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Das Studium der B r u n n e r schen Triazolsynthese durch 
E inwi rkung  yon sekundaren  S~iureamiden auf Semikarbazid-  
oder Phenylhydrazinsa lze ,  woriiber in einer Reihe yon Arbei- 
ten ber ichte t  wurde 1, ha t  gezeigt, d a ]  die Triazolbi ldung eine 
ffir die sekundaren S~ureamide charakter is t i sche Reakt ion  ist 
und auch mit subst i tu ier ten Phenylhydraz insa lzen  schon bei 
der Tempera tu r  des kochenden Wasserbades durchf i ihrbar  ist, 
solange der Subst i tuent  keine zu s tark  sauren E igenschaf ten  
besitzt. 

Seinerzeit angestellte Versllche, durch E inwi rkung  von 
Diazetamid auf die drei isomeren Ni t ropheny lhydraz ine  in 
essigsaurer  LSsung die drei  isomeren Ni t rophenyl - l -d imethyi -  
3,5-triazole-l,  2,4 darzustet len und mit  ihrer  t t i l fe  die Ein- 
t r i t tss tel le  der Ni t rogruppe  im Nit rokSrper  festzulegen, der 
durch Ni t r ieren  des Pheny id imethy l t r i azo l s  erhal ten  wird, 
b]ieben erfolglos. Trotz ~tnderung der Versuchsbedingungen,  
insbesondere der I4:onzentrationsverhRltnisse, konnte in essig- 
saurer  LSsung keine, bzw. nur  bei der E inwi rkung  des Di- 
azetamids auf  m-Ni t rophenylhydraz in  eine spurenweise Triazol- 
b i ldung festgestellt  werden. Du tch  Verschar fung  der Arbeits-  
bedingungen,  wie Weglassen jegl ichen LSsungsmittels  und  An- 
wendung hSherer Reakt ions tempera turen ,  konnte erst die TrL 
azolbildung erzwungen werden, woriiber im folgenden kurz  
ber ichte t  werden soll. DaB dabei keine der P e 11 i z a r i schen -~ 
Triazolsynthese,  dutch  die al lgemein beim Desti l l ieren yon 
S~ureamiden und S~urehydraz iden subst i tuier te  Tr iazole  er- 
hal ten werden, analoge Reakt ion stattfindet,  hat  schon W o l- 
c h o w e 3 gezeigt. 

Beim Zusammenschmelzen molarer  Mengen yon Di- 
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azetamid und p- bzw. m-Nitrophenylhydrazinhydrochtor id ver- 
lief die Triazolbildung mit  der befriedigenden Ausbeute yon  
etwa 60 bzw. 50% der Theorie bei einer gfinst igstenReaktions-  
tempera tur  yon 155--1600 C, w~ihrend durch Anwendung voa  
zwei Molen Diazetamid auf ein Mol Nit rophenylhydrazinhydro-  
chlorid die Ausbeute auf  70 bzw. 60% der Theorie gesteigert  
werden konnte. &ls Nebenreaktion war dabei deutlich Hydr -  
azidbildung nachweisbar. Nicht so glat t  verlief die Ein- 
wirkung von Diazetamid auf  o-Nitrophenylhydrazinhydro-  
chlorid, wobei bei obiger Reakt ions temperatur  nu t  spurenweise 
das o-Nitrophenyldimethyltr iazol  gebildet wurde, w~hrend sich 
als I taupt reakt ion  Hydrazidbi ldung abspielte. Eine Anderung  
der 1Y[engenverh~ltnisse der Komponenten war yon geringern 
Einflul]. Nur durch Steigerung der Reaktionstemperatur ,  die 
bis zum Kochen der Schmelze bei etwa 185--1870 C erhSht 
,vurde, konnte die Triazolbildung etwas gebessert, aber auch  
nicht  fiber 4% der Theorie gesteigert werden. Auch bei dieser 
Temperatur  wirkt  das Diazetamid in der Hauptsache azetylie- 
rend unter  Bildung yon o-Nitrophenylhydrazid,  w~hrend in  
einer Ausbeute von ungef~ihr 15--18% ein KSrper vom F. P. 232 
bis 2340 C erhalten wurde, dessen Analyse eine Formel  
C3.It31N1302 errechnen t~i]t, dessen Konst i tut ion abet bislange 
nicht  ermittel t  werden konnte. Nebenbei bildet sich noch 
Essigs~ure und nach dem Behandetn mit  F e h 1 i n g scher 
LSsung ist auch Benzaldehyd in geringer Menge nachweisbar.  
Es ist auch hier der rein auBerliche Verlauf  der Reaktion ein 
ganz anderer;  denn w~hrend beim m- und p-Nitrophenyl- 
hydraz in  der Ein t r i t t  der Reakt ion durch ein momentanes 
Aufkochen und Aufsch~umen der Schmelze zu erkennen ist, 
ist nichts dergleichen bei der E inwi rkung  des o-Isomeren zu 
bemerken. 

