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Die drei isomeren Tolyl-l-dimethyl-3, 5-triazole- 
1, 2, 4 und einige ihrer Salze 

V o n  

Franz Hernler 

A u s  d e m  C h e m i s c h e n  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t ~ i t  i n  I n n s b r u c k  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  10. J~ inne r  1929) 

I n  e iner  Reihe VOlt Arbe i ten  2 wurde  a m  hiesigen In s t i t u t  
die B r u n n e r sche T r i azo l s yn t he s e  aus  sekundi i ren  Siiure- 
a m i d e n  u n d  Semicarbaz id- ,  P h e n y l -  u n d  N a p h t h y l h y d r a z i n s a l z e n  
un te r sueh t ,  au f  ih re  a l lgemeine  A n w e n d b a r k e i t  h in  gep r i i f t  und  
ge funden ,  dab die T r i azo lb i l dung  eine fiir die s e k u n d ~ r e n  S~ure- 
amide ,  seien sie n u n  a l ipha~ischer  oder  a romat . i scher  Na tu r ,  
cha rak t e r i s t i s ehe  t~eakt ion  dars te ] l t  u n d  u n a b h ~ n g i g  yon  der  
P e 1 1 i z a r i schen Tr iazo l syn these  drench Des t i l l a t ion  yon  S~ure-  
a m i d e n  u n d  S i iu rehydraz iden  u n i e r  Ausschh l3  yon  W a s s e r  ist. 
U n d  das A u f f a l l e n d e  b ei der  B r u n n e r schen Syn the se  ist  ja, 
im  G e g e n s a t z  zu den me i s t en  a n d e r e n  D a r s t e l l a n g s w e i s e n  vo~ 
Tr iazolen ,  dab  sie in wi isser iger  LS s ung  vor  sich geht ,  u n d  die 
n iedr ige  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r ,  b ei der  Sie v e r l ~ u f t ;  ge l ing t  s ie 
doch scho~ bei a l ipha t i schen ,  s ekund~ren  S a u r e a m i d e n  in dem 
T e m p e r a t u r b e r e i c h  bis zu 100 ~ C, w~hrend  a l le rd ings  bei den aro- 
mat ischen,  sekund~ren  Sanreamiden ,  wie W o 1 c h o w e ~ gezeigt  
ha t  und  wie aus  Analogieschli issen aus  der Py razo l r e ihe  voraus~ 
zusehen war ,  Zusammenschme lzen  der  K o m p o ~ e n t e n  notwen- 
dig war .  

E s  schien  n u n  yon  In te resse ,  zu un te r suehen ,  ob die 
B r u n n e r sche S yn t he s e  auch  m i t  subs t i t u i e r t en  P h e n y l -  
h y d r a z i n s a ] z e n  bei tier T e m p e r a t u r  des k o e h e n d e n  W a s s e r b a d e s  
vor  sich geht ,  u n d e s  k o n n t e  gezeigt  werden,  dab  auch  in  d iesem 
Fa l l e  die S y n t h e s e  yon  a l l geme ine r  A n w e n d b a r k e i t  ist, so lange  
die S u b s t i t u e n t e n  ke inen  zu s t a r k  sau ren  C h a r a k t e r  be si tzen 
u n d  die bas i sehen  E i g e n s c h a f t e n  des P h e n y l h y d r a z i n s  beein-  
tr~ichtigen, wie m i t  den dre i  Ni t ro  pheny lhyc i raz inen  d a r g e t a n  
w e r d e n  konnte ,  wo n u r  m i t  dem m-Ni t ropheny lh : fdTaz in  und  
D i a c e t a m i d  - -  u n d  da  n u r  init  e iner  A u s b e u t e  y o n  e inem ha lben  
P r o z e n t  - -  T r i a z o l b i l d u n g  fes tges te l l t  we r4en  konnte .  Ob dabei  

1 D a  m e i n  L e h r e r ,  K e r r  P r o f e s s o r  Dr .  K a r l  B r u n n e r ,  d e r z e i t  n i c h t  m e h r  
a u f  d e m  G e b i e t e  d e r  T r i a z o l e  a r b e i t e t ,  h a t t e  e r  d ie  grol~e L i e b e n s w i i r d i g k e i t ,  m i r  
d i e se s  A r b e i t s g e b i e t  e i n s t w e i l e n  a b z u t r e t e n ,  w o f i i r  i h m  a u c h  a n  d i e s e r  S t e l l e  
b e s t e n s  g e d a n k t  sei .  

2 M o n a t s h .  f. Ch .  36, 137, 531 (1915); 37, 237 (1916); 47, 699, 705, 749 (1926); 48, 37, 
391 (1927), 

s E b e n d a ,  37, 237 (1916). 
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du rch  Z u s a m m e n s c h m e l z e n  der  K o m p o n e n t e n  die T r i azo lb i ldung  
e r z w u n g e n  werden  kann ,  w u r d e  a l l e rd ings  no ch n i ch t  un te r -  
sucht .  M_it dem p - A c e t y l a m i d o p h e n y l h y d r a z i n  g e l a n g  die Re-  
ak t i on  in fo lge  se iner  l e i ch ten  Zersetzl ichke: i t  nicht ,  w a h r e n d  sie 
m i t  p - B r o m p h e n y l h y d r a z i n  und,  wie  i m  fo,lgenden b eschr ieben  
we rden  soll, m i t  den drei  i s om eren  T o l y l h y d r a z i n e n  u n d  Diace t -  
a m i d  ohn,e jede S c h w i e r i g k e i t  d u r c h g e f i i h r t  w e r d e n  konnte .  

