etwas einzuengen, mit Ammoniak zu tiber= 
s/ittigen und dreimal mit Ather auszuschfitteln. Die vereini~teD, 
/~therischen LSsungen werden wieder in einen Wasserdampfdestilla- 
t ionskolben gebracht, der ~ther  abgedampft, mit Wasser  versetzt  
und das aus dem Ammoniak s tammende Pyridin mit Wasserdampf  
abgetrieben. Nach dem Abkiihlen wird mit Natronlauge und ge- 
s~ittigter KochsalzlSsung versetzt, mit Ather dreimal ausgeschtittelt ~ 
und die vereinigten, filtrierten titherischen LSsungen aus einem 
Claissenkolben yon zirka 50 cut a Inhalt abgedampft. Zurtick bleibt 
ein braunes ()1 in der Menge yon 1 1 " 1 5 g  (69"360/0 der Theorie), 
das der Destillation bei 9 ~u~rz Druck unterworfen wird. Die Haupt-  
menge geht bei 176 his 178 ~ C. als farblose Flfissigkeit fiber, die 
in der Vorlage nach kurzem Abktihlen zu einer fast weiflen Krystall- 
masse erstarrten Menge 9"45ef, entsprechend einer Ausbeute von 
5 8 " 7 9 %  der Theorie.  Aus Petrolather (Kp. 45 bis 55 ~ C.) krystalli- 
siert das Bromphenyl- l-dimethyl-3,  5-triazol-1, 2, 4 in farblosen 
Krystallbi~ttchen vom Fp. 93"5 bis 94 ~ C. Auch hier kann durch 
Krystallisation aus hSher siedendem Petrol/ither bei sehr lang- 
samem Erkalten das Bromprodukt  in farblosen Nadeln erhalten 
werden.  

4"568 ~f~gr Substanz gaben 8 '063  1n q CO 2 und 1 '644 rag" H~O (naeh P reg l ) .  
2"743~tz,~ ,, >, 0 ' 4 1 3 c m ~ N  (712~1~, 18~ C.) (nach Preg l ) .  
6"5391~ E * ,> 4'850~1,~; AgBr (nach P r e g l ) .  

Ber. ftir BrC~H~(CHa)~C2Na: C 47"62, H 4"00, N 16'67,  Br 31'710/o ; 
gef.: C 48"14, H 4"03, N 16"55, Br 31"56O/o. 

Auch nach der Analysenmethode von J. L i n d n e r  2 konnte 
bei dieser Substanz kein wesentl ich besserer Kohlenstoffwert 
erhalten werden: 

18" 129 mff Substanz gaben 14"534 cm a 0 '  I norm. Ba(OH)2 = 8"720 rag" C = 
= 4 8 " 1 0 0 / o  C. 

18"129 rag" Substanz gaben 7 '419  cm a 0 " l n o r m .  Ba(OH)2 = 7 " 4 7 8  rag- H = 
�9 = 4 " 1 2 O / o  H .  

1 Nach Abziehen des ]A.thers wird die w~isserige Fliissigkeit neutralisiert 
und wiederholt  mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen desselben wird 
eine geringe Menge eines braunen Ols, vielleicht OH-Produkt, erhalten. 

2 Zeitsehr. f. analyt. Chem., Bd. 66, p. 305 (1925). 
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Der Mischschmelzpunkt von diesem Bromphenyl-l-dimethyl-3, 
5-triazol-1, 2, 4 mit dem ausp-Bromphenylhydrazin und Diacetamid 
erhaltenen p-Bromphenyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-t, 2, 4 liegt bei 
93 bis 94 ~ C., und die wiedererstarrte Probe zeigt, neuertich erhitzt, 
den Sp. 931/~ bis 94 ~ C. 

Es sind daher die beiden vortiegenden Bromprodukte identiscl~, 
und da bei dem einen diep-Stellung des Broms im Benzolrest be- 
kannt ist, so muff dies auch bei dem zweiten der Fall sein, mithin auch 
die Amidogruppe im Amidophenyldimethyltriazol und die Nitrogruppe 
im Nitrophenytdimethyltriazol in p-Steltung sich befinden, d. h. dat3. 
bei der  Nitrierung des Piaenytdimethyltriazols die Nitrogruppe ir~ 
p-Stellung eintritt. 