In ihrem chemischen Verhal ten sind die drei Nitrophenyl-  
1-dimethyl-3, 5-triazole-1, 2, 4 vSllig analog dem NitrokSrper, der  
durch Nitrieren des Phenyl-l-dimethyl-3, 5-triazols-1, 2, 4 ~ er- 
hal ten wird. Die LSslichkeit in den verschiedenen LSsungs- 
mit te ln  n immt  vom p- fiber das m- zum o-Isomeren zu, w~ih- 
rend der o-NitrokSrper den hSchsten, der m-NitrokSrper den 
t iefsten Sehmelzpunkt hat. Bei den Ptatinchloriddoppelsalzen 
steigt der Schmelzpunkt vom p- fiber den m- zum o-KSrper, 
yon den Pikra ten  schmilzt die m-Verbindung hSher als das 
p-Pikrat ,  w~hrend bei den Hydrochlor iden das Umgekehr te  
der Fal l  ist. Auffal lend ist, dal~ die letzteren, die leicht durch 
Eindunsten  der salzsauren LSsung fiber Kalz iumoxyd und  
Sehwefels~iure im Vakuum oder durch Ausf~llen der ~theri- 
schen LSsungen mit  einer ~therischen Salzs~urelSsung erha l tea  
werden kSnnen, beim Sublimieren im Vakuum quant i ta t iv  die 
Salzs~ure abspalten und in die freien Triazole fibergehen. 

Mona t sh .  Chem.  47, 1926, S. 750," bzw. Si tzb .  Ak.  Wiss .  W i e n  ¢IIb) 135, 1926, 
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Bei der Reduktion mit  Zinn und Salzsaure geben sie in 
guter Ausbeute die entsprechenden Aminok6rper, die eben- 
falls mit  dem schon frfiher (1. c.) beschriebenen Aminophenyl-  
1-dimethyl-3, 5-triazoD1, 2, 4 in ihren Eigenschaften vSllige Ana- 
logie zeigen, wobei auch bier das o-Isomere die grSBere LSs- 
lichkeit in den verschiedenen L6sungsmitteln besitzt. Auch 
hier zeigen die Schmelzpunkte der verschiedenen Salze keine 
durchgehende Regelm/il]igkeit und ist besonders der tieflie- 
gende Schmelzpunkt des m-Isomeren (47 48 ° C) bemerkens- 
wert. Gegen Minerals~uren verhal ten sich die Aminotriazole 
einsRurig, so dab z. B. in den Hydrochloriden,  die in analoger  
Weise wie die der Nitrotriazole erhalten werden und ohne 
Zersetzung im Vakuum sublimierbar sind, ein Molekiil Amino- 
triazol nur  ein Molekfil Chtorwasserstoff binder, w~hrend sie 
gegen schwache Sauren, wie Platinchlorwasserstoffs~iure oder 
Pikrins~ure,  zweis~urig  reagieren und in den Plat inchlorid-  
doppelsalzen und Pikra ten  auf ein Aminotriazol ein l~olekiil 
Platinchlorwasserstoffs~ure bzw. zwei Molekiile Pikr ins~ure  
kommen.Vom p-Aminophenyldimethyltr iazol  konnten al lerdings 
unter  gewissen F~llungsbedingungen mit  PikrinsRure und 
Platinchlorwasserstoffs~ure auch die beiden basischen Doppel- 
salze erhalten werden, in denen also yon einem Aminotriazol  
nur  ein Molekfil P ikr insaure  bzw. yon zwei Aminotriazol- 
molekfilen nur ein Molekiil Platinchlorwasserstoffs~ure ge- 
bunden wird. 

Durch dieUbereinst immung des p-Nitrophenyl-l-dimethyl-3, 
5-triazols-1, 2, 4 und seiner Salze mit  dem dutch Nit r ieren des 
Phenyl-l-dimethyl-3, 5-triazols-1, 2, 4 erhal tenen Nitrok5rper und 
seinen Salzen ist der neuerliche Beweis ffir die p-Stellung der 
Nitrogruppe in dem durch Nitr ieren yon  Phenyld imethyl t r iazol  
erhal tenem Nitrotriazol erbracht. Auch die aus beiden dar- 
gestellten Aminotriazole zeigen gleiche Eigenschaf ten und 
gleiche Schmelzpunkte, auch die Mischschmelzpunkte liegen 
bei derselben Temperatur  und dasselbe ist auch bei ihren 
Salzen der Fall. 

Experimentelles. 

E i n w i r k u n g  y o n  D i a z e t a m i d  a u f  o - N i t r o p h e -  
n y l h y d r a z i n h y d r o c h l o r i d .  