Es sei gleich jetzt erwahnt, dab im Veriaufe der verschiedcnen Triazol- 
darstellungen die letzte yon B runner  4 gegebene Arbeitsvorschrift bezilglich der 
Arbeitszeit abgekiirzt werden konnte, indem nach Zerlegen der bei der Ein- 
wirkuag yon Diacetamid und Hydrazinsalz ~o'ebildeten Hydraziden dutch Koehen 
mit Salzsaure (sp. G. 1'1), lJbersattigen mit Lauge und Reduktion des Phenyl- 
hydrazins mit Feh l ingsche r  LSsung die Fltissigkeit mit saint dem abgeschie- 
denen Kupferoxydul zweimal mit _~ther ausgeschiittelt tmd dann aus der was- 
serigen und atherischen LSsung das Kupferoxydul abfiltriert wurde. Dieses wird 
dann zwecks Gewinnunff des eingeschlossenen Triazols in starker Salzsaure ge- 
16st, die filtrierte LSsunff mit  Ammoniak iibers~ttigt, mit der Yrtiheren was- 
serigen LSsung vereinigt und je naeh der LSsliehkeit des Triazols in Ather noch 
zwei- bis dreimal mit diesem ausgeschtittelt. Man umgeht dabei ohne Beein: 
traehtigun~ der Ausbeute das bei Geffenwart yon viel Kupferoxydul oit recht 
langwierige LSsen in Ammoniak. Auf~efdem ist es yon Vorteil, das aus den 
atherischen Aussehtittlunffen nach dem Abdampien des )~thers zurtiekbleibende 
Rohtriazol mit Wasserdampf his zur Vertreibung- der Pyridinbasen, herstammend 
aus dem verwendeten Ammoniak, zu behandeln, dann mit Ather atffzunehmeu 
Und nach dem Trocknen und Abdamlgfen des J~thers erst der iraktionierten De- 
stillation im Vakuum ztt unterwerfen. Es war auch zweckmal~ig, die Tolylhydra- 
ziae dutch LSsen der freien Basen in verdtir~nter Essigs~ure zur Anwendung 
zu bringen und nicht aus der Liisung der Hydrochloride mit der berechneten 
Menge Natriumazetat eine essigsaure LSsung herzustellen, da aui diese Weise 
die Ausbeute an Triazol, die bei allen drei Isomeren durchschnittlich unF, e~5hr 
50% betrug, etwas besser ausfiel. 

I n  i h r en  chemischen  E i g e n s c h a f t e n  s ind  die drei  Tojyl-1-  
d imethyl -3 ,  5-triazole-1, 2, 4 vSllig" ana l og  d e m  P h e n y l - l - d i m S t h y l -  
3, 5 - t r i a z o l - l ,  2,4, b esonders  was  ih re  LSs l ichke i t  ~n den ver -  
sch~edenen o r g a n i s c h e n  LSs tmg.smi t te ln  u n d  ihre  Sa l zb i ldung  
a n l a n g t ;  so geben  sie m i t  Salzs~iure in W a s s e r  l e icht  a n d  'in 
X t h e r  schwer  16sliche H y d r o c h l o r i d e ,  mit .  Quecks i l be r ch lo r id  
sowohl  in w ~ s s e r i g e r  a ls  auch  in s a l z sau re r  LSsung  F~ l lungen ,  
dlie je nach  der  Dars te l lungswedse  ve r sch i eden  z u s a m m e n g e s e t z t  
s ind, m i t  e ine r  / i ther i schen  L S s u n g  yon  P i k r i n s a u r e  in Alko~ho~ 
15sliche P i k r a t e  u n d  die I t y d r o c h l o r i d e  m i t  P l a t i n c h l o r w a s s e r -  
s tof fs~ure  die e n t s p r e c h e n d e n  Doppelsalze ,  bei  gee ig rmten  Be- 
d i n g l m g e n  in sch5n k r i s t a l l i s i e r t e r  F o r m ,  m i t  Go ldch lo r id  al ler-  
dings,  ebenso  wie  m i t  E i sench lo r id  au f  Z~sa tz  ,:on konzen t r i . e r t e r  
Salzshure,  n u r  51ige F~illungen. I n  Schwefe l s~u re  s ind  sie eben-  
fa l l s  leicht ,  h i n g e g e n  in Sa lpe te r s / iu re  e twas  schwere r  15slich, 
wa~s besonders  bei  der  p -Verb inc lung  zutriff~. V o n  L a n g e n  w e r d e n  
sie selbst  in der  t t i t z e  n i ch t  a n g e g r i f f e n  und  kSnnen  n a c h  d e m  
Kochen  m i t  F e h 1 ;~ n g scher  LSsung unver~ndeTt  znri ickerhal-  
ten werden .  D u r c h  O x y d a t i o n s m i t t e l  we rden  sie h i n g e g e n  u n t e r  

4 Ebenda. 47, 705 (1926). 
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teilweiser Abspal tung der gebildeten Karboxylgruppen  an- 
gegriffen. 

