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

(VI Mitteilung »Uber Triazole« von Karl Brunner und Mitarbeitern)
(Aus dem chemischen Institut der Universitit Innsbruck)

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Mai 1927)

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung »Uber die Nitrie-
rung von Phenyl- und Naphthyl-1, 2, 4-triazolen«® wurde unter
anderem auch iber Versuche berichtet, die zu dem Zwecke der
genauen Ermittlung der Eintrittsstelle der Nitrogruppe im Phenyl-
dimethyltriazol angestellt wurden, aber nur zu dem Ergebnis
fiihrten, dafi die Nitrogruppe im Phenylrest eingetreten sei, wihrend
die Frage nach der Stellung der Nitrogruppe im Benzolkern offen
blieb, da- diesbezliglich angestellite Versuche zu keinem positiven
Ergebnis fiihrten. Wenn auch nach der Substitutionsregel voraus-
zusehen war, daB der schwach basische Triazolrest als Substituent
erster Ordnung wirkt, mithin in- erster Linie o- und p-Stellung in
Betracht kamen und rein gefithlsméfig der letzteren die grofere
‘Wahrscheinlichkeit zugesprochen werden mufite, so schien es doch
von Interesse, die Kintrittsstelle experimentell festzulegen, und dies
um so mehr, als bisher in der Literatur noch keine diesbeziig-
lichen Versuche aufscheinen.? Es soll daher im folgenden iiber die
angesteliten Versuche berichtet werden, die zu dem - Ergebnis
fithrten, dafi bei der Nitrierung des Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4
die Nitrogruppe in die p-Stellung zum Triazolring eintritt.

Der einfachste Weg dazu wire nun der gewesen, mit Hilfe
der Brunner’schen Triazolsynthese? aus den drei isomeren Nitro-
phenylhydrazinen und Diacetamid die drei isomeren Nitrophenyl-
dimethyltriazole herzustellen und zu vergleichen, mit welchem von-
diesen das durch direktes Nitrieren des Phenyldimethyltriazols
erhaltene Nitroprodukt {bereinstimmt. Wie schon aus. der oben
angefiihrten Abhandlung hervorgeht, filhrten diese Versuche 2zu
keinem positiven Ergebnis, da trotz wiederholten Anderungen der
Versuchsbedingungen keine Triazolbildung erreicht werden konnte.

1 Monatshefte fiir Chemie 1926, Bd, XLVIL p. 749,

2 Dies bezieht sich auf die von wuns untersuchten sauerstofffreien
1, 2, 4-Triazole, da von Phenylhydroxy-1, 2, 4-Triazolen von Young, Oddo,
Ferrari, Backer und Mulder verschiedene Nifrokdrper dargestellt wurden, wie
uns Herr Mulder kiirzlich mitzuteilen die Giite hatte. (Literatur: Soc. 77, 1897; 200;
Z. 1915, 1318; Soc. 77, 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, dafi durch den Eintritt der Nitrogruppe in
das Phenylhydrazin sein basischer Charakter derart geschwicht
wurde, daf es zur Triazolsynthese nach Brunner nicht mehr be-
fihigt erscheint. Nur mit dem ms-Nitrophenylhydrazin und Diacetamid
konnte das m-Nitrophenyldimethyltriazol erhalten werden, dies aber
nur mit einer Ausbeute von 0-69%,, so dafl dabei mehr von einer
untergeordneten Nebenreaktion neben der als Hauptreaktion auf-
tretenden Hydrazidbildung gesprochen werden kann.

Wihrend es auf diese Art nicht moglich war, die Eintritts-
stelle der Nitrogruppe im Benzolkern genauer festzulegen, fiihrten
aber folgende Wege zum Ziele, die im kurzen durch nachstehende
Formeln wiedergegeben werden kénnen. '
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Einerseits kann - man durch Einwirkung von p-Bromphenyl-
hydrazin auf Diacetamid nach der Brunner'schen Triazolsynthese
das p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 herstellen, anderseits
aber durch Reduktion des durch Nitrieren erhaltenen Nitrophenyl-
t-dimethyl-8, 5:triazol-1, 2,4 den entsprechenden Amidokdrper bilden
und ‘in diesem die Amidogruppe durch Brom ersetzen. Es zeigte
sich dabei, daf die auf diesen beiden verschiedenen Wegen
erhaltenen Bromphenyldimethyltriazole in ihren Eigenschaften,
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insbesondere im Schmelzpunkt libereinstimmten, auch der Misch-
schmelzpunkt der gleiche war und dasselbe auch bei den aus
beiden dargestellten Pikraten festgestellt werden konnte. Dabei sei
erwihnt, daB durch Anderung der Arbeitsweise zur Darstellung
von p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2,4 nach der Brunner’
schen Synthese aus p-Bromphenylhydrazin und Diacetamid gegen-
{iber der in oben angefiihrter Abhandlung von 109/, auf 789/, ge-
steigert und der Ersatz der Amidogruppe durch Brom nur durch
Diazotieren der kochenden Losung des Amidokdrpers in der
schwefelsauren, Kupferbromiir enthaltenden Fliissigkeit durch-
geflihrt werden konnte, nicht aber nach der gewdhnlichen Arbeits-
vorschrift von Sandmeyer oder nach der von Gattermann
modifizierten Methode.