Da bei der E iawi rkung  yon moIaren MengenverhRltnissen 
bei einstiindiger Erhi tzungsdauer  auf  155--160 o C nur spuren- 
weise Triazolbildung nachgewiesen werden konnte, wurden ein 
1~Iol o-Nitrophenylhydrazinhydrochlor id  und zwei 1Viol Diazei,- 
amid in einer Reibschale innig vermengt  und in einem Kolben 
mit  Steigrohr im 01bad w~hrend einer Stunde zum Sieden er- 
hitzt. Sich vorfibergehend abscheidende Kristal le  wurden un- 
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berficksichtigt gelassen. Nach dem Erkal ten  wurde in Salz- 
s~ure (sp. Gew. 1"1) gelSst, eine Stunde am RfickfiuBkiihler ge- 
kocht, um das gebildete Hydraz id  zu zerstSren, mit Natron-  
lauge fibers~ittigt, mit  fiberschfissiger F e h 1 i n g scber LSsung 
versetzt and  zwei Stunden am Wasserbad unter RfickfiuB- 
kfihlung erhitzt. Bei der darauffolgenden Wasserdampfdesti l-  
lation geht Ammoniak,  Nitrobenzol und geringe ~[engen 
Benzaldehyd fiber. Der Destil lationsrfickstand wird zum Sie- 
den erhitzt  und filtriert, aus dem F i l t r a t  durch Ausathern  das 
gesuchte o-Nitrophenyl-l-dimethyl-3,5-triazol-l,  2,4 erhal ten,  
das durch Umfallen der salzsauren LSsung mit SodalSsung 
gereinigt  wurde. Die l~lenge betrug etwa 4%. Dieses Roh- 
triazol zeigte den F .P .  186--1890 C. 

3"286mg Substanz gaben 0"793 c~n: N (709~nm, 20 o C). 

FOr N0~.CstI,(CH3)2C2N 3 ber.: N 25"69~.  
Gel.: N 26"23~.  

Trotz verschiedener Versuche konnte dieses Triazol n ich t  
analysenrein erhalten werden. Zur Charakteris ierung wurde  
die salzsaure LSsung mit  einer w~sserigen LSsung yon Pla t in-  
chlorwasserstoffs~ure gefRllt und dabei ein gelbes, nadelfSrmig 
kristallisierendes Doppelsalz erhalten, das sich beim Erhi tzen  
yon 2700 C an dunkel farbt,  ohne bis 3600 C zu schmelzen. 

6"275 ~ng Substanz gaben 4"468 mg C0~, 1"211 ~ng H~.0, 1"94"] ,rag P t  
4"lO2mg , ,, 0"351cm 3 N (711~nm, 23°C). 

Ffir Ct0~tl~02N~PtC1B ber.: C 19"11, t t  1"93, N 8"9~, Pt  31"08%. 
Gel.: C 19"42, H 2"16, N 9"23, Pt 31"03%. 

Aus dem oben erhal tenen Fil trat ionsrfickstand, der in  
der I-Iauptsache aus Kupfe roxydu l  bestand, wurde durch LSsen 
in heiBer, s tarker Salzs~ure, ~bers~t t igen mit  Ammoniak,  
nach dem Destillieren mit  Wasserdampf  und darauffolgendem 
Fi l t r ieren der zum Sieden erhitzten LSsung beim Erka l t en  
gelbe Kris ta l lnadeln  erhalten, die durch Sublimation bel 2000 C 
und 11 m m  Druck gereinigt wurden. Ihre Menge betrug e twa  
18% und ihr F. P. lag bei 232--234 o C. Bei der Analyse wurden  
folgende Durchschnit tswerte  gefunden: 61"11% C; 5"09% H ;  
28-72% N. Aus diesen Zahlen errechnet sich die Formel  
Cs2I-I3~N~30~_. Die AufklRrung der Konst i tu t ion dieses KSrpers  
ist bisher nicht gelungen. 

Das oben erhaltene, robe o-Nitrophenyt-l-dimethyl-3, 5- 
triazol-1, 2, 4 wurde mit  der doppelten Menge Zinn und fiber- 
schfissiger, konzentrierter  Salzs~ure reduziert, die Salzs~ure 
durch wiederholtes E indampfen  am Wasserbad vollst~ndig 
vertr ieben und aus der wRsserigen LSsung das Zinn quanti-  
t a t iv  mit  Schwefelwasserstoff ausgefRllt. Nacb dem Eindamp-  
fen am Wasserbad bleibt d-as t tydrochlor id  des AminokSrpers 
als braunes 01, das nach 1Rngerem Stehen im Vakuum fiber 
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Schwefels~ure kristall inisch erstarrt .  Es ist ungemein hygro-  
skopisch und eine Reinigung gelang weder durch Umkristal l i -  
sieren noch durch Sublimation im Vakuum. 

Die w~sserige LSsung des Hydrochtorids scheidet auf  
Zusatz von SodalSsung das o-Aminophenyl-l-dimethyl-3,5- 
triazol-l, 2,4 als braune, kristal l ine Fal lung aus, die ebenfalls 
ats P ikra t  charakter is ier t  werden mul]te, da es nicht  gelang, 
es in analysenreiner Form zu erhalten. Die ~v~sserige LSsung 
~vurde mit  Ather ausgeschiittelt,  die ~therische L6sung nach 
dem Trocknen und Fi l t r ieren mit einer ~therischen Pikr in-  
s~turelSsung gefallt, die braungelbe F~illung abfiltriert, in  Alko- 
hol geISst und mit  Petroi~tther wieder gefallt. Die so erhalte- 
nen griinlichgelben Kris ta l le  s intern beim Erhitzen sehr s tark  
zusammen, erweichen allm~hlich und sind bei 1700 C klar  
durchgeschmolzen. 