Die ~therische LSsung dieses wiederholt umkrystallisierten 
Bromproduktes wurde wieder mit einer ~itherischen LSsung reinster 
Pikrins/iure geflilIt und nach dem Waschen mit 5_ther und Trockner~ 
der Fp. des Pikrats bei 1653/~ bis t67 ~ C. gefunden. 

3" 151 ~sg" Substanz gaben 4"671 ~sg CO s und 0"812 ~g" H~O (hath Pregt ) .  
3 - 8 0 8 ~  E ~ ~ 0"608c~s s N (710m~,  21 ~ C.) (nach Pregt ) .  
7 .799mg ~ ~ >~ 3"074r AgBr (hath Pregl ) .  

Bet. fiir 13rC6H4(CH3).~C~Ns.CaH3N3OT: C 39"91, H 2"72, N 17"47~ 
Br 16-61o}o ; 

geL: C 40"43, H 2"38, N 17-32, Br I6"770[o. 

Der Mischschmelzpunkt mit dem frtiher erhaltenen p-Brom- 
phenyldimethyltriazolpikrat liegt bei 1653/~ bis 166~/~ ~ C. und es 
rout3 wieder mit Sicherheit angenommen werden, daft diese beiden 
auf verschiederien Wegen dargestellten Pikrate identisch sind, be- 
ziehungsweise dat3 bei der Nitrierung des Phenyt-l-dimethyl-3, 
5-triazol-1, 2, 4 die Nitrogruppe im Benzolkem die p-Stel!ung 
zum Triazolrest einnimmt, 

Ersatz des Broms im p-Bromphenyl-l-dimethyl-3,  5-triazol-1, 2 4- 
dureh die Amidogruppe. 

Dies wurde mit HiKe der Ullmanffschen Reaktion 1 durch- 
geffihrt, indem t g p-Bromphenyldimethyltriazol, dargestellt au~ 
p-Bromphenylhydrazin und Diacetamid, mit l g  feinster Kupfer-. 
bronze und fiberschiissigem, konz. Ammoniak im zugeschmolzenen. 
Rohr t0 Stunden auf 200 bis 220 ~ C. erhitzt wurde. Nach dem 
Erkalten war kein 12~berdruck im Rohr, ziemlich viet-unver/inderte 
Kupferbronze vorhanden und in der blaugefm:Dten Fi~ssigkeit 
waren grof~e, fast farbtose KristatlbI~ittchen bemerkbar. Der Inhalt 
der R6hre wurde mit verdtinnter Salzs/iure in der W~irme behandelt~ 
aus dem Filtrat das Kupfer mit Schwefelwasserstoff ausgeftillt und 

t U l t m a n n ,  Bet. der Deutschen chem. Ges. XXXVI (t903), p. 2382. 
R o s e m u n d ,  ebe_~da XLII ( t9t9) ,  p. 1750. 
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nach  dem Abfiltrieren mit Soda lSsung  tibers~ittigt, wobe i  sich der  
en t sp rechende  AmidokSrper  in Krystallbli i t tchen abschied.  N a c h  
l~ingerem Stehen  w u r d e  abfil~iert, mit  wen ig  5 t h e r  g e w a s c h e n  u n d  
die Krystal le  nach  dem T r o c k n e n  der Subl imat ion  im V a k u u m  
unterwor ien .  Das  rein weil3e Subl imat  zeigte  den Fp. I 8 2 3 / ~  bis 
1831/2 ~ C., und  seine Menge bet rug 0 ' 4 6 g ,  en t sp rechend  e iner  
Ausbeu te  von  61"62~ der Theorie.  

2"465mg" Substanz gaben 5'772mg" CO~ und 1"382mg H20 (nach Pregl). 
2"829 ~ g  - ,~ 0-788 c'~n 3 N (700 z~m, 20 ~ C.) (naeh PregI). 

Ber. ffir NH~.C~Hg(GH3)2 C~N3: C 63"79, H 6"43, N 29"780/0; 
gef.: C 63" 86, H 6" 27, N 29" 89O/o. 

Das  Pikrat wurde  durch Ausf/illen der / i therischen L S s u n g  
dieser Krystal le  mit einer / i therischen Pikrins~iurelSsung als gelbe 
Krystallf~illung erhalten, die nach  dem Abfiltrien, ~Vaschen mit ~ t h e r  
und  T r o c k n e n  den Fp. 176~/2 his 1771/e ~ C. zeigte.  