Ein dritter Weg, um die Eintrittsstelle der Nitrogruppe in
p-Stellung zu beweisen, bestand darin, einerseits das durch direckte
Nitrierung erhaltene Nitrophenyl-1-dimethyl-3, 6-triazol-1, 2,4 zum
entsprechenden Amidokdrper zu reduzieren, anderseits aber in dem
aus p-Bromphenylhydrazin und Diacetamid erhaltenem p-Brom-
phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4 das Brom durch die Amido-
gruppe zu ersetzen. Dies wurde mit Hilfe der Ullmann’schen
Reaktion® durch Erhitzen des p-Bromphenyl-dimethyltriazols mit
iiberschilssigem Ammoniak und Kupferbronze als Katalysator im
FEinschlufirohr auf 220° C. leicht erreicht. Die auf diesen beiden
verschiedenen Wegen dargestellten Amidokorper zeigten wieder
Ubereinstimmung in  ihren Eigenschaften, besonders wds den
Schmelzpunkt anbelangt, und auch der Mischschmelzpunkt lag bei
derselben Temperatur. Das gleiche war auch wieder bei den aus
beiden dargestellten Pikraten der Fall.

Eine vierte Moglichkeit des Beweises der Eintrittsstelle der
Nitrogruppe im Benzolkern in p-Stellung zum Triazolring bot sich
darin, einerseits in dem aus dem p-Bromphenylhydrazin und
Diacetamid erhaltenen p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2 4
das Brom durch die Cyangruppe zu ersetzen, beziehungsweise
diese zur Karboxylgruppe zu versgifen, anderseits in dem durch
Reduktion des Nitrophenyldimethyltriazol erhaltenen Amidokérper
tiber die Diazoverbindung die Cyangruppe einzufiihren und ent-
weder das .so erhaltene Nitril mit dem vorher erhaltenen zu ver-
gleichen oder es auch in die entsprechende Karbonsdure tiber-
zufiihren und auf ihre Ubereinstimmung mit der aus dem p-Brom-
phenyldimethyliriazol erhaltenen Karbonsdure zu priifen. Es zeigte
sich dabei, dai der Ersatz der Amidogruppe durch Cyan nach
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’schen

1 Ullmann, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXVI (1903), p. 2382.
Rosenmund, Ber. dsr Deutschen chem. Ges. XLII (1919), p. 1750.
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Reaktion® leicht vor sich ging, dafl dabei jedoch nicht das Nitril
erhalten wurde, sondern durch das abgespaltene Ammoniak eine
gleichzeitige Verseifung zur entsprechenden Karbonsdure stattfand.
Die beiden so erhaltenen Karbonsduren zeigten wieder den gleichen
Schmelzpunkt, der auch fiir ein Gemenge der beiden Sduren bel
derselben Temperatur lag. Der Ersatz des Broms durch die
Karboxylgruppe hingegen mit Hilfe der Grignard’schen Reaktion
gelang trotz Anwendung verschiedener Katalysatoren nicht:

Em funfter Versuch zur Beweisfihrung, durch Ersatz des
Broms im p-Bromphenyldimethyltriazol durch die Methylgruppe ein
"~ Tolyldimethyltriazol herzustellen und dieses mit den nach der
Brunner'schen Synthese aus den drei isomeren Tolylhydrazinen
und 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 durch Methyl zu ersetzen.

Eine sechste Versuchsreihe wurde noch zu demselben
Zweck angestellt” und durch Oxydation der drei isomeren Tolyl-
dimethyliriazole zu einer Karbonsdure zu gelangen versucht, die
dann” mit der bereits oben aus dem p-Bromphenyldimethyltriazol
erhaltenen hitte in Vergleich gezogen werden konnen. Es zeigte
sich jedoch, dafi dabei die Oxydation nicht auf eine Methylgruppe
beschrinkt werden konnte, sondern dafi sie weiter fortschritt, und
es soll daher iiber diese noch nicht abgeschlossenen Versuche in
einer spéteren Abhandlung berichtet werden.

Experimentelles.
Darstellung von p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4.

Die in der eingangs erwihnten Abhandlung gegebene Vor-
schrift® zur Darstellung des p-Bromphenyldimethyltriazols wurden
durch Anderung der Arbeitsweise zur Erhohung der Ausbeute
wesentlich verbessert. Nach den dort gegebenen Angaben wurde
‘durch "Einwirkung von 1/, Mol Diacetamid auf 1 Mol p-Brom-
phenylhydrazin nur eine Ausbeute von 109/, erzielt, wihrend nach
der neuen Arbeitsweise bei Anwendung gleicher ’Vlengenverhaltmsse
die Ausbeute auf 550/0 gesteigert werden konnte, die sich noch
durch Anwendung eines groBeren Uberschusses von Diacetamid
erheblich steigern liel, so dafl bei der Einwirkung von 3 Mol
‘Diacetamid auf 1 Mol p-Bromphenylhydrazin eine Ausbeute von
fast 80°/, erreicht wurde.

