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

Von

Franz Hernler

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt in Innsbruck?

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jinner 1929)

In einer Reihe von Arbeiten? wurde am hiesigen Institut
die Brunnersche Triazolsynthese aus sekundiren Siure-
amiden und Semicarbazid-, Phenyl- und Naphthylhydrazinsalzen
untersucht, auf ihre allgemeine Anwendbarkeit hin gepriift und
gefunden, daB die Triazolbildung eine fiir die sekundéiren Siure-
amide, seien sie nun aliphatischer oder aromatischer Natur,
charakteristische Reaktion darstellt und unabhingig von der
Pellizarischen Triazolsynthese durch Destillation von Sdure-
amiden und Siurehydraziden unter AusschluB von Wasser ist.
Und das Auffallende bei der Brunmnerschen Synthese ist ja,
im Gegensatz zu den meisten anderen Darstellungsweisen von
Triazolen, daff sie in wisseriger Losung vor sich geht, und die
niedrige Reaktionstemperatur, bei der sie verliuft; gelingt sie
doch schon bei aliphatischen, sekundiren Siureamiden in dem
Temperaturbereich bis zu 100° C, wihrend allerdings bei den aro-
matischen, sekundiren Siurcamiden, wie Wolechowe?® gezeigt
hat und wie aus Analogieschliissen aus der Pyrazolreihe voraus-
zusehen war, Zusammenschmelzen der Komponenten notwen-
dig war.

Es schien nun von Interesse, zu untersuchen, ob die
Brunnersche Synthese auch mit substifuierten Phenyl-
hydrazinsalzen bei der Temperatur des kochenden Wasserbades
vor sich geht, und es konnte gezeigt werden, daBl auch in diesem
Falle die Synthese von allgemeiner Anwendbarkeit ist, solange
die Substituenten keinen zu stark sauren Charakter besitzen
und die basischen Eigenschaften des Phenylhydrazins beein-
trichtigen, wie mit den drei Nitrophenylhydrazinen dargetan
werden konnte, wo nur mit dem sm-Nitrophenylhydrazin und
Diacetamid — und da nur mit einer Ausbeute von einem halben
Prozent — Triazolbildung festgestellt werden konnte. Ob dabei

1 Da mein Lehrer, Herr Professor Dr. Karl Brunner, derzeit nicht mehr
auf dem Gebiete der Triazole arbeitet, hatte er die groBe Liebenswiirdigkeit, mir
dieses Arbeitsgebiet einstweilen abzutreten, wofiir ihm auch an dieser Stelle
bestens gedankt sei.

2 Monatsh. £, Ch. 36, 137, 531 (1915); 37, 237 (1916); 47, 699, 705, 749 (1926); 48, 37,
391 (1927),

3 Ebenda, 37, 237 (1916).
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durch Zusammenschmelzen der Komponenten die Triazolbildung
erzwungen werden kann, wurde allerdings noch nicht unter-
sucht, Mit dem p-Acetylamidophenylhydrazin gelang die Re-
aktion infolge seiner leichten Zersetzlichkeit nicht, wihrend sie
mit p-Bromphenylhydrazin und, wie im folgenden beschrieben
werden soll, mit den drei isomeren Tolylhydrazinen und Diacet-
amid ohne jede Schwierigkeit durchgefiihrt werden konnte.