1"158 ~ng Substanz gaben l '967qng COs, 0"346 ~ng H20. 
Fi~r C~oH~oN3.NH~.C6H3N407 ber.: C 46"02, H 3"63~.  

Gel.: C 46"32, H 3"34%, 

Trotz der unbefriedigenden Analysenergebnisse sowohl 
beim o-Nitro- wie auch beim o-AminokSrper mul~ doch wegen 
ihres ganzen Verhaltens wie auch ihrer dem m- und p-Iso- 
meren ganz analogen Darstet lung mit  grol3er Wahrscheinl ich-  
keit angenommen werden, dal3 hier die beiden o-Derivate des 
PhenyLl-dimethyl-3,5-triazols-l ,  2,4, ~venn auch in unreiner  
Form, vorliegen. 

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

1 Mol m-Nitrophenylhydrazinhydrochlor id  und zwei Mol 
Diazetamid ~verden innig vermengt  und in einem mi t  Steig- 
rohr versehenen KSlbchen im Olbad wihrend  einer Stunde 
auf  155--160 o C erhitzt. L~ingeres Erhi tzen erhSht die Aus- 
beute nicht. Der E in t r i t t  der Reaktion macht  sich durch Auf- 
sch~iumen der Schmelze bemerkbar. Nach dem Erka l t en  wird 
das yon gelben Kris ta l len durchsetzte rotbraune 01 in Salz- 
s~iure (sp. G. 1"1) gelSst, am Riickflul]kiihler eine Stunde ge- 
kocht, nach dem Erka l ten  mit  Natronlauge fibersattigt,  mi t  
~iberschfissiger F e h  1 i n  g scher LSsung versetzt und  damit  
zwei Stunden unter  RiickfluBkiihlung bis zur vollst/indigen 
ZerstSrung des m-Nitrophenylhydrazins erhitzt. Das gebildete 
Nitrobenzol wird mit  Wasserdampf  abgeblasen und die kochend 
heil]e LSsung filtriert. Im F i l t r a t  scheidet sich das m-Nitr0- 
phenyLl-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4 tells in nadelfSrmigen Kri- 
stallen, tells als braunes 01 ab, welch letzteres dutch  Umkri-  
stallisieren aus Wasser ebenfalls in den kris tal l is ier ten Zu- 
stand gebracht wird. Durch wiederholtes Umkris tal l is ieren 
aus Wasser wird es in fast farblosen bis schwach gelb gefRrb- 
ten Kris tal lnadeln erhalten, die dutch Sublimation bei 11 mm 
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Druck und 130 ° C noch weiter  gereinigt  werden kSnnen. Durch  
Subl imat ion bei gew5hnlichem Druck erh~tlt man al lerdings  
unter  ziemlich grol]en Ver lus ten  lange, weifie Kris ta l lnadeln .  

Der  Riickstand yon der Fi l t ra t ion,  der aus K u p f e r o x y d u l  
und einem braunen  Ol besteht, wird  in starker,  warmer  Salz- 
s~ure gelSst, filtriert,  mi t  Ammoniak  fibers~ttigt und zur Ver-  
t re ibung des aus dem Ammoniak  s tammenden Pyr id ins  mi t  
Wasserdampf  behandelt .  Nach dem Fi l t r ie ren  der zum Sieden 
erhi tzten LSsung scheidet sich das gesuchte Ni t rotr iazol  eben- 
falls tells als Kris ta l lnadeln,  teils als 01 aus, das, wie oben an- 
gegeben, gereinigt  wird. Aus den Mut ter laugen kann du t ch  
Aus~ithern noch eine geringe ~¢[enge unreinen Ni t rot r iazols  
erhal ten werden. Die Gesamtausbeute  be t rag t  60% der Theorie.  
Der F . P .  liegt bei 136--137 o C. Es ist leicht 15slich in Alkohol,  
_~ther und S~uren, schwer bis unlSslich in kalten Alkalien. 

3"597 mg Substanz gaben 7"283mg C02, 1"492~ng H~0 
4"097mg , , 0"962cm 3 N (-715ram, 21°C). 

Fiir N0~.C6H~(Ctt3)2C~N a her.: C 55"02, H 4"62, N 25"69~. 
Gef.: C 55-22, tt 4-64, N 25"657~. 

W i r d  die atherische L5sung mit  einer ~itherischen P ik r in -  
si~urelSsung gef~,llt, so scheidet sich das P ik ra t  meist als gelbe, 
amorphe F~iliung, die bei langerem Stehen kr is ta l l in  wird,  
manchmal  aber gleich in schSnen, gelben Nadeln aus, die du rch  
LSsen in Alkohol und F~tllen mit  Petrol~ither (K. P. 50--55 o C) 
welter gereinigt  werden kSnnen. Sie zeigen den F . P .  yon  
184--186 o C bei vorhergehendem s tarkem Zusammensintern  und  
Dunkelf~rbung.  

3"010rag Substanz gaben 0"606cm ~ N (708~n.m, 220 C). 

Fiir N0~CsH4(CHs)2C2N3. CeH~N307 ber. : N 21"93 ?~. 
Gel.: N 21"70~. 