Dabei wurden zur Darstellung des p-Bromphenyl-1-dimethyl-
3,6-triazol-1, 2,4 10'5 g p-Bromphenylhydrazin (1 Mol) in verdiinnter

1 Rosemund, Ber. der Deutschen chem. Ges., LII (1919), p. 1749,
2 Ullmann, Ber. der Deutschen chem. Ges. XXXIV (1901), p. 2174.
3 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XLVII (1926), p. 754.
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Essigsdure geldst, von einem geringen Riickstand abfiltriert und
partienweise 17 g Diacetamid (3 Mol) zugegeben, der Rundkolben
mit einem Kugelventil versehen und zirka 20 Stunden am Wasser-
bad erwidrmt. Ohne das sich dabei abscheidende braune Ol zu
berlicksichtigen, wurde hierauf im Iuftverdiinnten Raum der grifite
Teil der Essigsiure bis zu einer Temperatur der abziehenden
Didmpfe von 80° C. abdestilliert, der Riickstand mit Ammoniak
Ubersittigt und wieder im luftverdlinnten Raum bis zur -gleichen
Temperatur die Destiliation fortgesetzt. Das zurlickbleibende braune
Ol wurde hierauf in Salzsdure (spez. Gew. 1'1) geldst und zur
Zerlegung des gebildeten Hydrazides am RickfluBkiihler 2 Stunden
gekocht, nach dem Erkalten mit starker Natronlauge iibersittigt,
mit 250 cm® Fehling’scher Losung versetzt, zur vollstindigen Reduk-
tion des p-Bromphenylhydrazin & Stunden unter RiickfluBkiihiung am
kochenden Wasserbad erwédrmt und hierauf durch Einleiten von
Wasserdampf das gebildete Brombenzol abgetrieben, Nach dem
Erkalten wurde zundchst die noch tiefblau gefirbte Fliissigkeit,
unbekiimmert um das abgeschiedene Kupferoxydul, zweimal mit
Ather ausgeschiittelt, dann das Kupferoxydul samt dem noch von
ihm eingeschlossenen Ol abfiltriert, unter Durchleiten von Luft in
warmer, starker Salzséure gelost, nach dem Filtrieren mit Ammoniak
iiberséittigt und nach dem Erkalten nochmals dreimal mit Ather
ausgeschiittelt. Die vereinigten #therischen Ldsungen werden in
einen zur Wasserdampfdestillation geeigneten Fraktionierkolben
gebracht, der Ather abdestilliert, mit Wasser versetzt und zur
Entfernung des aus dem Ammoniak stammenden Pyridins Wasser-
dampf eingeleitet. Hierauf wird das braune Ol nach Zugabe ge-
séttigter Kochsalzlosung durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Ather
aufgenommen und mit Hiife eines Tropftrichters in dem MaBe in
einen auf dem Wasserbad erwidrmten Claissenkolben von zirka
60 cm?® Inhalt gebracht, als der Ather abdestilliert. Zur Entfernung
der letzten Spur Ather und von wenig Feuchtigkeit wird der heifie
Kolben mehrmals an der Saugpumpe evakuiert, wodurch auch das
braune Ol leicht zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Diese
wird nun bei 9w Druck der Destillation unterworfen, wobei bei
176 bis 178° C. eine hellgelb gefirbte Fliissigkeit in der Menge
von 11 ¢ erhalten wird, die bereits bei geringer Abkithlung zu einer
fast weilen Krystallmasse erstarrt. Ausbeute 77 73%/, berechnet
auf die anvewandte Menge p-Bromphenylhydrazin. Aus Petroldther
(Kp. 45 blS 55° C.) krystallisiert das p-Bromphenyl-1-dimethyl-3,
S-triazol-1, 2, 4 in farblosen Krystallbldttchen vom Fp. 93 bis 94° C-
Aus hoher siedendem Petroldther krystallisiert es bei sehr lang-
samem Erkalten in farblosen Nadeln:

5:728 mg Substanz gaben 10084 mg CO, und 2°088 myg Hy0O (nach Pregl).
2-850 mg » » 0°482 cm? N (717 mm, 22° C) (nach Pregl).
*344 myg » » 4748 mg AgBr (nach Pregl).

(o]
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Ber. fiir BrCgHy (CHg) CyNy: C 47:62, H 4:00, N 16-67, Br 31-710/y;
gef.: C 48:01, H 4-08, N 16°55, Br 31850/,

Der Schmelzpunkt des Pikrates dieses p-Bromphenyl-1-di-
methyl-3, 5-triazol-1, 2, 4,- hergestellt durch Ausféllen einer dtherischen
Losung wiederholt umkrystallisierten Bromproduktes mit einer
dtherischen Losung reinster Pikrinsdure wurde gegeniiber der
fritheren. Angabe um 2° hoher gefunden, ndmlich bei 166 bis
167° C.