Es sei gleich jetzt erwiahnt, dafl im Verlaufe der verschiedenen Triazol-
darstellungen die letzte von Brunner* gegebene Arbeitsvorschrift beziiglich der
Arbeitszeit abgekiirzt werden konnte, indem nach Zerlegen der bei der Hin-
wirkung von Diacetamid und Hydrazinsalz gebildeten Hydraziden durch Kochen
mit Salzsiure (sp. G. 1:1). Uberssittigen mit Lauge und Reduktion des Phenyl-
hydrazins mit Fehlingscher Losung die Flussigkeit mit samt dem abgeschie-
denen Kupferoxydnl zweimal mit Ather ausgeschiittelt und dann aus der wis-
serigen und #therischen Lisung das Kupferoxydul abfiltriert wurde. Dieses wird
dann zwecks Gewinnung des eingeschlossenen Triazols in starker Salzsiure ge-
16st, die filtrierte Losung mit Ammoniak iibersittigt, mit der fritheren wis-
serigen Losung vereinigt und je nach der Loslichkeit des Triazols in Ather noch
zwei- bis dreimal mit diesem ausgeschuttelt. Man umgeht dabei ohne Beein:
trachtigung der Ausbeute das bei Gegenwart von viel Kupferoxydul oft recht
langwierige Losen in Ammoniak. AuBerdem ist es von Vorteil, das aus den
itherischen Ausschiittlungen nach dem Abdampfen des Athers: zuriickbleibende
Rohtriazol mit Wasserdampf bis zur Vertreibung der Pyridinbasen, herstammend
aus dem verwendeten Ammoniak, zu behandeln, dann mit Ather aufzunehmeu
ind nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers erst der fraktionierten De-
stillation im Vakuum zu unterwerfen. Es war auch zweckmiBig, die Tolylhydra-
zine durch Lésen der freien Basen in verdinnter Essigsiure zur Anwendung
zu bringen wund nicht aus der Liosung der Hydrochloride mit der berechneten
Menge Natriumazetat eine essigsaure Losung herzustellen, da auf diese Weise
die Ausbeute an Triazol, die bei allen drei Isomeren durchschnittlich ungefihr
504 betrug, etwas besser ausfiel.

In ihren chemischen Eigenschaften sind die dret Tolyl-1-
dimethyl-8, 5-triazole-1, 2, 4 véllig analog dem Phenyl-1-dimethyl-
3, 5- triazol-1, 2,4, besonders was ihre Loslichkeit fin den ver-
schiedenen organischen Losungsmitteln und ihre Salzbildung
anlangt; so geben sie mit Salzsiure in Wasser leicht und in
Ather schwer I16sliche Hydrochloride, mit. Quecksilberchlorid
sowohl in wisseriger als auch in salzsaurer Losung Fillungen,
die je nach der Darstellungsweise verschieden zusammengesetzt
sind, mit einer dtherischen Lidsung von Pikrinsdure in Alkchol
16sliche Pikrate und die Hydrochloride mit Platinchlorwasser-
stoffsiure die entsprechenden Doppelsalze, bei geeigneten Be-
dingungen in schon kristallisierter Form, mit Goldehlorid aller-
dings, ebenso wie mit Eisenchlorid auf Zusatz von konzentrierter
Salzsdure, nur 6lige Fillungen. In Schwefelsiure sind sie eben-
falls leicht, hingegen in Salpetersiure etwas schwerer 18slich,
was besonders bei der p-Verbindung zutrifft. Von Laugen werden
sie selbst in der Hitze nicht angegriffen und kénnen nach dem
Kochen mit Fehling scher Lisung unveréindert zuriickerhal-
ten werden. Durch Oxydationsmittel werden sie hingegen unter

¢ Ebenda, 47, 705 (1926).
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teilweiser Abspaltung der gebildeten Karboxylgruppen an-
gegriffen.

Auffallend ist der tiefe Schmelzpunkt der drei Isomeren,
denn wihrend durch Substitution eines Wasserstoffatoms im
Benzolkern des Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2,4 z. B. durch
Brom der Schmelzpunkt um ca. 50° C, dureh Fintritt der Nitro-
oder Amidogruppe gar um 100 bzw. 150° C erhoht wird, ist das
m-Tolyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 fliissig, wihrend die o-Ver-
bindung uvm ca. 20° tiefer, die p-Verbindung bei ungefihr der-
selben Temperatur schmilzt. Anders ist es bei den Siedepunkten
bei 11 mm Druck, die vom Phenyldimethyltiriazol iiber das o-,
m- zum p-Tolyldimethyltriazol mit der gleichbleibenden Dif-
ferenz von 4° C ansteigen. Bei den Schmelzpunkten der Doppel-
salze, von denen das tiefer schmelzende Isomere durchwegs
einen niedrigeren Schmelzpunkt als das entsprechende Phenyl-
dimethyltriazoldoppelsalz zeigt, liegen die Verhiltnisse nicht
so einfach und geordnet; so steigen sie bei den Pikraten von
der p- iiber die m- zur o-Verbindung, bei den Platinchlorid-
doppelsalzen trifft hingegen die umgekehrte Reihenfolge zu,
bei den Hydrochloriden schmilzt die p-Verbindung am héchsten
und das m-Isomere am tiefsten, wihrend dieses wieder bei den
Quecksilberchloriddoppelsalzen am hochsten und die o-Verbin-
dung am tiefsten schmilzt.