Auffa]len~ ist der t iefe Sehmelzpunkt der r Isomeren, 
denn wahrend durch Substitution eines Wasserstoffatoms ira 
Benzolkern des Phenyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 z. B. dutch 
Brom der Schmelzpunkt um ca. 500 C, dutch Eintr i t t  der Nitro- 
oder Amido~'uppe gar um 100 bzw. 1500 C erhSht wird, ist das 
m-Tolyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 fifissig, w~hrend d~e o-Ver- 
bindung um ca. 20 ~ tiefer, die p-Verbind~ng bei ungef~hr der- 
selben Temperatur  schmilzt. Anders  ist es bei den Siedepunkten 
bei 11 m m  Druck, die vom Phen:~ldime~hyltriazo] fiber alas o-, 
m- zum p-Tolyldimethyltriazol mit  der gleichbleibenden Dif- 
ferenz yon 4 o C ansteige~. Bei den Schmelzpunkten der Doppel- 
~lze,  yon denen das tiefer schmelzende Isomere 4urchwegs 
einen niedrigeren Sehmelzpunkt als das entsprechende 1Jhenyl - 
~imethy]triazoMoppel.salz zeigt, liegen die Verh~ltnisse nieht 
so einfach und geordnet; so steigen sie bei den Pikra ten  yon 
der p- fiber die m- zur o-~erbindung, bei den Platinchlorid- 
doppelsalzen trifft hingege~ die umgekehrte  Re:ihenfolge zu, 
bei den Hydro.ehloriden schmilzt die p-Verbindung am hSchsten 
und das m-Isomere am tiefs~en, w~hrend dieses wieder bei den 
Queeksilberchloriddo.ppelsalzen am hSehsten ~nd die o-Verbin- 
dung am tiefsten schmilzt. 

Experimentelles. 

Darstellung yon o-Tolyl.l-dimethyl.3, 5-triazol-1, 2, 4. 

Die Darstellung dieses Triazo]s erfolgte mit der kleinen 
oben angegebenen Ab~nderung nach der Arbei tsvorsehrif t  yon 
B r u n n e r, nur  wurde in diesem Falle nieht das freie o-Tolyl- 
hydrazin, sondern die salzsaure Base zur Anwendung gebracht, 
da sich erstere leicht an der Luf t  unter  Rotf~rbung" zerset.zte, 
was beim salzsauren Salz hingegen nieht der Fall  war. Bei der 
Destillation unter  verminder tem Druek wurde bei 11 m m b  is 
140 ~ C ein Verlauf abgenommen, w~hrend die Hauptmenge 
zwisehen 142--1450 C fiberdestillierte. Da das dabei erhaltene, 
geib gef~rbte 01 selbst naeh langem Stehen bei 0 ~ C, Schfittein 
und Reib.en nieht zum Erstarren gebracht werden kormte, 
w:urd:e es nochmals mit Salz,s~ure (spez. Gew. 1.1) eine halbe 
Stmlde gekoeht, mit  Natronlauge fibers~ttigt und eine Stunde 
mit fiberschfissiger F e h 1 i n g scher LSsung behandelt. D.as 
nach obiger Arbeitsweise sch~ieBlich erhMtene hellgelbe 01 
w,urde wied~er bei 11 m m  Druck fraktioniert.  Bis 141 ~ C wurde 
eine geringe Menge Vorlauf  abgenommen, die I-Iauptfraktion 
zwisehen 141--1430 C aufgefaugen und noch wenig Nachlauf  bis 
145 o C erhalten. Beim A~bkiihlen in der K~Itemischung erstarrte 
die Hauptmenge bald, w~ln'end Vor- und Naehlauf (lurch 
Impfen  zum Erstarren gebraeht  wur,den. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 51 19 
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Bet Anwendung vo~ molaren ~Iengen an o-Tolylhydrazin- 
chlorhydrat ,  Diacetamid und kristallisiertem Natr iumacetat  
wurde eine Ausbeute vein 48% erhalten. Nach langerem Stehen 
iiber Sehwefels~ure im Vakuttm zeigte die nur ganz schwach 
gelb gefarbte Kristallmasse tier t t aup t f r ak t ion  in der zuge- 
schmolzenen Kapillare einen F .P .  yon 250 C. Der Erstarrungs- 
punkt,  mit  ether grSl]eren Menge ausgeffihrt, wurde hingegen 
scharf bet 281/4 ~ C gefunden. Die Base ist sefir leicht 15slich in 
Xther, leicht in Benzol, wenig in Wasser, schwer in Petroliither. 
Aus der nicht  zu konzentrierten, he iilen Petrol~itherlSsung 
wird sie in Kristallnadeln veto F .P .  24�89176 erhalten. Aus zu 
konzentrierten LSsungen erfolgten stets nur  51ige Abschei- 
dungen. 

3"231 m g  Substanz gaben: 8"372 mg C02, 2"06~ mg H~0. 
2' 965 m g  ,, , 0"598 cm 3 ~i (710 ram, 160 C). 

Ber. fiir CH3.C6H4.(CIt3)~.C2N3: C 70"54, H 7"00, N 22"46~. 
Gel.: C 70"67, H 7"15, N 22"25 ~. 

o - T o l y l - l - d i m e t  h y l - 3 , 5 - t  r i a z o l - l ,  2 , 4 - h y d r  o- 
e h l o r i d .  