Wi rd  die salzsaure LSsung des m-Ni t rophenyldimethyl -  
triazols im Vakuum fiber Ka lz iumoxyd  und Schwefelsiiure ein- 
gedunstet,  so wird das I-Iydrochlorid in gelbl ichbraun gefiirb- 
ten Kr is ta l len  erhalten.  Reiner  bekommt man es durch Aus- 
f~llen der ~therischen L6sung mit  einer ~therischen Salzs~iure- 
15sung, wobei es als re in  weil~e, kris tal l ine F~illung e rha l t en  
Wird, die nach dem Trocknen im Vakuum den F . P .  ]29 bis  
129½ 0 C zeigt. 

3-646 mg Substanz gaben 0"738 cma N (716mm, 230 C). 
Ffir N0~C6H4(CHs)~C2Na.ttC1 ber.: N 22"0176. 

Gel.: N 21"997~. 

Wi rd  dieses I-Iydrochlorid im Vakuum sublimiert ,  so spal-  
tet  es quan t i t a t iv  die Salzsaure ab und man erh~lt das m-Nitro- 
phenyld imethyl t r i azo l  in fast farblosen Kristal ldrusen.  

2"777mg Substanz gaben 5"591~ng CO 2, l ' 174mg H~0 
3"156mg , , 0-748cm ~ N (716mm, 21°C). 
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Ftir N0-.CBH,(CHa)-.C-.lg 3 bet. : C 55"02, tt 4"62, N 25"697~. 
Gel.: C 54"91, H 4"73, N 25"9276. 

Du rch  Ausf~illen der  s a l z sau ren  LSsung des m-Ni t ro -  
p h e n y ] d i m e t h y l t r i a z o l s  m i t  e ine r  w~isserigen LSsung  yon  
P la t i nch lo rwasse r s to f f s~u re  erh~ilt m a n  das P l a t i n c h ] o r i d -  
doppelsalz  in gelben K r i s t a l l n a d e l n ,  die bei 2870 C u n t e r  stfir- 
m i schem A u f b r a u s e n  schmelzen.  Sie k r i s ta l l i s ie ren  mi t  K r i -  
s ta l lwasser ,  das sie aber  schon be im S tehen  im V a k u u m  fiber 
Schwefels~ture vollst~indig ver l i e ren .  

4"927mg Substanz gabon 5"165mg CO,, 1"228mg H-.O, l'124mg Pt. 
Fiir [N0-.C6H4(CtI3)~C-.N3.HC1]-.PtCI 4 ber.: C 28"36, tt 2"62, Pt 23"07~. 

Gel.: C 28" 59, H 2" 79, Pt 22" 817~. 

m - A m i n o p h e n y l - l - d i m e t h y l - t r i a z o l - l ,  2, 4. 

W i r d  das m - N i t r o p h e n y l d i m e t h y l t r i a z o l  m i t  der doppelte~l 
Menge Zinn  und  f iberschfissiger ,  k o n z e n t r i e r t e r  Salzs~iure bis 
zum vo l l s t and igen  LSsen des Z inns  erhi tz t ,  die LSsung u n t e r  
h~iufigem Wasse rzusa t z  bis z u m  V e r t r e i b e n  der Salzs~iure am 
W a s s e r b a d  e ingedampf t ,  in W a s s e r  gelSst u n d  das Zinn  quan-  
t i t a t i v  m i t  Schwefe lwasse rs to f f  ausgef~illt und  die w~isserige 
LSsung  des t t y d r o c h l o r i d s  e i n g e d a m p f t ,  so wi rd  das m-Amino-  
phenyl - l -d imethy l -3 ,  5-triazol-1, 2, 4 -hydroch lo r id  als b r a u n e  
Kr i s t a l lm as se  e rha l ten ,  die l e ich t  15slich ist  in W a s s e r  und  
Alkohol ,  unlSsl ich in :&ther. Die R e i n i g u n g  e r fo lg t  a m  ein- 
f achs t en  du rch  S u b l i m a t i o n  bei  12 m m  und 160--1700 C, wobei  
das H y d r o e h l o r i d  in weiBen K r i s t a l l d r u s e n  e rha l t en  wird ,  die 
den F . P .  202--2040 C zeigen,  wobei  die Schne l l igke i t  des  Er -  
h i tzens  yon  grol3em Einflu/~ ist, da  die Subs tanz  bei d ieser  
T e m p e r a t u r  r a sch  v e r d a m p f t .  

3"455mg Substanz gaben 6"751mg CO., 1"807 mg tt-.O 
2"693mg . . 0"624cm 3 N (711mm, 220 C). 

Ftir NH-.C6H,(CH3)~C-.N3.HC1 ber.: C 53"43, H 5"83. N 24"957~ 
Gel.: C 53-29, H 5"85, N 25"087~. 