Experimentelles.

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

Die Darstellung dieses Triazols erfolgte mit der kleinen
oben angegebenen Abinderung nach der Arbeitsvorschrift von
Brunner, nur wurde in diesem Talle nicht das freie o-Tolyl-
hydrazin, sondern die salzsaure Base zur Anwendung gebracht,
da sich erstere leicht an der Luft unter Rotfirbung zersetzte,
was beim salzsauren Salz hingegen nicht der Fall war. Bei der
Destillation unter vermindertem Druck wurde bei 11 mm bis
140° C ein Verlauf abgenommen, wihrend die Hauptmenge
zwischen 142—145° C {iberdestillierte. Da das dabei erhaltene,
gelb gefirbte Ol selbst nach langem Stehen bei 0°C, Schiitteln
und Reiben nicht zum FErstarren gebracht werden konnte,
wurde es nochmals mit Salzsiure (spez. Gew. 1'1) eine halbe
Stunde gekocht, mit Natronlauge iibersiittigt und eine Stunde
mit iiberschiissiger FFehlingscher Losung behandelt. Das
nach obiger Arbeitsweise schlieBlich erhaltene hellgelbe Ol
wurde wieder bei 11 mm Druck fraktioniert. Bis 141° C wurde
eine geringe Menge Vorlauf abgenommen, die Hauptfraktion
zwischen 141—143° C aufgefangen und noch wenig Nachlauf bis
145° C erhalten. Beim Abkiiblen in der Kiltemischung erstarrte
die Hauptmenge bald, wihrend Vor- und Nachlauf durch
Impfen zum HErstarren gebracht wurden.

Monatshefte fiir Chemie, Band 51 19
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Bei Anwendung von molaren Mengen an o-Tolylhydrazin-
chlorhydrat, Diacetamid und kristallisiertem Natriumacetat
wurde eine Ausbeute von 48% erhalten. Nach lingerem Stehen
iiber Schwefelsiure im Vakuum zeigte die nur ganz schwach
gelb gefirbte Kristallmasse der Hauptfraktion in der zuge-
schmolzenen Kapillare einen F,P. von 25° C. Der Erstarrungs-
punkt, mit einer gréferen Menge ausgefithrt, wurde hingegen
scharf bei 28'/,° C gefunden. Die Base ist sebr leicht l6slich in
Ather, leicht in Benzol, wenig in Wasser, schwer in Petrolither.
Aus der nicht zu konzentrierten, heiflen Petrolitherlosung
wird sie in Kristallnadeln vom F.P. 24%°C erhalten. Aus zu
konzentrierten Losungen erfolgten stets nur o6lige Abschei-
dungen.

3:231 myg Substanz gaben: 8:372 mg CO,, 2'064 mg H,0.

24965 mg » » 0-598 ¢m?® N (710 mm, 16°C).
Ber. filr OH,.C,H,.(CH,),.C,N;: C 70-54, H 7-00, N 22-46%.
Gef.: O 70°67, H 7+15, N 22:254.

0-Tolyl-1-dimethyl-3,5-triazol-1,2,4-hydro-
chlorid.