LSst man das o-Tolyldimethyltriazol in verdiinnter Salz- 
s~ure auf  und l~l~t die L5sung fiber Kalz iumoxyd und Schwefel- 
s~iure im Vakuum eindampfen, so kommt es zunachst zu einer 
51igen Ausscheidung, die bet l~ngerem Stehen im Vakuum zu 
einer K_ristallmasse yon gelblich weilter Farbe ersfarrt.  Aueh 
durch Abdampfen der salzsauren LSsung am Wasserbad, wobei 
es manchmal  zunachst zu einer 51igen Abscheidung kommt, 
manchmal aber sich das Hydroehlorid gleich in sehSnen, r 
fSrmigen Kristal len abscheidet, kann dieser KSrper ebenso er- 
hal ten werden wie durch Einleiten yon Salzs~uregas in die 
~itherische LSsung des Triazols oder durch Au.sfallen seiner 
atherischen LSsung mit  ether ~therischen LSsung yon Chlor- 
wasserstoff. 

Die so erhaltenen ttydrochloride sind mehr oder weniger 
schwaeh gelb gef~rbt, sehr leicht 15slich in Wasser, schwerer 
in Alkohol, unlSslich in s  sublimieren sowehl unter ver- 
mindertem als auch bei gewShnlichem Druck nnzersetzt und 
zeigen dann als rein weil~e Substanzen in der beiderseits zuge- 
schmolzenen K'apillare den F. P. yon 214--2160 C, wobei yon 2000 C 
an Erweichen beobachtet wurde. 
3"533 mg Substanz gaben: 7"665 mg C0~, 1'983 m g  H~O. 
3"264 m g  . . . .  0"569 cm ~ I~ (699 ram, 15 o C). 
5"934 m g  , 3" 838 mg AgC1. 

Ber. ifir CH~ C6H4(CH~)~.C~N~.n~ : C 59"04, H 6"31, iN 18'79, C1 15"86~ 
Get.: C 59"17, H 6"28, N 19'00, C1 16"00 ~. 

o - T o l y l - l - d i m e t h y l -  3 , 5 - t r i a z o l - l ,  2 , 4 - p i k r  a t .  

Dieses Doppelsalz entsteht durch Ausfiillen der ~therischen 
LSsung des Triazols mit einer ~itherischen LSsung yon Pikrin- 
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saure als gelber kristalliniseher Niedersehlag, der, abfiltriert 
und im Vakuum fiber Sehwefels~ure, Chlorkalzium un~ Paraff in 
getrocknet, e~nen F. P. vo~ 192--1930 C z~igt, wobei bei 1450 C Sub- 
limation und bei 180 o C Dunkelfiirb~ng zu beobachten ist. Des 
Pikrat  ist 15slich in Alkohol und unlSslich in ~ther.  

3'535 mg Substanz gaben: 6"380 my C0~, 1"165 mg H~0. 
3'678 m g  . . . .  0'681 c m  3 N (706 ram, 160 C). 

Ber. ffir C~tt~aNs. C~H~N~07: C 49'02, H 3"88, N 20"20~. 
Gef. : C 49"22, H 3"69, 5~ 20'36 ~. 

P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  d e s  o - T o l y l - l - d i -  
m e t h y l -  3, 5- t r ' i a z  o l -  1,2,4. 

Versetzt man die LSsung des o-Tolyldimethyltriazo,lhydro- 
chlorids in Wasser oder des freien Triazols in verdfinnter Salz- 
s~ure mit  einer w~ss.erige~ LSsung yon Platinchlorwasser- 
stoffs~ture, so entsteht ztm~iehst eine 51ige Ausseheidung, die 
verh~ltnism~l~i.g" schwer in den kristallisiert.en Zustand iiberzu- 
fiihren ist. Am eh.esten gelingt es dureh AuflSsen des 01s in 
Alkoho~, Versetzen der LSsung mit  Kther  bis zur auftretenden 
Trfibung, LSsen derselben mit  mSglichst wenig Alkohol ned 
sehr langsames Verdunstenlass,en dies,er LSsung, wobei es in 
gelben N~delehen kristallisiert. Im Vakuum fiber Schwefels~ure 
getrocknet, zeigt es einen unscharfen F .P .  yon 158--162 ~ C, wo- 
bei schon bei 900 C Erweichen zu beobaehten ist. 

3'834 m g  Substanz gaben: 0"945 mg Pt. 
4"563 m g  , ,, 0"458 c m  3 N (,700 ram, 140 C). 

Ber. ffir (C~H~aiN3.HC1)~.PtC14: Pt 24"89, :N 10'72~. 
Gel.: Pt 2~'65, :N 11"00%. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d d o p p e l s a l z  d e s  o - T o ! y l -  
1- d i m  e t h y l -  3, 5- t r i a z  o1-1,2,4.  