4-068 mg Substanz gaben 6-026 mg CO, und 1°034 mg HyO (nach Pregl).
4-326 myg » » 0696 cm3 N (710 mm, 22°C.) (nach Pregl).
8392 mg » » 3303 mg AgBr (nach Pregl).

Ber. fir BrCqH, (CHy)y CoNy.ColyN;Op: C 80-91, H 2:72, N 17-47,
Br 16-610/y;
gef.: C 40+40, H 2-84, N 17-39, Br 16-750/,,

Trotz der beiden etwas zu hoch liegenden Kohlenstoff-
werte liegt hier zweifellos reines p-Bromphenyl-1-dimethyl-3,
5H-triazol vor.

Ersatz der Amidogruppe im Amidophenyl-1-dimethyl-3,
5-triazol-1, 2, 4 durch Brom.

Der Ersatz der Amidogruppe durch Brom mit Hilfe der
Sandmeyer'schen Reaktion gelang nach der gewdhnlichen Arbeits-
weise nicht, auch nicht nach der von Gattermann modifizierten
Methode, wohl aber gelang die Bromierung, wenn die Diazotierung
und der Ersatz der Djazogruppe in einer Reaktion durchgefiihrt
wurden, also durch Zugabe der Nitritldsung zur kochenden,
schwefelsauren, Kupferbromiir enthaltenden Losung des Amido-
korpers.

Zu diesem Zweck wurden 8¢ krystallisiertes Kupfersulfat
(t/, Mol) in 25 cm® Wasser gelost, 6 g Kupferpulver, erhalten durch
Reduktion von gepulvertem Kupferoxyd im Wasserstoffstrom bei
moglichst niedriger Temperatur und 6 g Kupferwolle, die sich zu
diesem Zweck sehr gut eignet (zusammen 21/, Mol Cu), zuge-
geben, mit einer Losung von 225 ¢ Kaliumbromid (3 Mol) in 40 e’
Wasser und mit 14 c#s® konz. Schwefelsdure (2 Mol) versetzt, der
Kolben mit Steigrohr versehen und 1!/, Stunden zum schwachen
Sieden erhitzt. Nach kurzem Abkiihlen wird eine Losung von 12 ¢
des Amidophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazols-1, 2, 4 (Fp. 183° C.) in 7 cm’
konz. Schwefelsdure, die mit der dreifachen Menge Wasser verdiinnt
ist, versetzt, wieder zum Sieden erhitzt und in die schwach kochende
Losung unter bestindigem, kriftigem Umschiitteln aus einem Tropf-
trichter, mit zeitweiser Unterbrechung, eine Losung von 88 ¢
Natriumnitrit (2 Mol) in 25 cm® Wasser zugetropft, noch kurze Zeit
im Sieden erhalten und hierauf heify abgesaugt und Luft durchgeleitet.
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Da durch Auskochen des Riickstandes mit verdiinnter Schwefelsdure
bislange nicht alles Bromphenyldimethyltriazol gewonnen werden
kann, ja auf diese Weise manchmal nur ein geringer Teil davon
erhalten wurde, wahrend sich der grofite Teil im Riickstand nach-
weisen lief3, ist es am sichersten, den Riickstand so lange mit warmer,
starker Salzsédure unter Durchleiten von Luft zu behandeln, bis er
fast nur mehr aus reinem Kupfer besteht, davon dann abzufiltrieren
und nach Verjagen des grofiten Teiles der freien Salzsdure aus
beiden Filtraten mit Schwefelwasserstoff das Kupfer auszufillen
nach dem Filtrieren etwas einzuengen, mit Ammoniak zu iber-
sdttigen und dreimal mit Ather auszuschiitteln. Die vereiniften,
dtherischen Ldsungen werden wieder in einen Wasserdampfdestilla-
tionskolben gebracht, der Ather abgedampft, mit Wasser versetzt
und das aus dem Ammoniak stammende Pyridin mit Wasserdampf
abgetrieben. Nach dem Abkiihlen wird mit Natronlauge und ge-
sittigter Kochsalzlésung versetzt, mit Ather dreimal ausgeschiittelt?
und die vereinigten, filtrierten &therischen LOsungen aus einem
Claissenkolben von zirka 50 c¢w® Inhalt abgedampft. Zuriick bleibt
ein brauries Ol in der Menge von 11-15¢ (69°36%, der Theorie),
das der Destillation bei 9 mm Druck unterworfen wird. Die Haupt-
menge geht bei 176 bis 178° C. als farblose Flissigkeit iiber, die
in der Vorlage nach kurzem Abkiihlen zu einer fast weiflen Krystall-
masse erstarrten Menge 9°45 g, entsprechend einer Ausbeute von
58-79%, der Theorie. Aus Petrolather (Kp. 45 bis 55° C.) krystalli-
siert das Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4 in farblosen
Krystallbldttchen vom Fp. 93-5 bis 94° C. Auch hier kann durch
Krystallisation aus hoher siedendem Petroldther bei sehr lang-
samem FErkalten das Bromprodukt in farblosen Nadeln erhalten
werden.