Lost man das o-Tolyldimethyltriazol in verdiinnier Salz-
siure auf und 148t die Losung iiber Kalziumoxyd und Schwefel-
sdure im Vakuum eindampfen, so kommt es zunichst zu einer
Oligen Awusscheidung, die bei lingerem Stehen im Vakuum zu
einer Kristallmasse von gelblich weiBler Farbe erstarrt. Auch
durch Abdampfen der salzsauren Losung am Wasserbad, wobei
es manchmal zuni#chst zu einer oligen Abscheidung kommt,
manchmal aber sich das Hydrochlorid gleich in schoénen, tafel-
formigen Kristallen abscheidet, kann dieser Korper ebenso er-
halten werden wie durch Einleiten von Salzsiuregas in die
iitherische Losung des Triazols oder durech Ausfillen seiner
dtherischen Losung mit einer #Htherischen Lésung von Chlor-
wasserstoff.

Die so erhaltenen Hydrochloride sind mehr oder weniger
schwach gelb gefirbt, sehr leicht 16slich in Wasser, schwerer
in Alkohol, unléslich in Ather, sublimieren sowohl unter ver-
mindertem als auch bei gewthnlichem Druck unzersetzt und
zeigen dann als rein weiBe Substanzen in der beiderseits zuge-
schmolzenen Kapillare den F. P. von 214—216° C, wobei von 200° C
an Erweichen beobachtet wurde.

3-533 mg Substanz gaben: 7665 mg CO,, 1'983 mg H,0.
3+264 mg ” » 0-569 em®* N (699 mam, 15° C).
5:934 mg » » 3:838 myg AgCl
Ber. fiir CH, C,H,(CH,),.C,N,.HCl: C 59:04, H 631, N 1879, Cl 15'86%.
Gef.: C 59-17, H 628, N 19:00, Cl 16-004%.

0-Tolyl-1-dimethyl-8,5-triazol-1,2,4-pikrat.

Dieses Doppelsalz entsteht durech Ausfillen der dtherischen
Losung des Triazols mit einer #therischen Lésung von Pikrin-
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sdure als gelber kristallinischer Niederschlag, der, abfiltriert
und im Vakuum iiber Schwefelsiure, Chlorkalzium und Paraffin
getrocknet, einen F. P, von 192—193° C zeigt, wobei bei 145° C Sub-
limation und bei 180° C Dunkelfirbung zu beobachten ist. Das
Pikrat ist 1oslich in Alkohol und unloslich in Ather.

3535 mg Substanz gaben: 6380 mg CO,, 1'165 mg H,O.

3678 myg » » 0:681 em3 N (706 mm, 16° C).
Ber. fir C,H,,N,.CH,N;0,: C 49:02, H 3-88, N 2020 4.
Gef.: C 49°22, H 369, N 20°364.

Platinchloriddoppelsalz des 0-Tolyl-1-di-
methyl-3,5-triazol-1,24.

Versetzt man die Losung des o-Tolyldimethyltriazolhydro-
chlorids in Wasser oder des freien Triazols in verdiinnter Salz-
sdure mit einer wisserigen Losung von Platinehlorwasser-
stoffsdure, so entsteht zuniichst eine olige Ausscheidung, die
verhdltnisméBig schwer in den kristallisierten Zustand tiberzu-
fithren ist. Am echesten gelingt es durch Auflosen des Ols in
Alkohol, Versetzen der Lésung mit Ather bis zur auftretenden
Triibung, Losen derselben mit moglichst wenig Alkohol und
sehr langsames Verdunstenlassen dieser Losung, wobeli es in
gelben Nidelchen kristallisiert. Im Vakuum fiber Schwefelsiure
getrocknet, zeigt es einen unscharfen F.P. von 158—162° C, wo-
bei schon bei 90° C Erweichen zu beobachten ist.

3834 mg Substanz gaben: 0°945 mg Pt.

4563 mg » 0-458 cm® N (700 mm, 140 C).
Ber. fiir (C,H ;N; HCI), . PtCl,: Pt 2489, N 10724
Gef.: Pt 24°65, N 11:009.

Quecksilberchloriddoppelsalz des o-Tolyl-
" 1-dimethyl-3,5-triazol-1,24.