Wird die LSsung des o~Tolyldimethyltriazo]s in Wasser, in 
dem es verh~ltaism~l~ig sehwer 15s]ich ist, mit  einer w~isserigen 
LSsung vo~ Quecksilberchlorid versetzt, so entsteht eine weil]e, 
kasige F~llung, die nach dem Trocknen im Vakuum fiber 
Sehwefe~s~ure und Kalziumoxy~ den F .P .  yon 136--1370 C zeigt, 
wobei bei 1270 C beginnendes Erweichen zu beobachten ist. Es 
ist 15slich in Alkohol, unlSslich in ~ther .  

6 " 9 7 7  m g  S u b s t a n z  g ' aben :  0 " 6 0 0  c,m 3 N (710  ~ ,m,  22 o C). 
8' 95~ mg ,, , 3' 891 mg Hg 5. 

Ber. fiir C, HI~N3.HgCI~: N 9"16, Hg 43"74~. 
Gef. : N 9'30, Bg 43"46 ~. 

S ~ m t l i c h e  Q u e c k s i l b e r b e s t i m m u n g e n  w u r d e n  n a c h  de r  von  A. M e i x  n e r 
u n d  F. K r 5 c k e r a n g e g e b e n e n  Me thode  d u r c h  V e r b r e n n u n g  t ie r  S u b s t a n z  f iber  
K a l z i u m o x y d  u n d  A u f f a n g e n  des  Q u e e k s i l b e r s  .im G o l d r S h r c h e n  d u r e h g e f i i h r t .  
M i k r o c h e m i e ,  V ,  131 (1927). 
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Darstellang yon m-Tolyl-l-dimethyl.3, 5-triazol-l~ 2, 4. 

H ie r  wurde ein lVIol des freien Tolylhydrazins  in ver- 
di innter  Essigs~ure gelSst und mit  einem Mol Dia~etamid zur 
E inwi rkung  w~ihrend 10 Stunden gebracht.  Die Aafa rbe i tung  
4es Reaktionsgemisches erfolgte wie bei der o-Verbin4ung. Das 
dabei zum Schlul~ erhal tene b raane  01 wurde bei ]1 mm Druck 
der fraktioniert .en Destillation an te rwor fen  tin4 zw:ischen 147 
bis 149 o C die I taupt f rakt ion  erhalten. S~imtliche angestellten 
Versuche, das so erhaltene hellgelbe 01 zum Kris ta l l is ieren zu 
bringen, waren  erfolglos; selbst bei Anwend~ng e ine r  K~lte- 
mischung aus fester Kohlens~ure and  ~ t h e r  konnte  es nicht 
kristallisiert,  sondern nur  fest erhalten werden. Es ist wie das 
o-Isomere leicht 15slich in ~ t h e r  and  Benzol, weniger  leicht in 
Alkohol, schwerer in Wasser. Aus einer heil]en LSsung in  
Pe t ro l~ther  schied es sich jedesmal nur  in 61igen Tropfen ab. 
Bei  Anwendung obiger N[engenverh~iltnisse war  die Ausbeute 
57%. 

3"523 mg Substanz gaben: 9'095 mg C02, 2"273 mg H20. 
3"039 m g  , , 0"628 c m  ~ N (699 ram, 180 C). 

Ber. fiir CH 3 . C6I:I 4 . (CHa) 2 . C~N 3 : C 70' 54, H 7" 00, N 22' 46 ~. 
Gel.: C 70"41, H 7"22, N 22"30%. 

m - T o l y l - l - d i m e t h y l - 3 , 5 - t r i a z o l - l ,  2 , 4 - h y d r  o- 
c h l o r i d .  

Das nach einem der bei dem o-Isomeren angegebenen Ver- 
fahren  hergestel l te  Hydroch lo r id  besitzt schwach gelbe Farbe,  
die beim Sublirnieren im V a k u ~ n  in eine reinwei~e iibergeht, 
Der so gereinigte KS~per schmilzt in der beiderseits zuge- 
schmolzenen Kapi l lare  bei vorhergehen(~em Zusammeas in tern  
bei 206--207 o C. E r  ist sehr leicht 15slich in Wasser, schwerer 
in Alkohol, unlSslich in s  

2"984 m g  Substanz gaben: 6"463 mg CO s, 1"707 mg H20. 
3"572 m g  . . . .  0"618 c m  3 N (709 ram,  160 C). 
6"008 m g  . . . .  3"818 m g  AgC1. 

Ber. ifir CI~H1~N3.ttCI: C 59'04, It 6"31, N 18'79, Ct 15'86%. 
Gel.: C 59"07, H 6'40, N 19"06, C1 15 "65~. 

m - T o l y l ~ l - d i m e t h y l - 3 ,  5 -  t r i a z o l - 1 ,  2 , 4 -  p i k r a t .  

Die ses Doppelsalz ents~eht ebenfalls dutch  Ausfal len der 
~therischen LSsung des Triazols mit  einer ~the~:ischen Pikr in-  
s~re lSsung  als gelbe F~llung, bestel~end aus schlecht ansge- 
bildeten Kristal lnadeln.  Es schmilzt nach dem Trocknen im 
Vakuum tiber Schwefelsaure,  Chlo~calcium und Paraf f in  bei 
138--139~ ~ C, wobei schon vorher  Sublimation und Dunkelfiir- 
bung eintritt .  



Die drei  i someren T(~lyl-l-dimethyl-3, 5-triazole-l, 2, 4 273 

2"999 mg Substanz gaben: 0'554 cm 3 N (705 ram, 140 C). 