4.357~ff Substanz gaben 7"377 rag" CO 2 und 1'363 rag" H~O (hath Pregl). 
2:923 1rig" ~ ~ 0'638 cm 8 N (704 ~J~, 18 ~ C.) (nach Pregl). 

Bet. fdr NH2.C6H4(CH3)2C2N3.C6H3N3OT: C 46"02, H 3'62, N 23"51o/0; 
gef: C 46"18, H 3"50, N 23"72O/o. 

Der durch  Redukt ion  des NitrokSrpers  mit Zinn und  konz .  
Salzs~ture erhal tene AmidokSrper  zeigte nach der  Subl imat ion im 
V a k u u m  rein weit~e Farbe  und  hatte den Fp. 183 ~ C. 

3.868~tzg-Substanz gaben 9'029~ttg ~ CO s und 2"249 mg H20 (hath Pregl). 
2"639mg ~ ~ 0 " 7 1 7 c m  s N (706~.z, 17~ C.) (hath Pregl). 

Bet fiir NH2C6H 4 (CI-I3) 2 C2N3: C 68"79, H 6"43, N 29"780/0; 
gel : C 63"66, H 6"51, N 29"71o/o. 

N a c h  der  Methode  yon  J. L i n d n e r  w u r d e n  erhalten:  

20.565~ng Substanz gaben 2I"88 cm-" 0"1 norm. Ba(OH)2 , 13"128 ~nff C und 
63"84o]o C. 

20"565mg" ,~ ,, 13"20 c~I~ 3 0'1 norm. Ba(OH)~ 1"330 ~ g  H und 
6"47 % H. 

Der Mischschmelzpunk t  dieser beiden AmidokSrper  liegt bei 
183 bis 183~/e ~ C. und  es mul3 daher  wieder  a n g e n o m m e n  
werden,  daft .beide ident isch sind, oder mit  anderen  Wor t en ,  dab  
bei der Nitr ierung des P h e n y l - l - d i m e t h y l - 3 ,  5 - t r i azoI -1 ,  2, 4 die 
Ni t rogruppe  in p -S te l lung  z u m  Triazolres t  in den Benzo lke rn  
eintritt. 

Das  wie vorher  dargestellte Pikrat  der sublimierten Base  
zeigt  den Fp. 1 7 7  ~ C .  

5.141 mg Substanz gaben 8"711 ~ugr CO~ und 1 "613 ~ug" H20 (naeh Pregl). 
2"812~ff ~ ~, 0"6t0 cm.~ N (706 ~m, 17 ~ C.) (nach Pregt). 
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Bet. ffir NH2C6H4(CH3)2C.~N3.C6H3N307: C 46"02, H 3"62, N 23"51O/o; 

ge.: C 46"21, H 3 '51,  N 23'720/0. 

Der Mischschmelzpunkt der beiden Pikrate liegt bei 1761/~. 
his 177  ~ C, womit wieder die Identit/it der beiden nachgewiesen 
erscheint. 

Ersatz der Amidogruppe im Amidophenyl-l-dimethyl-3,  
5-triazol-1, 2 , 4  dureh die Cyangruppe und Verseffung 

derselben zm - Karboxylgruppe. 

Darstellung des Cyanphenyl-I-dimethyl-3, 5-triazol-x, .~, 4- 

5"4 g Amidophenyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4-hydrochlorid 
wurden in verdtinnter Salzs/iure gelSst und unter Eiskfihlung mit 
einer w~sserigen LSsung yon 3"2 g Natriumnitrit diazotiert, die 
DiazoltSsung allm/ihlich zu einer 80 ~ C. warmen Kupfercyanfir- 
tSsung (8" 33 g krystaliisiertes Kupfersulfat in 40 cm ~ Wasser gelSst 
und mit einer LSsung yon 11 g Cyankalium in 20 cm 3 Wasser 
versetzt) zugeben, noch 1 Viertelstunde am Wasserbad erw~trmt und 
bis zum Erkalten Luft durchgeleitet. Hierauf wurde mit Ammoniak 
fibers/ittigt und mehrmals mit ~ther ausgeschfittelt. Das nach dem 
Abdestillieren des 2~thers als braunes O1 zurflckbleidende Nitril 
wurde zur Entfernung von eventuell gebildetem OH-Produkt in 
mSglichst wenig Ather gelSst, wobei eln weiBer Rfickstand in der 
Menge yon 0"2 g blieb, der abfiltriert, mit Ather gewaschen nach 
dem Trocknen a n  seinem Schmelzpunkt !81 bis 183 ~ C. und 
seinem Stickstoffgehalt als unver~nderter AmidokSrper erkannt 
wurde. 