Wird die Losung des o-Tolyldimethyltriazols in Wasser, in
dem es verhidltnismiaBig schwer 16slich ist, mit einer wisserigen
Losung von Quecksilberchlorid versetzt, so entsteht eine weiBe,
kisige Fillung, die nach dem Trocknen im Vakuum iiber
Schwefelsiure und Kalziumoxyd den F.P. von 136—187° C zeigt,
wobei bel 127° C beginnendes Erweichen zu beobachten ist. Es
ist loslich in Alkohol, unldslich in Ather.

6977 mg Substanz gaben: 0°600 em® N (710 mm, 229 C).
8954 myg » ” 3'891 mg Hgs.
Ber. fiir C,,H,N, HgCl,: N 9-16, Hg 43744,
Gef.: N 980, Hg 43464,

5 Siamtliche Quecksilberbestimmungen wurden nach der von A. Meixner
und F. Krocker angegebenen Methode durch Verbrennung der Substanz iiber
Kalziumoxyd und Auffangen des Quecksilbers im Goldrohrchen durchgefiihrt.
Mikrochemie, V , 131 (1927).

19+
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Darstellung von m-Tolyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4.

Hier wurde ein Mol des freien Tolylhydrazins in ver-
diinnter Essigsiure gelost und mit einem Mol Diacetamid zur
Einwirkung wihrend 10 Stunden gebracht. Die Aufarbeitung
des Reaktionsgemisches erfolgte wie bei der o-Verbindung. Das
dabei zum SchluB erhaltene braune Ol wurde bei 11 mm Druck
der fraktionierten Destillation unterworfen und zwischen 147
bis 149° C die Hauptfraktion erhalten. Simtliche angestellten
Versuche, das so erhaltene hellgelbe Ol zum Kristallisieren zu
bringen, waren erfolglos; selbst bei Anwendung einer Kilte-
mischung aus fester Kohlensiure und Ather konnte es nicht
kristallisiert, sondern nur fest erhalten werden. Hs ist wie das
o-Isomere leicht 16slich in Ather und Benzol, weniger leicht in
Alkohol, schwerer in Wasser. Aus einer heifen Lésung in
Petroldather schied es sich jedesmal nur in 6ligen Tropfen ab.
Bei Anwendung obiger Mengenverhiltnisse war die Ausbeute
57%.

3°523 mg Substanz gaben: 9-095 mg CO,, 2'273 mg H,0.
3039 myg » ” 0:628 cm® N (699 mm, 18° C).

Ber. fiir CH,.C,H,.(CH,),.C,N,: C 7054, H 7-00, N 22-464.
Gef.: C 70°41, H 722, N 22°309.

m—Tolyl-l-dimethyl—3,5—triazo‘l—1,2,4—hyd1‘o-
chlorid.

Das nach einem der bei dem o-Isomeren angegebenen Ver-
fahren hergestellte Hydrochlorid besitzt schwach gelbe Farbe,
die beim Sublimieren im Vakuum in eine reinweifle iibergeht.
Der so gereinigte Korper schmilzt in der beiderseits zuge-
schmolzenen Kapillare bei vorhergehendem Zusammensintern
bei 206—207°C. Er ist sehr leicht loslich in Wasser, schwerer
in Alkohol, unléslich in Ather.

2'984 mg Substanz gaben: 6-463 mg CO,, 1:707 mg H,O.
3572 myg » » 0-618 em3 N (709 mm, 160 C).
6008 my ” ” 3818 mg AgCl
Ber. fiir C,H,,N,,HCl: C 59-04, H 6-31, N 1879, C! 15°86%.
Gef.: C 59°07, H 6°40, N 19°06, Cl 15-654%.

m-Tolyl-1-dimethyl-8,5-triazol-1,2,4-pikrat.