Ber. Itir CI~II~5[ 3.C6H~5130~: 5[ 20"20~. 
Gel.: N 20" 38 ~. 

P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  d e s  m - T o l y l - l - d i -  
m e t h y l - 3 ,  5 - t r i a z o l - 1 ,  2, 4. 

Das  m-Tolyldimethyltriazolpla~inchloric~d,oppelsalz kr is ta l -  
l is ier t  yon  den drei  I s o m e r e n  a m  leichtesten und  en ts teh t  durch  
Ausf~l len  der w~sser igen LSsung des m-Toly ld imethy l t r i azo l -  
hydrochlor ids  oder der IAisung der f re ien Base  in verdf inn te r  Salz- 
s~u~e nait eineT w~sser igen  Platinch]or~v~sserstoffs~urelSsung. Bei  
] ~ n g e r e m  S tehen  in der  K~l te  scheidet  sich das I )oppe lsa lz  meis t  
in grol~en K r i s t a l l d r u s e n  ab, das l u f t t r o c k e n  zwei  Mo]ekfile 
K r i s t a l l w a s s e r  enth~l t ,  die es j edoeh  schon b e i m  S tehen  im 
V a k u u m  fiber Schwefe l s au re  vo l l s t~nd ig  ver l i e r t .  

7"352 mg l u f t t rocke rms  Salz ve r l i e r en  bei  ]~ingerem Stehen  
i m  V a k u u m  fiber  Sehwefe]s~ure  0"313 mg H~O u n d  H i n t e r l a s s e n  
be im  V e r a s c h e n  1"737 mg Pt .  

3'565 mg lufttrockenes Salz: 0'323 cm 3 5[ (706 ~lvm, 140 C). 
4"933 mg , ,, 5"214 ~ng AgC1. 

Bet. itir (C~H18N 3 . tIC1),PtC14 -~- 2 H20 : H~O 4"39, Pt 23" 80, 5[ 10"25, C125 "94 %. 
Gel.: H20 4"26, Pt23"63, N10"01, C126'15~. 

Der  F. P. l i eg t  wie  be im  w~sse r f r e i en  Salz bei  220--2230 C, 
bei v o r h e r i g e m  s t a r k e n  Z u s a m m e n s i n t e r n .  

3" 642 mg vakuumtrockene Substanz: 4" 512 mg C02, 1" 211 .rag It20, 0' 899,mg Pt 
5"232 mg . . . .  0"523 cma N (704 ram, 16 o C). 
4' 844 mg . . . .  5' 353 qng AgC1. 

Bet. far (ClII-I I~Na.HC1)2PtCI 4 : C 33' 66, II 3' 60, 5~ 10-72, C127" 13, Pt 24" 89 
Gel.: C 33'79, tI 3' 72, 5[ 10"94, C1 27'34, Pt 24" 68 ~. 

E s  ist 15slich in Alkohol ,  unlSsl ich in ~ t h e r .  

Q u e c k s i l b e r e h l o r i d d o p p e l s a l z e  d e s  m - T o l y l - 1 -  
d i m e t h y l - 3 ,  5 - t r i a z o ] - ] ,  2, 4. 

Verse~zt  m a n  die w~sse r ige  LSsung  des Tr iazo ls  m i t  
e iner  w~sse r igen  Quecks i lberehlor id lSsung,  so scheidet  s ich ein 
vo luminSser ,  weil~er Niec~ersehlag ab, der  ab f i l t r i e r t ,  m i t  Was -  
ser  g e w a s c h e n  und  i m  V a k u u m  fiber Schwefe]s~ure ,  K a l z i u m -  
oxyd  und  -chlorid getrocknet ,  den F . P .  181 ~ C zeigt, wobei s chon 
einige Grade  v o r h e r  Z u s a m m e n s i n t e r n  zu beobachten  ist. E s  ist 
15slich in A]kohol,  unlSslich in ~ t h e r  und  Wasser .  

7"038 ,rag Substanz gaben: 7"436 mg CQ, 1"741 mg H~O. 
2"593 mg . . . .  0"225 cm ~ 5[ (713 ram, 220 C). 
6'736 mg ,, , 4"215 mg AgC1. 
9' 905 'rag , ,, 4" 305 mg Itg. 
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Ber. fiir C~H~N~.HgCI~: C28"78, I-I2 86, N9'16, CI 15'46, Hg43"74~. 
Gel.: C28"82, Pi2"77, N9"42, Cl15'48, Pig43"467/~. 

Ve r se t z t  m a n d i e  sa lz saure  L S s u n g  des ~n-Tolyldimethyl-  
t r iazols  ' m i t  i ibersehiiss~'er  w~sse r ige r  Quecksi lberchlorid-  
15sung, so scheide t  sich z~n~chs t  e~in he l lge lbes  01 ab, das  nach  
e in ige r  Ze i t  k r i s fa l l in i sch  e r s t a r r t .  N a c h  dem A b d e k a n t i e r e n  
der  F l i i s s igke i t  l ind ~Vaschen m i t  W a s s e r  zerf~illt ,,es b e i m  
Ze r4 r i i cken  in e inen  Bre i  fe iner  Kr i s t a l l nade ln ,  die n a c h  dem 
Trocknen  i m  V a k u u m  bei der  F . - P . - B e s t i m m u n g  ein Z u s a m m e n -  
s in t e rn  bei 1800 C. ein te i lweises  Schmelzen  b ei 1900 C un te r  t t i n t e r -  
l assung  eines Kr i s t a l l ske le t t s  e rkennen  lassen,  das  ers t  bei 215 bis 
2200 C sehmilzt .  Die A n a l y s e  e rg ib t  ffir dieses Salz die Formel  
f i i r  e in sa lzsaures  Quecks i lbe rch lo r iddoppe l sa lz .  