4-568 sug Substanz gaben 8-063 mg CO, und 1°644 mg HyO (nach Pregl).
24743 wmg > > 0413 cmB N (V12 mm, 18° C.) (nach Pregl).
6539 myg » » 4850 myg AgBr (nach Pregl).

Ber. fiir BrCyH, (CHy)gCoNg: C 47-62, H 4-00, N 1667, Br 81-710);
gef.: C 4814, H 403, N 16°55, Br 31-560),

Auch nach der Analysenmethode von J. Lindner? konnte
bei dieser Substanz kein wesentlich besserer Kohlenstoffwert
erhalten werden:

18-129 myg Substanz gaben 14-534 cm# 0°1 norm. Ba(OH), = 8:720 mg C =
—48-100); C.

18+129 mg Substanz gaben 7°:419 c¢m? O'1norm. Ba (OH)y = 7°478 mg H =
= 4-120/y H.

1 Nach Abziehen des Athers wird die wisserige Fliissigkeit neutralisiert
und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen desselben wird
eine geringe Menge eines braunen Ols, vielleicht OH-Produki, erhalten.

2 Zeitschr. f. analyt. Chem., Bd. 66, p. 305 (1925).



308 F. Hernler,

Der Mischschmelzpunkt von diesem Bromphenyl-1-dimethyl-3,
5-triazol-1, 2,4 mit dem aus p-Bromphenylhydrazin und Diacetamid
erhaltenen = p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 liegt bei
93 bis 94° C, und die wiedererstarrte Probe zeigt, neuerlich erhitzt,
den Sp. 981/4: bis 94° C.

Es sind daher die beiden vorliegenden Bromprodukte identisch,
und da bei dem einen die p-Stellung des Broms im Benzolrest be-
kannt ist, so muf dies auch bei dem zweiten der Fall sein, mithin auch
die Amidogruppe im Amidophenyldimethyltriazol und die Nitrogruppe
im Nitrophenyldimethyltriazol in p-Steltung sich befinden, d. h. daf}
bei -der Nitrierung des Phenyldimethyltriazols die Nitrogruppe in
p-Stellung eintritt.

Die itherische Losung dieses wiederholt umkrystallisiertery
Bromproduktes wurde wmder mit einer &therischen LOsung reinster
Pikrinsdure gefillt und nach dem Waschen mit Ather und Trocknen
der Fp. des Pikrats bei 1653/, bis 167° C. gefunden.

3-151 my Substanz gaben 4°871 #g €O, und 0812 mg H,0 (nach Pregl.
3-808mg > > 0°608cm® N (710 mum, 21° C.) (nach Pregl).
7799 mg » »  3'074mg AgBr (nach Pregl). '

Ber. fiir BrOgH, (CHy), CoNg. CHy N3O0 © 30-91, H 272, N 1747,
. r 18-610/;
gef.: C 4043, H 2-88, N 17-32, Br 168770/

Der Mischschmelzpunkt mit dem frither erhaltenen p-Brom-
phenyldimethyltriazolpikrat liegt bei 165%/, bis 166%/,° C. und es
muf wieder mit Sicherheit angenommen werden, daffi diese beiden
auf verschiederien Wegen dargestellten Pikrate identisch sind, be-
zichungsweise daff bei der Niirierung des Phenyl-1-dimethyl-3,
B-triazol-1, 2,4 die Nitrogruppe im Benzolkern die p-Stellung
zum Triazolrest einnimmt,

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

Dies wurde mit Hilfe der Ullmann’schen Reaktion! durch-
gefiihrt, indem 1 g p-Bromphenyldimethyltriazol, dargestellt aus
p-Bromphenylhydrazin und Diacetamid, mit 1g feinster Kupfer-
bronze und {iberschiissigem, konz. Ammoniak im zugeschmolzenen
Rohr 10 Stunden auf 200 bis 220° C. erhitzt wurde. Nach dem
Frkalten war kein Uberdruck im Rohr, ziemlich viel. unverdnderte
Kupferbronze vorhanden und in der blaugefdrbten Fliissigkeit
waren grofle, fast farblose Kristalibldtichen bemerkbar. Der Inhalt
der Rohre wurde mit verdiinnter Salzsiure in der Wiarme behandelt,
aus dem Filtrat das Kupfer mit Schwefelwasserstoff ausgeféllt und

1 Ulimanm Ber. der Deutschen chem. Ges, XXXVI {1003} p. 2382,

Rosemund, ebenda XLII (1819, p. 1750,



- Substitnierte Phenyl-1-dimethyl-3, 5-iriazole-1, 2, 4. 399

nach dem Abfiltrieren mit Sodaldsung {ibersdttigt, wobei sich der
entsprechende  Amidokdrper in Krystallbldtichen abschied. Nach
lingerem Stehen wurde abfiltriert, mit wenig Ather gewaschen und
die Krystalle nach dem Trocknen der Sublimation im Vakuum
unterworten. Das rein weifle Sublimat zeigte den Fp. 1823/, bis
1831/,° C, und seine Menge betrug 0'46 ¢, entsprechend einer
Ausbeute von 61-62°/, der Theorie.