Dieses Doppelsalz entsteht ebenfalls durch Ausfillen der
dtherischen Losung des Triazols mit einer Atherischen Pikrin-
sdurelosung als gelbe Tillung, bestehend aus schlecht ausge-
bildeten XKristallnadeln. Hs schmilzt nach dem Trocknen im
Vakuum iiber Schwefelsiure, Chlorcalecinm und Paraffin bei
138—139%° C, wobei schon vorher Sublimation und Dunkelffr-
bung eintritt.
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2:999 mg Substanz gaben: 0°554 cm® N (705 man, 140 C).

Ber. fiir O, HN,. GH,N,0;: N 20°20%.
Gef.: N 20389,

Platinehloriddoppelsalz des m-Tolyl-1-di-
methyl-3, 5-triazol-1, 2, 4.

Das m-Tolyldimethyltriazolplatinchloriddoppelsalz  kristal-
lisiert von den drei Isomeren am leichtesten und entsteht durch
Ausfillen der wisserigen Losung des m-Tolyldimethyltriazol-
hydrochlorids oder der Losung der freien Base in verdiimnnter Salz-
sdure mit einer wisserigen Platinchlorwasserstoffsiurelosung, Bei
lingerem Stehen in der Kiilte scheidet sich das Doppelsalz meist
in grofien Kristalldrusen ab, das lufttrocken zwei Molekiile
Kristallwasser enthilt, die es jedoch schon beim Stehen im
Vakuum iiber Schwefelsiure vollstindig verliert.

7-852 mg lufttrockenes Salz verlieren bei lingerem Stehen
im Vakuum iiber Schwefelsiure 0-313 my H,0 und Hinterlassen
beim Veraschen 1737 mg Pt.

3565 mg lufttrockenes Salz: 0:323 emd N (706 mumn, 140 C),

4933 myg » » D-214 mg AgCl

Ber. fiir (C,;H,,N; . HCI),PtCl, - 2 H,0: H,04°39, Pt23-80, N 10-25, (125°94 4.
Gef.: H,0 4-26, Pt 23°63, N10-01, C126'15%.

Der F.P. liegt wie beim wasserfreien Salz bei 220-—223° C,
bei vorherigem starken Zusammensintern,

3-642 mg vakuumtrockene Substanz: 4-512 mg CO,, 1211 mg H,0, 0-899mg Pt

5232 mg ” » 0-523 ¢cm3 N (704 man, 16° C).

4°844 mg ” ” 5'853 mg AgCL

Ber. fur (C,,H,,N,.HCI),PtCl,: C 33°66, H3'60, N10-72, C127-183, Pt24'89¢
Gef.: € 33°79, H3 72, N10-94, C127-34, Pt 246845

Es ist 1oslich in Alkohol, unldslich in Ather.

Quecksilberehloriddoppelsalz; des m-Tolyl-1-
dimethyl-3, b-triazol-1, 2, 4.

Versetzt man die wisserige Losung des Triazols mit
einer wisserigen Quecksilberchloridlésung, so scheidet sich ein
voluminoser, weiller Niederschlag ab, der abfiltriert, mit Was-
ser gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiiure, Kalzium-
oxyd und -chlorid getrocknet, den F.P. 181° C zeigt, wobei schon
einige Grade vorher Zusammensintern zu beobachten ist. Es ist
Ioslich in Alkohol, unloslich in Ather und Wasser. -

7+038 mg Substanz gaben: 7-436 mg CO,, 1-741 mg H,0.
2:593 myg " » 0°225 em3 N (713 mm, 220 Q).
6736 myg » » 4+215 mg AgClL

9°905 mg R ,, 4-305 mg Hg.
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Ber. fiir C,,H,,N, . HgCl,: C28°78, H2 86, N9-16, Cl 1546, Hg 4374 ¢.
Gel.: ©28°82, H2'77, N9'42, (11548, Hg43 464,

Versetzt man - die salzsaure Losung des m-Tolyldimethyl-
triazols ~ mit tiberschiissiger wisseriger Quecksilberchlorid-
lésung, so scheidet sich zunichst ein hellgelbes Ol ab, das nach
einiger Zeit kristallinisch erstarrt. Nach dem Abdekantieren
der Fliissigkeit und Waschen mit Wasser zerfillt s beim
Zerdriicken in einen Brei feiner Kristallnadeln, die nach dem
Trocknen im Vakuum bei der F.-P.-Bestimmung ein Zusammen-
sintern bei 180° C. ein teilweises Schmelzen bei 190° C unter Hinter-
lassung eines Kristallskeletts erkennen lassen, das erst bei 215 bis
220° ¢ schmilzt. Die Analyse ergibt fiir dieses Salz die Formel
fiir ein salzsaures Quecksilberchloriddoppelsalz.