3"256 mg Substanz gaben: 3"211 qng CO s, 0 762 ~W H20. 
9"360 mg ,, , 0"754 cm 3 N (710 ~nm, 230 C). 
10"995 ~ng , ,, 4"408 mg t fg.  
8"255 mg . . . .  7"068 ~ng AgC1. 

Ber. ftir CI~H~aN3.HCI.ItgC]2: C 26'66, H 2"85, N 8'49, C1 21"48, Hg 40"52~. 
Gel.: C 26' 90, H 2" 62, N 8' 68, C121" 18, ]:[g 40'09 ~. 

Die  a b d e k a n t i e r t e  F l i i s s igke i t  scheidet  sowohl  als solche, 
als  a u c h  f iber dem 01 l~nge re  Zei t  s t e h e n d  fe ine  K r i s t a l l n a d e l n  
ab, die a b g e s a u g t ,  gewaschen  u n d  g e t r o c k n e t  den F. P.  yon  
178--1800 C zeigen und  no rma le s  Quecksi]berchlor iddoppelsalz  dar-  
stellen. 

6529 ~ng Substanz gaben: 6"889 ~ng CO s, 1'862 ~ng H20. 
2'991 mg ,, , 0"260 c~ 3 N (713 m~, 230 C). 
7" 959 mg , ,, 4" 894 mg AgC1. 
7" 672 qng ,, , 3' 333 mg Pig'. 

Bet. ftir C~IH~3N3.ttgCI2 : C 28"78, H 2"86, N 9"16, C1 15'46, tIg 43"74~. 
Gel.: C 28"78, H 3'19, N 9"40, C1 15"21, Hg 43"45~. 

Darstellung des p-Tolyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-L 2, 4. 

Die  D a r s t e l l u n g s w e i s e  w a r  wie bei  der  o- und  m-Verb in-  
dung .  Be i  A n w e n d u n g  mo,larer  M e n g e n  yon  s a l z s a u r e m  p-Tolyl -  
hydraz in ,  I qa t r i umaze t a t  und  Diacetanli 'd b e t rng  die Ausbeu te  
e twas  fiber 30%, die jedoch bei A n w e n d u n g  yon f r e i e m  p-Tolyl-  
h y d r a z i n  (1 Mol) in ess igsaurer  LSsnng und  1~I Mol Diaceta-  
m i d  a u f  45% ges te ige r t  w e r d e n  konnte .  De r  K .  P.  l i eg t  bei  
11 m m  D r u c k  zwischen 151--153 o C, der F . P .  der  aus  Petrol~ither 
k r i s t a l l i s i e r t en  Subs tanz  in der  zugeschmolzenen K a p i l l a r e  bei 
47--490 C. 

3'444 ~ng Substanz gaben: 8"929 mg COs, 2"207 mg t~20. 
2"897 ~g , , 0'601 cm s N (707 ram, 19 o C). 

Ber. ftir CI1HI3N3 : C 70"54, Pi 7'00, RT 2 2 " 4 6 ~ .  
Gel.: C 70" 75, H 7" 17, N 22" 56~. 



Die drei isomeren To~lyl-l-dimethyl-3, 5-triazole-1, 2, 4 ~ 7 5  

p - T o l y l - l - d i m e t h y l - 3 ,  5 - t r i a z o l - 1 ,  2 , 4 - h y d r o -  
e h l o r i d .  

Dieses Doppelsalz  wurde  wie seine I someren  darge,stellt  
und besitzt  naeh  4er Subl imat ion im V a k u u m  reinwei~e Farbe  
und zeigt in der zugeschmolzenen Kapi l l a re  den F . P .  233--235 ~ C. 

2"856 ~ng Substanz gaben: 6"167 n~g CO 2, 1'616 qng H20. 
3"388 ~g , , 0"584 c m  ~ ~ (715 ~zm, 180 C). 
5" 861 ~g . . . .  3"756 ~ng AgC1. 

Bet. ftir C~H~3Na HCI: C 59'04, H 6"31, iN 18 79, Cl 15'86~. 
Gel.: C 58"89, H 633, N 19"02, C1 15'85~. 

p -  T o l y l - l - d i m e t h y l - 3 ,  5 -  t r i a z o l - 1 ,  2 , 4 - p i k r a t .  

Dieses w i r d  wie seine I someren  in sehSnen gelben Kris ta t l -  
nade ln  e rha l ten  und  zeigt  den F . P .  128--1290 C. 

2'987 ~;~g Substanz gaben: 5"385 n~g COs, 0'989 qng H20. 
3"376 m g  ,, , 0" 623 c m  3 N (709 ~nm, 150 C). 

Ber. fiir Cj~H~3N 3.C6H3N307: C 49'02, H 3 88, N 20"20~. 
Gel.: C 49" 17, H 3'71, 5I 20"40 ~. 