2465 mg Substanz gaben 5-772mg CO, und 1-382 mg HyO (nach Pregl).
2820 mg > s 0 788 ¢cmd N (700 mm, 20° C.) (nach Pregl).
Ber. flir NH,.CgH, (CHy)g CoNy: © 63-79, H 643, N 20780/
gef.: C 63-86, H 6-27, N 29-890),

Das Pikrat wurde durch Ausfdllen der #&therischen Losung
dieser Krystalle mit einer dtherischen Pikrinsdureldsung als gelbe
Krystallfillung erhalten, die nach dem Abfiltrien, Waschen mit Ather
und Trocknen den Fp. 176'/, bis 177%/,° C. zeigte.

4357 my Substanz gaben 7377 mg COy und 1363 mg HyO (nach Pregl).
2:923 myg » > 0638 cm® N (704 mm, 18° C.) (nach Pregl).
Ber., flir NHy. CgHy (CHy)yCoNy. CgHg N3 O C 46°02, H 3:62, N 28-510/y;
gef: C 46-18, H 3-50, N 23-720/,.

Der durch Reduktion des Nitrokdrpers mit Zinn und konz.
Salzsdure erhaltene Amidokorper zeigte nach der Sublimation im
Vakuum rein weifle Farbe und hatte den Fp. 183° C.

3:868 myg Substanz gaben 9°020 mg CO, und 2-249 mg H,O (nach Pregl).
2:639 mg > » 0717 em® N (706 s, 17° C) (nach Pregl).

Ber fiir NH, CgH, (CHy); C,Ny: C 63-79, H 6-43, N 29:780/;
£ : C 6366, H 651, N 20-710).

Nach der Methode von J. Lindn’er wurden erhalten:

20°565 mg Substanz gaben 21°'88 cem? 0*1 norm. a(OH)Q, 13-128 mg C und
63-849/, C.
20° 565 mg > » 13°20 cm® 01 norm. Ba (OH); 1'830 mg H wund
6-4790/, H.

Der Mischschmelzpunkt dieser heiden Amidokdrper liegt bei
183 bis 183'/,° C. und es mufi daher wieder angenommen
werden, daff beide identisch sind, oder mit anderen Worten, daf$
bei der Nifrierung des Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 die
Nitrogruppe in p-Stellung zum Triazolrest in den Benzolkern
eintritt.

Das wie vorher dargestellte Pikrat der subhmterten Base
zeigt den Fp. 177° C.

5141 mg Substanz gaben 8°711 mg COy und 1'613 mg Hy0 (nach Pregl).
2812 mg » > 0'810 em3 N (706 mun, 17° C) (nach Pregl).
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Ber. fiir NH,CgH, (CHg)y CyNy. CoHy NyOp: C 46-02, H 362, N 23°510)y;
ge.: C 46-21, H 351, N 23-720),

Der Mischschmelzpunkt der beiden Pikrate liegt bei 176%/,
bis 177° C, womit wieder die Identitdt der beiden nachgewiesen
erscheint.

Ersatz der Amidogruppe im Amidophenyl-1-dimethyl-3,
5-triazol-1, 2,4 durch die Cyangruppe und Verseifung
derselben zur Karboxylgruppe.

Darstellung des Cyanphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4.

5-4 g Amidophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4-hydrochlorid
wurden in verdiinnter Salzsdure geldst und unter Eiskithlung mit
einer wisserigen Ldsung von 3-2 g Natriumnitrit diazotiert, die
Diazolidsung allmihlich zu einer 80° C. warmen Kupfercyanlir-
1osung (833 g krystallisiertes Kupfersulfat in 40 cm® Wasser geldst
und mit einer Losung von 11 g Cyankalium in 20 em® Wasser
versetzt) zugeben, noch 1 Viertelstunde am Wasserbad erwirmt und
bis zum Erkalten Luft durchgeleitet. Hierauf wurde mit Ammoniak
tibersdttigt und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Das nach dem
Abdestﬂheren des Athers als braunes Ol zuriickbleidende Nitril
wurde zur Entfernung von eventuell gebildetem OH-Produkt in
moglichst wenig Ather geldst, wobei ein weifler Riickstand in der
Menge von 0°2 g blieb, der abfiltriert, mit Ather gewaschen nach
dem Trocknen -an seinem Schmelzpunkt 181 bis 183° C. und
seinem Stickstoffgehalt als unverdnderter Amidokdrper erkannt
wurde.

2-944 mg Substanz gaben 0°782 em3 N (725 mm, 19° C).
Ber.: N 29°'620/y;
gef.: N 29°780/,.

Die davon abfilirierte #therische Ldsung wurde mit ver-
diinnter Natronlauge durchgeschiittelt,® die #therische Losung ab-
gezogen und nach dem Verdampfen des Athers ein schwach gelb-
gefarbtes Ol erhalten, das beim Abkiihlen strahlig krystallinisch
erstarrte. Menge 2°75 g, entsprechend einer Ausbeute von 50229/
der Theorie. Dieses rohe Nitril zeigte nach mehrtagwem Stehen
im Vakuum einen Fp. 68 bis 70° C.