2"944~g" Substanz gaben 0"782cm 3 N 725 ram, 19 ~ C). 

Bet.: N 29'620/0 ; 
gef.: N 29'780/0. 

Die davon abfiltrierte /itherische LSsung wurde mit ver- 
dtinnter Natronlauge durchgeschfittelt, ~ die ~itt~erische LSsung ab- 
gezogen und nach dem Verdampfen des .~thers ein schwach gelb- 
gefitrbtes 01 erhalten, das beim Abk~hlen strahlig krystallinisch 
erstarrte. Menge 2"75 g, entsprechend einer Ausbeute yon 50"220/0 
der Theorie. Dieses robe Nitril zeigte nach mehrt/igigem Stehen 
im Vakuum einen Fp. 68 bis 70 ~ C. 

2 " t 3 5 m  2" Substanz gaben 0"555cm .~ N = 28"57O/o N ( 7 1 2 ~ m ,  t8 ~ C.). 

Ber. ftir GN.C6H 4 (CHa) ~ C~N 3 : N 28" 28 O/o. 

1 Nach dem Neutralisieren der Natronlauge mit Salzsgure und Aus- 
schtitteln mit .~fher verblieb nach dem Abdampfcn rmr eine geringe Menge eines 
bratmen 0Is, vermutlich aus dem OH-Produkt bestehend. 
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Die /itherische LSsung dieses rohen Nitrils gibt mit einer 
~itherischen PikrinsfiurelSsung eine gelbe, krystallinische F/illung 
vom Fp. 1431/~ his 144 ~ C. 

5 '367 rag Substanz gaben 9"415 rag: CO. 2 und 1"503 mg H20 (nach Pregl ) .  
1 " 7 6 2 ~ g  >> >> 0 ' 3 6 2 c m  ~ N (727m~,  22 ~ C.) (hath Pregl ) .  

Ber. fiir CN.C6H4(CH3)2C2N3.C~H3N3OT: C 47"76, N 3"07, N 22'950/0; 
gef.: C 47"84, H 3 '13,  N 22"74O/o. 

Darstellung des Karboxylphenyl-i-dimethyl-3,  5-triazol-x, 2, 4. 

Da die Verseifung des Nitrils weder mit 85~ Schwefel- 
stture mit darauffolgendem Nitritzusatz noch durch Kochen mit 
wtisseriger Kalilauge gelang, wurde die Verseifung durch Kochen 
mit alkoholischer Kalilauge durchgeffihrt. 

Zu diesem Zweck wurden 2"15g Nitril in 10cnr ~ Alkohol 
unter Erwt~rmen auf dem Wasserbad gelSst, mit 20 c~  s alko- 
holischer Kaliiauge yon 25% und 4 c~ '~ Wasser versetzt, wobei 
sich eine intensiv rote Ftirbung einstellte, die beim darauffolgenden 
ftinfstflndigen Erhitzen zum schwachen Sieden allm/~.hlich einer 
gelben Farbe Platz machte. 

Nach dem Abkflhlen wurde mit Wasser verdtinnt, der 
Alkohol am Wasserbad vertrieben und mit verdtinnter Salzstture 
schwach angesttuert. Die dabei erhaltene, schwach gelb gefttrbte 
und aus feinen Nadeln bestehende F/~llung wurde abgesaugt und 
aus. heiBem Wasser umkrystallisiert. Nach nochmaligem UmlSsen 
aus Wasser betr/igt die Menge der weiflen, nadelfSrmigen Krystalle 
nach dem Trocknen tiber Schwefelstture 1"51g, entsprechend 
einer Ausbeute yon 64"1~ der Theorie, und ihr Fp. liegt bei 
293 bis 294 ~ C. Sie sind leicht 15slich in Alkalien, AlkohoI und 
starker Salzs~ure, sehr schwer 15slich in Wasser und ~ther. 

Ein Teit der S~iure 10st sich in 6300 Teilen kattem und in 
t200 Teilen kochendem Wasser. 