Die w~isserige Lt isung des H y d r o c h l o r i d s  gibt  mi t  Soda- 
tSsung eine g raue  F~illung des f r e i en  Aminot r iazo ls ,  das  zur  
R e i n i g u n g  im V a k u u m  zu s u b l i m i e r e n  v e r su c h t  wurde:  Dabe i  
w u r d e n  farblose  (SItropfen e rha l t en ,  die d u rc h  Reiben z u m  Er -  
s t a r r e n  geb rach t  we rden  konn ten .  D u r c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  
aus  L ig ro in  ( K . P .  75--850 C) w u r d e  das A mi n o p h e n y l - l - d i -  
methyl-3,  5-triazol-1, 2, 4 in weil]en K r i s t a t l n a d e l n  e rha l t en ,  die 
den F . P .  yon  47--480 C zeigten.  E s  ist  le icht  15slich in Alkohol ,  
K t h e r  un d  S~uren,  unlSsl ich in  Alka l ien .  

2"487mg Substanz gaben 5"840mg C0=, 1"381 mg H~O 
3"00ling . . 0"836cm 3 N (708ram, 22°C). 

Ftir :NE-.CsH4(CH3)~C~.N 3 bet.: C 63"79, tt 6"43. N 29"78~. 
Gel.: C 64"04, H 6'21, N 30"08~/~. 



1 0  F. H e r n l e r  

D u r c h  Ausf~illen se iner  ~i therischen LSsung  m i t  e i n e r  
~ the r i s chen  P i k r i n s ~ u r e l S s u n g  w u r d e  das P i k r a t  als  ge tbe  
F i i l l ung  e rha l t en ,  die 15slich is t  in Alkohol ,  unlSsl ich in P e t r o l -  
~ther .  F. P. 180--1820 C u n t e r  Schwarz f~ i rbung  und  s t a r k e m  Zu-  
s a m m e n s i n t e r n .  

3"243 mg Subs taaz  gaben  0"652cm~ ~N ( 7 0 9 r a m ,  210 C). 

Ftir NH2C~H,(CH3)2C2N 3.2 CsH~N~O 7 ber. : N 21"68 ~. 
Gef.: N 21-78~. 

Die s a l z s a u r e  L S s u n g  des A m i n o t r i a z o l s  scheide t  a u f  Zu-  
sa tz  yon  P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  nach  e in igem S t ehen  alas 
P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  in ge lben  K r i s t a l l n a d e l n  ab, die s i ch  
beim Erhitzen yon 270 ° C an grau f~rben, ohne bis 360°C ge- 
schmolzen zu sein. 

5"973mg Substanz gaben 4"408mg CQ, 1"351mg H~0, 1"931 mg Pt 
4"6t7 mg , , 0" 409 c m  3 IN (710 ram, 240 C). 

Fiir NH2C~H~(CH:)~C~Na. H2FtC1 o ber. : C 20" 06, H 2" 36, N 9" 37, Pt 32" 64 %. 
Gel.: C 20"30, H2"53, N 9"51, Pt 32"33 ~. 

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

Dieses  w u r d e  in a n a l o g e r  W e i s e  wie das  m - I s o m e r e  d a r -  
ges te l l t  u n d  sofor t  im  k r i s t a l l i s i e r t e n  Z u s t a n d  e rha l t en .  N a c h  
w i e d e r h o l t e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  W a s s e r  b i lde t  es l a n g e ,  
gelbe K r i s t a l l n a d e l n ,  die b e i m  S u b l i m i e r e n  i m  V a k u u m  be i  
l l m m  u n d  145--1500 C B a d t e m p e r a t u r  in s c h w a c h  gelb ge-  
f a r b t e n  K r i s t a l l d r u s e n  e r h a l t e n  werden ,  w a h r e n d  der Schme]z -  
p u n k t  o yon  154½--1550 C dabe i  unver~inder t  bleibt .  Die  A u s -  
beu te  b e t r u g  70%. I n  se inen E i g e n s c h a f t e n  s t i m m t e  es vo l l -  
s t~nd ig  m i t  dem d u r c h  N i t r i e r e n  yon  P h e n y l - l - d i m e t h y l - 3 ,  
5-triazol-1,  2, 4 e r h a l t e n e n  1WitrokSrper i iberein  u n d  der  M i s c h -  
s c h m e l z p u n k t  von  be iden  l iegt  bei  154½ 0 C, w ~ h r e n d  der  des  
d u r c h  N i t r i e r e n  e r h a l t e n e n  N i t r o k S r p e r s  je tz t  zu 154--154~ ° C 
g e f u n d e n  wurde .  

3"383 mg Subs tanz  g~ben 6"841,mg C0~, 1"381 mg H..0 
4 " 4 0 6 m g  , , 0 " 9 9 9 c m  3 N (718 ram, 130 C). 

F a r  N02C6H;(CH3),,C~N3 ber.: C 55"02, H 4"62, N 2 5 " 6 9 ~ .  
Gef.: C 55"15,  t I  4-57,  N 2 5 " 5 7 ~ .  