2°135 mg Substanz gaben 0°555 cm? N == 28-570/; N (712 mm, 18° C.).
Ber. fiir CN.CgHy (CHy)y CoNg: N 28-280/,,
1 Nach dem Neutrslisieren der Naftronlauge mit Salzsdure und Aus-

schiitteln mit Ather verblieb nach dem Abdampfen nur eine geringe Menge eines
braunen Ols, vermuilich aus dem OH-Produkt bestehend,
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Die 4therische Losung dieses rohen Nitrils gibt mit einer
dtherischen Pikrinsdurelosung eine gelbe, krystallinische Fallung
vom Fp. 143'/, bis 144° C.

5367 mg Substanz gaben 9-415 mg COy und 1'503 mg HyO (nach Pregl).
1-762 mg » » 0362 cm® N (727 mm, 22° C.) (nach Pregl).
Ber. fiir CN.CgH, (CHg)y CyN3.CgH3N3Oq: C 47°76, N 3-07, N 22-950/y;
gef.: C 47-84, H 3-13, N 22-740/,,

Darstellung des Karboxylphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4.

Da die Verseifung des Nitrils weder mit 85%, Schwefel-
sdure mit darauffolgendem Nitritzusatz noch durch Kochen mit
wisseriger Kalilauge gelang, wurde die Verseifung durch Kochen
mit alkoholischer Kalilauge durchgefiihrt.

Zu diesem Zweck wurden 215 g Nitril in 10 c¢m® Alkohol
unter Erwidrmen auf dem Wasserbad gelost, mit 20 cm® alko-
holischer Kalilauge von 25°%, und 4 cm® Wasser versetzt, wobei
sich eine intensiv rote Farbung einstellte, die beim darauffolgenden
funfstiindigen Erhitzen zum schwachen Sieden allméhlich einer
gelben Farbe Platz machte.

Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser verdlinnt, der
Alkohol am Wasserbad vertrieben und mit verdiinnter Salzsdure
schwach angesduert. Die dabei erhaltene, schwach gelb gefdrbte
und aus feinen Nadeln bestehende Féallung wurde abgesaugt und
aus. heiffem Wasser umkrystallisiert. Nach nochmaligem Umldsen
aus Wasser betridgt die Menge der weiflen, nadelformigen Krystalle
nach dem Trocknen {iber Schwefelsdure 1-51 ¢, entsprechend
einer Ausbeute von 64-19/ der Theorie, und ihr Fp. liegt bei
203 bis 294° C. Sie sind leicht 16slich in Alkalien, Alkohol und
starker Salzsdure, sehr schwer 16slich in Wasser und Ather.

Ein Teil der Sdure 16st sich in 6300 Teilen kaltem und in
1200 Teilen kochendem Wasser.

Die heiff bereitete &therische Losung gibt mit einer &therischen
Pikrinsdureldésung keine Fillung. In wenig Wasser suspendiert,
tritt auf Zusatz von wenig konz. Natronlauge Losung ein, wéhrend
auf Zusatz von mehr konz. Natronlauge eine nadelfdrmige
Krystallfallung des Natriumsalzes entsteht, die sehr leicht 18slich
in Wasser ist.

4-814 mg Substanz gaben 10-751 mg COy und 2-114 mg HyO (nach Pregl).
2946 mg » » 0-521 ¢m? N (722 mm, 23° C.) (nach Pregl).

Ber. fiir HOOC.CgH, (CHg)y Co N5z C 60°80, H 5-11, N 19-350/;

get.: C 60-91, H 4-91, N 19+380),. '

Ersatz des Broms im p-Bromphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4
durch die Karboxylgruppe.

Der Ersatz des Halogens durch die Karboxylgruppe mit
Magnesium und absolutem Ather und darauffolgendes Einleiten
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von Kohlensdure nach der Methode von Grignard gelang nicht.
Dabei war es gleichgiiltig, ob das Magnesium als Metallband
oder als grobes oder feines Pulver angewendet wurde, woran
auch ein Jodzusatz nichts #dnderte. Selbst die Anwendung von
nach Bayer! mit Jod aktiviertem Magnesium, das mit kduflichem
Brombenzol und absolutem Ather bereits in der Kélte stiirmisch
reagierte, flihrte nicht zum Ziel. Im letzteren Fall, also bei
Anwendung von aktiviertem Magnesium und 1 ¢m’® Jodmethyl auf
5 g p-Bromphenyldimethyltriazol in 25 cm® absolutem Ather,
wurden nach 24stiindigem FErhitzen und darauffolgendem drei-
stiindigem Einleiten von trockener Kohlensdure in das mit einer
Kiitemischung abgekiihite Gemisch und darauffolgendem Zer-
setzen mit Fisstiicken und Ansduern mit verdiinnter, eisgekihlter
Salzsdure beim Stehenlassen {ber Nacht 1:75 ¢ gelber, nadel-
formiger Krystalle erhalten, die aber nicht die gesuchte Karbon-
sdure darstellten, sondern auf Grund der Analyse als Jodmethyl-
anlagerungsprodukt, auf Grund ihrer Eigenschaften aber als jod-
wasserstoffsaures p-Bromphenyldimethyliriazol angesehen werden
miissen.