P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  d e s  p - T o l y l - l - d i -  
m e t h y l - 3 ,  5 - t r i a z o l - l ,  2 ,4 .  

Dieses Doppelsalz bildete sich manchmal  d u t ch  Stehenlassen 
der mi t  P la i inchlor~assers tof fs~ure  versetzten LSsung des 
H y d r o c h l o r i d s  in ve rd i inn te r  Salzs~ure in schSnen Kr i s t a lL  
d rusen  yon  r o t b r a u n e r  Farbe ,  h~uf iger  k a m  es dabei  aber  zu 
51igen Abscheidungen .  A m  s ichers ten  ge l ang t  m a n  zum Ziel, 
wenn  ma n  entweder  die 51i:ge F~l lung in verd i inn ter  Salz- 
s~ure 15st, oder die verdfinnte,  mi t  Platinchlorwasserst(~ffsfi~ure 
verse tz te  salzsaure L5sung  im V a k u u m  fiber Schwefels~iure 
und  K a l z i u m o x y d  e~ndunstet  u n d  die sich le icht  b i ldende  iiber- 
s~t t ig te  LSsung durch  Schi i t te ln  zum Kr i s t a l l i s i e ren  br ingt .  
Es  schmilzt  bei  223--225 o C un t e r  Gasen twick lung .  

3'678 ~zg Substanz gaben: 4"513 ~g CO S, 1"228 ~ng H20, 0"908 ~ng Pt. 
5"732 ~g . . . .  0" 569 c,m 3 N (702 ram, 140 C). 
5"036 ~ng . . . .  5"478 ~ng AgC1. 
Ber. tiir (C~I-I~3N3.HC1)2PtC14: C 33'66, tt 3"60, N 10"72, C127"13, Pt24'89%. 

Gef.: C 33"~6, II 3"73, N10'91, C126'91, Pt24"69%. 

Q u e e k s i l b e r c h l o r i d d o p p e l s a l z e  d e s  p - T o l y l - 1 -  
d i m e t h y l - 3 ,  5 - t r i a z o l - 1 ,  2, 4. 

Durch  A~sf~llen der w~sserigen LSsung mi t  e iner  w~isseri- 
geu QuecksilberchloridlSsung wurde  eine weiBe, k~sige F~l lung 
erhal ten,  die nach  dem Trocknen einen F . P .  yon  144--1470 C 
zeig~e. Da die Analyse  keine tier oben angegebenen  Formeln  zu- 
lieB, ~vurde das Doppelsalz bei gewShnlichem Druck  der Sublima- 
t ion unterworfen ,  wobei ein reifl weiBes, f laumiges Subl imat  er- 
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hal ten  wurde ,  das abe t  wieder  den unver~inderten F . P .  yon  144 
bis 147 o C zeigte.  Die A n a l y s e  s t i m m t  auf  ein Doppelsalz,  zu- 
s ammengese t z t  aus  ~ier  Molekiilen Triazol  und  drei  Molekiilen 
Quecksi lberchlorid.  

2'970 mg Substanz gaben: 3'665 mg COs, 0"863 mg It20. 
4"733 mg , ,, 0'476 cm 3 N (705 ram, 20 o C). 
7" 303 mg , , 4" 065 mg AgC1. 
5' 863 mg . . . .  2' 264 mg Hg. 

Ber. ftir (CI~tt~3Ns)4.3HgCI~: C33"78, H 3'35, 5[ 10"75, CI 13'61, Hg" 38"50~. 
Gel.: C 33'65, tt 3"25, N 10'87, C1 13'77, tig 38"62~. 

Das  n o r m a l e  Quecks i lbe rch lo~ iddoppe l sa lz  w i r d  d u r c h  
Ausf i i l l en  der  s a l z sau ren  L S s u n g  des Tr iazo ls  m i t  e ine r  w~isse- 
r i gen  Quecks i lbe rch lo r id lSsung  e rha l ten .  Das  sich dabe i  m e i s t  
51ig absche idende  P r o 4 u k t  w i r d  zur  ~ b e r f i i h r u n g  in den 
k r i s t a l l i s i e r t en  Z u s t a n d  a m  bes ten  in  A lkoho l  geliis~, m i t  
J~ther ve r se t z t  und  die LSsung l a n g s a m  v e r d u n s t e n  gelassen.  E s  
w i r d  dabe i  in ] a n g e n ,  fe inen,  se ideng l~nzenden ,  weii~en N a d e l n  
e rha l t en  und zeigt  nach  dem Trocknen  den F . P .  150--1520 C bei 
v o r h e r g e h e n d e m  Z u s a m m e n s i n t e r n .  

3"922 mg Substanz gaben: 4"172 mg CO S, 1"088 mg It20. 
5"588 m g  , , 0"481 cm ~ N (710 ram, 220 C). 
6" 235 mg . . . .  3" 825 mg AgC1. 
7" 876 mg ,, , 3" 425 mg Itg.  

Ber. fiir C11H18N3. ttgC12 : C 28"78, H 2" 86, N 9" 16, C1 15" 46, Hg" 43" 74 ~. 
Gel.: C29"01, It3"10, ~9"31, Cl15"18, Hg43"49~. 