Das  wie  b e i m  m - I s o m e r e n  d a r g e s t e l l t e  I t y d r o c h l o r i d  z e i g t e  
den  F. P. 1760 C, das aus  dem d u r c h  N i t r i e r e n  e r h a l t e n e n  N i t r o -  
k 5 r p e r  da rges t e l l t e  I t y d r o c h l o r i d  den F . P .  177½°C, w a h r e n d  
der  M i s c h s c h m e l z p u n k t  yon  be iden  bei 1770 C l a g ,  wobei  y o n  
140 o C a n  s t a r k e s  Z u s a m m e n s i n t e r n  und  yon 150°C b e g i n n e n -  
des E r w e i c h e n  zu b e o b a c h t e n  war .  

s Die Differenz der Schmelzpunk te  des p-Nitro- und p - A m i n o d i m e t h y t t r i a z o l s  
uad  i h r e r  Salze nait den in der f r i iheren  .~-bhandlung angegebenen  (Monatsh.  Ch~m.  
47, 1926, S. 749, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.  Wien  ([I b) 135, 1929, S. 749) is t  au f  die V~er - 
w e n d u n g  eines neuen  S c h m e l z p u n k t s t h e r m o m e t e r s  zuri ickzufi ihren.  



Drei  i somere  Ni t ro-  u. Amino-Phenyl - l -d imethyI - :3 ,  5-lriazolc-1, 2, ~ 11 

3.989 m g  Substanz gaben 6"863 ~ng C02, 1"615 my H~O 
3"313 mg , , 0"656 cm ~ N (718 ram, 150 C). 

Fiir NO~C~tt~(CtI3)~C~N3.HC1 bet, : C 47"14, H 4"36, N 22-01 ~. 
Gef.: C 46-92, H 4"53. N 22' 177~. 

Beim Sub l imie ren  im V a k u u m  bei 11 mm D r u c k  und  
e iner  T e m p e r a t u r  yon  150--1600 C spal te t  es wie das m- I somere  
q u a a t i t a t i v  die SatzsRure ab. 

4"002 mg Substaaz gaben 0945 cm 3 N (708 ram, 220 C). 

Fiir N02C6H4(CH3)2C~N3 ber. : N 25"69 ~. 
Gel. : N 25-45 ~. 

Das wie beim m- I someren  darges te l l te  P i k r a t  zeigte  den 
F . P .  141--141½ 0 C. Der  ~ I i s chschme lzpunk t  mi t  dem d u r c h  
Ni t r i e r en  e rha l t enen  N i t r o p h e n y l d i m e t h y l t r i a z o l p i k r a t ,  dessen 
F . P .  bei derseIben T e m p e r a t u r  ge funden  wurde,  war  ebenfa l l s  
derselbe. 

2"824 mg  Substanz gaben 0"566 cm3 N (710 .ram, 21 o C). 
Fiir NO~CsH~(CH3),C~N ~ . CsH3N~07 her. : N 21 "93 ~. 

Gel. : N 21" 74 o~. 

Das wie beim m-Isomeren  darges te l l te  P la t inch to r iddoppe l -  
salz kr i s ta l l i s ie r t  in o r a n g e r o t e n  Kr i s t a l lp r i smen ,  die bei 
2670 C un te r  s t i i rmischem A u f b r a u s e n  schmelzen.  Dasselbe ist 
bei dem durch  Ni t r i e ren  e rha l t enen  N i t r o p h e n y l d i m e t h y l -  
t r i azo lp ta t inchIo r id  zu beobach ten  und  auch  der Mischschmetz-  
p u n k t  von  beiden ist der gleiche. 

4-878 ,ng Substaaz gabeu 0" 208 mg Kristallwasser, 4"906 mg COs, 1" 033 ~ng H0~, 
1"066 m g  Pt. 

Fiir [N0~C~H~(CH3)2C.,N3.HClJ=.PtC14.2 H~O ber.: C 27-20, H 2"51. 
Pt 22"13, It20 4"08~. 

Gel.: C 27"43, H 2-37, Pt 21"85, H~O 4 2 6 ~ .  

Beim Stehen im V a k u u m  fiber Schwefe l saure  ve r l i e r t  es 
sein Kr i s t a l lwasse r  vollst~indig, wie schon am V e r w i t t e r n  der 
Kr i s t a l l e  zu bemerken  ist. 

4"198 mg Substanz gabea 4"387 mg C02, 0-960 mg H~O, 0"969 mg Pt. 

Fiir [NQC6H~(CH~)~C~N3.HCI]2PtCI , ber.: C 28"36, g 2"62, Pt 23"07~. 
Gel.: C 28"50, H 2"56, Pt 23"08~. 

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

A u c h  hier  war  die Arbe i t sweise  vSllig gleich wie bei  der 
Da r s t e l l ung  der m - V e r b i n d u n g  u n d  es sollen daher  im fo lgea-  
den nu r  die Ergebn i s se  mi tge t e i l t  werden,  wobei sich die an- 
gegebenen  l t l i s chschmelzpunk te  wieder  au f  das A m i n o t r i a z o l  
beziehen, das aus dem d u r c h  N i t r i e r e a  yon  Pheny l - l -d ime thy l -3 ,  
5-triazol-l ,  2,4 darges te l l t en  N i t rokSrpe r  du rch  R e d u k t i o n  er- 
ha l t en  wurde.  



:[~ F. K e r ~ l l e r  

F . P .  186--186½ ° C. M i s c h s c h m e l z p u n k t  185½--186½ 0 C. S ie  
kSnnen  au l~erdem aus  i h r e n  u n t e r k i i h l t e n  S c h m e l z e n  d u r c h  
g e g e n s e i t i g e s  I m p f e n  l e i c h t  zum E r s t a r r e n  g e b r a c h t  w e r d e n .  