3256 myg Substanz gaben: 3°211 mg CO,, 0 762 mg H,O.

9:360 mg » ” 0754 em3® N (710 mm, 23° C).
10:995 mg » 4-408 mg Hg.
8°255 myg ” ” 7-068 mg AgOl

Ber. fiir C,,H,,N,.HOl.HgCl,: C 2666, H 285, N 8-49, Cl 21-48, Hg 40°52%.
Gef.: € 26790, H 2°62, N 868, C121+18, Hg 4009 4.

Die abdekantierte TFliissigkeit scheidet sowohl als solche,
als auch iiber dem Ol lingere Zeit stehend feine Kristallnadeln
ab, die abgesaugt, gewaschen und getrocknet den F. P. von
178—180° C zeigen und normales Quecksilberchloriddoppelsalz dar-
stellen.

6°529 mg Substanz gaben: 6°889 mg CO,, 1862 mg H,0.

2991 mg » ” 0°260 ¢m3 N (713 mm, 23° C).
7959 myg ” ” 4°894 mg AgCl.
7672 myg » » 3-333 mg Hg.

Ber. fiir C,,H,,N, . HgCl,: C 2878, H 2°86, N 916, Cl 1546, Hg 4374 %.
Gef.: C 28-78, H 819, N 9-40, C1 15°21, Hg 43-454.

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

Die Darstellungsweise war wie bei der o- und m-Verbin-
dung. Bei Anwendung molarer Mengen von salzsaurem p-Tolyl-
hydrazin, Natrivmazetat und Diacetamid betrug die Ausbeute
etwas iiber 30%, die jedoch bei Anwendung von freiem p-Tolyl-
hydrazin (1 Mol) in essigsaurer Losung und 1% Mol Diaceta-
mid auf 45% gesteigert werden konnte. Der K. P. liegt bei
11 mm Druck zwischen 151—153° C, der I. P. der aus Petroléither
kristallisierten Substanz in der zugeschmolzenen Kapillare bei
47—49° C.

3444 mg Substanz gaben: 8:929 mg CO,, 2-207 mg H,O.
2-897 my » » 0601 em® N (707 mm, 19° C).

Ber. fiir C,H,,N,: C 70°54, H 7-00, N 22'46%.
Gef.: C 70°75, H 7-17, N 22-56 4.
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p-Tolyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4-hydro-
chlorid.

Dieses Doppelsalz wurde wie seine Isomeren dargestellt
und besitzt nach der Sublimation im Vakuum reinweifle Farbe
und zeigt in der zugeschmolzenen Kapillare den F.P. 233—235° C.

2:856 g Substanz gaben: 6-167 mg CO,, 1'616 mg H,0.
3-388 mg » » 0:584 cm® N (7156 mm, 18° C).
5-861 myg . » 3°7156 mg AgCL
Ber. fir G, H,,N; HCL: C 59°04, H 631, N 18 79, Cl 15'864.
Gef.: C 58-89, H 633, N 19-02, Cl 15'854%.

p-Tolyl-1-dimethyl-3,5-triazol-1,2 4-pikrat.

Dieses wird wie seine Isomeren in schénen gelben Kristall-
nadeln erhalten und zeigt den F.P. 128—129° C,

2'987 g Substanz gaben: 5°385 mg CO,, 0989 mg H,0.
3376 myg ” » 0623 em®* N (709 mm, 15° C).
Ber. fiir C, H,N,.CH,N,0,: C 4902, H 3 88, N 20°20%.
Gef.: C 4917, H 371, N 20°404.