7:087 mg Substanz gaben 4°181 mg Agl (nach Pregl).

9288 mg » > 10°027 mg AgBr Agl (nach Pregl).

5672 myg » » 0558 em® N (704 mm, 19° C.) (nach Pregl).
Ber. fiir BrCgH, (CHy)y CoNg . HI: N 11-06, BrJ 54-44, J 33-400/y;
« « BrCgH, (CHy)y CoNy. CHzJ:'N 1068, BrJ 52-50, 1 82-229/;;
gef.: N 10-65, BrJ 52-95, J 81-890/,.

Sie sind leicht loslich in Wasser, ihre konz. wisserige
Losung gibt mit konz. Salpetersiure Rotfdrbubg unter Abscheidung
von freiem Jod. Die mit verdiinnter Salpetersidure angesduerte
wisserige Lbsung gibt mit Silbernitratidsung eine gelbe, in
Salpetersdure und Ammoniak unlgsliche Féllung von Agl. Die
konz. wasserige Losung scheidet auf Zusatz von Kalilauge ein
gelbes, in Ather leicht losliches Ol ab, dessen A&therische Ldsung
mit einer dtherischen Pikrinsdureldsung eine gelbe Fillung gibt,
die nach dem Trocknen den Fp. 166 bis 167° C. zeigt, also
p-Bromphenyldimethyltriazolpikrat ist.

Der Ersatz des Halogens durch die Karboxylgruppe gelang
aber mit Hilfe der Ullmann'schen Reaktion.? Zu diesem Zweck
wurden 2 g p-Bromphenyldimethyltriazol (dargestellt aus p-Brom-
phenylhydrazin und Diacetamid) in moglichst wenig Alkohol geldst,
mit einer Losung von 1 ¢ Kupfercyanlir und 2 g Cyankalium in
mbglichst wenig - Wasser vermengt, 0°5g feinste Kupferbronze
zugegeben und in einem Einschmelzrohr wihrend 10 Stunden auf
230° C. erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 70° C. war der Inhalt
vollstindig flissig und kaum blau gefiirbt, erstarrte aber bei einer

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXVII (1905), p. 2759
2 5 > > » > LU. (1919}, P 1749,
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Temperatur von zirka 30° C. und ist dann teilweise blau geférbt.
Der Druck im Rohr ist ziemlich groB, und nach dem Offnen ist
starker Ammoniakgeruch bemerkbar. Der Riickstand wird mit warmer,
starker Salzsdure herausgeldst, von der Kupferbronze abfiltriert, mit
Soda iibersittigt und dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem
Abdampfen des Athers bleibt ein gelbes Ol in der Menge von
0-2 g zurlick, das am Schmelzpunkt des daraus dargestellten Pikrates
als unveridndertes Bromprodukt erkannt wurde. Die filtrierte, stark
sodaalkalische Losung wurde mit Salzsdure schwach angesiuert
und nach lingerem Stehen die ausgeschiedene Karbonsiure abge-
saugt und mehrmals aus heiflem Wasser umkrystallisiert. Menge
1-14 g, entsprechend einer Ausbeute von 73-'52%, der Theorie.
Sie ist leicht 1bslich in Alkalien, Alkohol und starker Salzsdure,
sehr schwer Ioslich in Wasser und Ather. Der Fp. liegt bei 294
bis 2941/,° C.

1 Teil- 16st sich in zirka . 6500 Teilen kaltem und 1200 Teilen heifiem
Wasser. Die #therische Lisung gibt mit einer #therischen Pikrinsdureldsung kein
Pikrat.

47190 myg Substanz gaben 9°373 mg CO, und 1°'842 mg HyO (nach Pregl).
2815 myg » » 0502 cmd N (704 mm, 19° C) (nach Pregl).

Ber. fiir HOOC.CgH, (CHy)y CoNg: C 60°80, H 5:11, N 19-350/y;
gef.: C 61-01, H 4-92, N 19-310/,.

DieVersuche,aus dem p-Bromphenyl-1-dimethyl-3,5-triazol-1,2,4
ein Tolylmethyltriazol darzustellen, scheiterten an der festen Bindung
des Halogens. War schon das Mifllingen der Grignard’schen Reaktion
ein Beweis dafiir, so war es bei diesen Versuchen noch augenfilliger,
da es weder nach der Fittig'schen Synthese durch Einwirkung von
Jodmethyl bei 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, sei es in methyl- oder dthylalkoho-
lischer Losung bis zu Temperaturen von 230° C. gelang, das Brom
durch Methyl zu ersetzen und ein Tolyldimethyltriazol darzu-
stellen. Es wurden lediglich 0lige und harzige Produkte neben
unverdndertem Bromtriazol erhalten, die zum Teil in ihren Eigen-
schaften auf jodwasserstoffsaure Salze hinwiesen, jedoch nicht
analysenrein erhalten werden konnten.