4"394 m g  Sabstanz gabea 10"313 mg C0,, 2"435 m g  H,0 
2"511 m g  , , 0"691 c m  3 N (710 ram,  20 o C). 

Ftir NH~C6H4(CH3)~C~N3 ber.: C 63"79, H 6"43, N 29"787~. 
Gel.: C 64"01, H 6"20, N 29"957~. 

H y d r o c h 1 o r i d : F . P .  242--245 o C, M i s c h s c h m e l z p u n k t  
241--2440 C, F . P .  de r  z w e i t e n  K o m p o n e n t e  240--2430 C. 

3"251 m g  Substanz gabea 6"391 m g  C0z, 1"636 m g  H20 
2"610 m g  ,, , 0"602 cm a N (711 ram, 210 C). 

Ftir NH~C6H,(CH3)~C~N3.HC1 ber.: C 53"43, H 5"83, N 24"95Olo. 
Gel.: C 53"61, g 5"63, N 25"057~. 

P i k r a t  : F . P .  162--164° C. 

3"054 m g  Substanz gaben 4"595 m g  CO s, 0"723 m g  H 2 0  
2"020 m g  , , 0"408 c m  3 N (708 ram,  200 C). 

Ftir NtI~C6H4(CHs)_~C,N~.2 CsHaN,07 her.: C 40"85, H 2"81, N 21"687~. 
Gel.: C 41"03, tt 2"65, N 21"92~. 

W i r d  die  ~ the r i s che  L 5 s u n g  n u r  m i t  w e n i g  ~ i the r i sche r  
P i k r i n s i i u r e l S s u n g  v e r s e t z t  u n d  a l lm~ihl ich  a u s k r i s t a l l i s i e r e n  
ge lassen ,  so sche ide t  s i ch  e in  P i k r a t  vom F . P .  1 7 7 - - 1 7 7 ~ ° C  
aus,  das  a u f  e in  Molek i i l  A m i n o t r i a z o l  n u r  e in  Molek i i l  P i k r i n -  
s~ure  en th i i l t .  

2"776 m g  Substaaz gaben 0"605 c m  3 N (708 r a m ,  23 o C). 

Fiir NH~C6H4(CHa)~C~N3.C6ttaNa07 ber.: N 23"50 ~. 
Gel. : N 23"4176. 

P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z :  W i r d  die  s a l z s a u r e  
LSsung  des  A m i n o t r i a z o l s  n u t  m i t  w e n i g  e ine r  P l a t i n c h l o r -  
wassers to f f s~ iure lSsung  ve r se t z t ,  so e rh~ l t  m a n  e in  P l a t i n -  
c h l o r i d d o p p e l s a l z ,  das  a u f  zwei  Molek i i l e  A m i n o t r i a z o l  n u r  e in  
Molek i i l  P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s ~ i u r e  i m  Molek i i l  enth~ilt.  E s  
bes i t z t  o r a n g e r o t e  F a r b e  u n d  b e g i n n t  s i ck  be i  e t w a  2500 C zu 
zerse tzen .  

4"005 m g  Substanz gabea 0"521 cma N (709 ram,  230 C). 

Ftir [NH, C6H4(CHs)2C~H3.HCI],. PtC14 ber. : N 14"25 ?~. 
Gel.: N 13"99~. 

Mi t  i i b e r s c h i i s s i g e r  P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s ~ i u r e  w i r d  e in  
Doppe l s a l z  e r h a l t e n ,  das  d e m  m - I s o m e r e n  a n a l o g  z u s a m m e n -  
gese tz t  is t ,  o r a n g e r o t e  P r i s m e n  b i l d e t  u n d  s ich  b e h n  E r h i t z e n  
y o n  2600 C a n  g r a u  f a rb t ,  ohne  b is  3600 C geschmolzen  zu se in .  

4-977 m g  Substanz gabea 0" 289 m g  Kristallwasser, 3"517 mg~ CO,, 0"947 m~ H,O 
1"515 m g  Pt. 

3"323 m g  Substanz gaben 0"279 c m  3 N (710 ram,  220 C). 



Drei isomere Nitro- u. Amino-Phenyl-l-dimethyL3, 5-triazole~l, 2, 4 13  

Fiir NH~CsH4(CH3)~C2N~.H~PtC]~.2 H20 bet . :  C 18"92, H 2"23. P t  30 '77,  
N 8"84, H~O 5"68%. 

Gel.: C 19"27, H 2"13, Pt 30"44, 
~" 9"08, H20 5"81~. 

Beim Stehea im Vakuum fiber Schwefels~ure verliert es 
sein Kristallwasser vollst~indig. 

4"842 mg Substanz ~aben 3"611 mg COs, 0"931 mg H.~0, 1"564 ~g  Pt  
3"661 mg , , 0"324 cm 3 N (71'1 ~nm, 22 o C). 

Fiir Ntt2CGH4(CH3)~C2N3.H2PtC16 her.:  C 20"06, H 6"36, N 9"37, 
P t  32"64 %. 

Gel.: C 20" 34, H 2" 15, N 9" 58, 
Pt 32"30 %. 