Platinchloriddoppelsalz des p-Tolyl-1-di-
methyl-3, 5-triazol-1, 2, 4.

Dieses Doppelsalz bildete sich manchmal durch Stehenlassen
der mit Platinchlorwasserstoffsiure versetzten Losung des
Hydrochlorids in verdiinnter Salzsiiure in schonen Kristall-
drusen von rotbrauner Farbe, hiufiger kam es dabei aber zu
oligen Abscheidungen. Am sichersten gelangt man zum Ziel,
wenn man entweder die o6lige Fillung in verdiinnter Salz-
sdure 16st, oder die verdiinnte, mit Platinchlorwasserstoffsiure
versetzte salzsaure Losung im Vakuum iiber Schwefelsiure
und Kalziumoxyd eindunstet und die sieh leicht bildende iiber-
sittigte Losung durch Sechiitteln zum Kristallisieren bringt.
Es schmilzt bei 223—225° C unter Gasentwicklung.

3'678 mg Substanz gaben: 4°513 mg CO,, 1228 mg H,0, 0°908 mg Pt.
5732 myg ” ,, 0569 cm® N (702 mm, 14° C).

5°036 myg » " 5°478 mg AgCL

_ Ber. fur (C,;H,N,; HCI),PtCl,: C 33-66, H 360, N 10~72, C1 27-13, Pt24'894.
Gef.: ¢ 33°46, H 373, N10-91, C126:91, Pt24-694.

Quecksilberchloriddoppelsalze des p-Tolyl-1-
dimethyl-3, b-triazol-1, 2, 4.

Durch Awusfiillen der wisserigen Losung mit einer wisseri-
gen Quecksilberchloridlosung wurde eine weiBe, kiisige Fillung
erhalten, die nach dem Trocknen einen F.P. von 144—147°C
zeigte. Da die Analyse keine der oben angegebenen Formeln zu-
lieB, wurde das Doppelsalz bei gewohnlichem Druck der Sublima-
tion unterworfen, wobei ein rein weiBes, flaumiges Sublimat er-
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halten wurde, das aber wieder den unverinderten F.P. von 144
bis 147° C zeigte. Die Analyse stimmt auf ein Doppelsalz, zu-
sammengesetzt aus vier Molekiilen Triazol und drei Molekiilen
Quecksilberchlorid.

2'970 mg Substanz gaben: 3'665 mg CO,, 0°863 mg H,0.

4733 myg » » 0476 em® N (705 mm, 200 C).
7-303 mg . 4:065 mg AgCl.
5863 mg » 2264 myg Hg'.

Ber. fiir (C,,H,,N,),.3 HgCl,: € 33°78, H 335, N 1075, Cl 1361, Hg 38'504.
Gef.: € 83°65, H 3'25, N 1087, C1 1377, Hg 3862 4.

Das normale Quecksilberchloriddoppelsalz wird durch
Ausfillen der salzsauren Losung des Triazols mit einer wisse-
rigen Quecksilberchloridlésung erhalten. Das sich dabei meist
olig abscheidende Produkt wird zur Uberfithrung in den
kristallisierten Zustand am besten in Alkohol geldst, mit
Ather versetzt und die Losung langsam verdunsten gelassen. s
wird dabei in langen, feinen, seidenglinzenden, weilen Nadeln
erhalten und zeigt nach dem Trocknen den F.P. 150—152° C bei
vorhergehendem Zusammensintern.

3922 myg Substanz gaben: 4'172 mg CO,, 1-088 mg H,0.

5-588 mg N ” 0481 em® N (710 mm, 220 C).
6°235 myg » ” 3825 mg AgCl
7876 myg » » 3:425 mg Hg.

Ber. fitr C,,H,,N, . HgCl,: C 2878, H2-86, N9°16, C115-46, Hg 4374 4.
Gef.: ¢ 2901, H3+10, N9°31, C115°18, Hg 4349 4.