Die heifl bereitete /itherische L6sung gibt mit einer fitherischen 
Pikrins~iurelSsung keine Ffillung. In wenig Wasser suspendiert, 
tritt auf Zusatz von wenig konz. Natronlauge LSsung ein, wfihrend 
auf Zusatz von mehr konz. Natronlauge eine nadelf6rmige 
Krystallf~llung des Natriumsalzes entsteht, die sehr leicht 16slich 
in Wasser ist. 

4'814mg" Substanz gaben 10"751 /rig CO 2 und 2' 114 ,rag H20 (naeh Pregt ) .  
2"946 ~ng >> >> 0"521 cm a N (722 mtn, 23 ~ C.) (naeh Pregl ) .  

Bet. fiir HOOC.C6H~(CHa)2C2N3: C 60'80,  H 5"11, N 19"35o/0; 
gei.: C 60 '91,  H 4 '91,  N 19'38O/o. 

Ersatz des Broms im p-Bromphenyl-l-dimethyl-3,  5-triazol-l,2, 4 
durch die Karboxylgruppe. 

Der Ersatz des Halogens durch die Karboxylgmppe mit 
Magnesium und absolutem Ather und darauffolgendes Einleiten 
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von Kohlensiiure nach der Methode von G r i g n a r d  gelang nicht. 
Dabei war es gleichg01tig, ob das Magnesium als Metallband 
oder als grobes oder feines Pulver angewendet  wurde, woran 
auch ein Jodzusatz  nichts ~inderte. Selbst die Anwendung yon 
n a c h  B a y  er  I mit Jod aktiviertem Magnesium, das mit k/iuflichem 
Brombenzol  und absolutem Ather bereits in der K/ilte stiirmisch 
reagierte, f0hrte nicht zum Ziel. Im letzteren Fail, also bei 
Anwendung von aktiviertem Magnesium und 1 cm a Jodmethyl  auf 
5 g p-Bromphenyldimethyl tr iazol  in 25 cm ~ absolutem _~ther, 
wurden nach 24sttindigem Erhitzen und darauffotgendem drei- 
stiindigem Einleiten yon trockener Kohlens~iure in das mit einer 
Kiiltemischung abgekfihlte Gemisch und darauffolgendem Zer- 
setzen mit Eisst0cken und Ans~iuern mit verdfinnter, eisgekfihlter 
Salzs~iure beim Stehenlassen fiber Nacht 1"75 g gelber, nadel- 
fSrmiger Krystalle erhalten, die aber nicht die gesuchte  Karbon- 
stiure darsteltten, sondern auf  Grund der Analyse als Jodmethyl- 
anlagerungsprodukt,  auf Grund ihrer Eigenschaften aber als jod- 
wasserstoffsaures p-Bromphenyldimethyltr iazol  angesehen werden 
mfissen. 

7.087 mg Substanz gaben 4' 181 ~1~ AgJ (hath Pregl). 
9"268mg ~ >, t0"027mg AgBr AgJ (hath PregI). 
5"672~g ~ >, 0"558cm ~ N ( 7 0 4 ~ ,  19 ~ C.) (nach Pregl). 

Ber. ftir BrC6H 4 (CH3) ~ C2N3.HJ: N I'i'06, Br J 54"44, J 38"400[o; 
<< <~. BrC6H4(CH3)2QN:~.CHaJ;N 10'68, BrJ 52"50, J 32"220/0; 

gef.: N I0"65, Brd 52'95, J 31"890/0. 

Sie sind leicht ItSslich in Wasser, ihre konz. w~isserige 
LSsung gibt mit konz. Salpeters~iure Rotf~irbubg unter Abscheidung 
yon freiem Jod. Die mit verdOnnter Salpeters~iure anges/iuerte 
wtisserige L5sung gibt mit SilbernitratlOsung eine gelbe, in 
Salpeters/ture und Ammoniak unlSsliche F~illung yon AgJ. Die 
konz. w~isserige LSsung scheidet auf Zusatz yon Kalilauge ein 
gelbes, in Ather leicht 15sliches O1 ab, dessen /itherische L0sung 
mit einer ~itherischen Pikrins~iureI5sung eine gelbe Fttllung gibt, 
die nach dem Trocknen  den Fp. 166 bis 167 ~ C. zeigt, also 
p-Bromphenyldimethyltr iazolpikrat  ist. 

Der Ersatz des Halogens durch die Karboxytgruppe gelang 
aber mit Hilfe der Ullmann'schen ReaktJon. ~ Zu diesem Zweck 
wurden 2 g  p-Bromphenyldimethyltr iazol  (dargestellt aus p-Brom- 
phenylhydrazin  und Diacetamid) in m0glichst wenig Alkohol gelOst, 
mit einer L6sung yon t g Kupfercyanfir  und 2 g  Cyankalium in 
mSglichst w e n i g  Wasser  vermen~,  0 " 5 g  feinste Kupferbronze 
zugegeben und in einem Einschmelzrohr wtihrend 10 Stunden auf  
230 ~ C. erhitzt. Nach dem Abkfihlen auf 70 ~ C. war der Inhalt 
vollst/indig flfissig und kaum blau geftirbt, erstarrte abet bei einer 

1 Bet, der Deutschen chem. Ges., XXXVIII (t905), p. 2759. 
2 . . . . . .  LII, (1919), p. 1749. 
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Tempera tur  yon zirka 30 ~ C. und ist dann teilweise blau gef/irbt. 
Der Druck im Rohr ist ziemlich grof3, und nach dem 0ffnen ist 
starker Ammoniakgeruch bemerkbar.  Der Rfickstand wird mit warmer, 
starker Salzs~iure herausgelSst, v o n d e r  Kupferbronze abfiltriert, mit 
Soda iibersS.ttigt und dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
Abdampfen des )~thers bleibt ein gelbes O1 in der Menge von 
0" 2 g zurtick, das am Schmelzpunkt  des daraus dargestellten Pikrates 
als unver~tndertes Bromprodukt  erkannt wurde. Die filtrierte, stark 
sodaalkalische LSsung wurde mit Salzs/iure schwach angesiiuert 
und nach !~ingerem Stehen die ausgeschiedene Karbonsiiure abge- 
saugt  und mehrmals aus heif~em Wasser  umkrystallisiert. Menge 
1"14 g; entspreehend ether Ausbeute yon 7 3 " 5 2 %  der Theorie.  
Sie ist leicht 15slich in Alkalien, Alkohol u n d  starker Salzs/iure , 
sehr schwer  15slich in Wasser  und Ather. Der Fp. liegt bet 294 
his 2941/~. ~ C. 

1 Tell 15st sich in zirka . 6500 Teilen kaltem und 1200 Teilen heifiem 
Wasser. Die ~itherische LSsung gibt mit einer iitherischen PikrinsiiurelSsung kei~l 
Pikrat. 

4' 190 mg Substanz gaben 9"373 m3 ~ CO 2 und 1"842 ~Jtg H20 (nach Pregl). 
2'815~ng ~> ~, 0"5O2cm3N (704ram, 19 ~ C.) (nach Pregl). 

Ber. fiir HOOC.C6H~(CH3)2 C2N3: C 60"80, H 5'11, N 19"35O/o; 
get'.: C 61"01, H 4"92, N 19'31O/o. 

DieVersuche, aus dem p-Bromphenyl-  1-dimethyl-3, 5-triazol- 1,2,4 
ein Tolylmethyltr iazol  darzustellen, scheiterten an der festen Bindung 
des Halogens. War  schon das Mii31ingen der Grignard'schen Reaktion 
ein Beweis daftir, so war es bet diesen Versuchen noch augenf/illiger, 
da es weder nach der Fittig'schen Synthese dutch Einwirkung von 
Jodmethyl  bet Gegenwart  von Natrium Metall und absolutem Ather, 
noch nach der Grignard'schen Reaktion oder aber auch nach der 
Ullmann'schen Reaktion durch Einwirkung von Jodmethyl mit 
Kupferbronze als Katalysator, set es in methyl-  oder Mhylalkoho- 
lischer LSsung bis zu Temperaturen  von 230 ~ C. gelang, das Brom 
durch Methyl zu  ersetzen und ein Tolyldimethyltr iazol  darzu- 
stellen. Es wurden lediglich 61ige und harzige Produkte  neben 
unver/indertem Bromtriazol erhalten, die zum Tell in ihren Eigen- 
schaften auf jodwasserstoffsaure Salze hinwiesen, jedoch nicht 
analysenrein erhalten werden konnten. 


