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Mitt heilmgen. 
604. Astr id  Cleve:  Ueber einige Phenyltrimole. 

miiageg. am 17. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 
In diesen Berichten hat Prof. W i d m a n  unlanget eine Reihe 

durch Behandeln von a-Acidylphenylaemicarbaziden mit verdiinnter 
Alkalilauge erhaltener Phenyloxytriazole beechrieben l). Die Ueber- 
fiibrnog dieeer Verbindungen in die enteprechenden Phenyltriazole wurde 
von ihm echon im vorigen Herbet mir gtitigst iiberlaaeen, und habe 
ich echon einige dieser Triazole sowohl nach dem A n d r e o  cci'echen 
Verfahren , d. h. durch Reduction mit Phosphorpentaeulfid, wie nach 
einer anderen, nnten nBher zu beeprechenden Methode dargeetellt, wenn 
auch die Unteraochung noch nicht abgeschloasen iet. Da indeeeen 
Y o u n g neuerdinge einen von diesen KBrpern, dae Diphenpltriazol, 
beechrieben hat ond mit einer Untereuchung in gleicher Richtung be- 
echiiftigt iet, sehe ich mich veranlaeet, die bieherigen Reaultate meioer 
Untereuchong echon jetzt mitzutheilen. 

Bald erwiee ee eich, dase die Methode A n d r e o c c i ' e  vie1 zn 
wiinechen iibrig lieee. Sie ergab niimlich eine geringe Ausbeute an 
eehr unreineo Triazolen, wodurch die Untereuchuog epeciell einiger 
hierher gehiiriger, nichtkrystallisireoder Triazole erechwert wnrde. Aue' 
dieeem Oruode euchte ich a m  Beiepiel dea Diphenyloxytriazole eine 
andere Methode zur Erreichung dee Zielee anazuarbeiten , und zwar 
durch Chlorsubstitution der Oxytriazole mit Phosphorpentachlorid und 
Reduction der 80 gebildeten Chlortriarole. 

Indeeeen bliehen die ersten Vereuche, die Chlortriazole darm- 
etellen, infolge der groeeen Reatiindigkeit dee Diphenyloxytriazols 
gegeniiber dem Phosphorpentachlorid ohne Erfolg. Ein beaeerea Re- 
fJOlht wurde aber bei Wiederholung der Behandlung im zngeechmolce- 
nen Rohr erhalten. Die Vereuche wurden auf andere, aliphatisch eub- 
etitoirte Phenyloxytriazole auegedehnt , und ee erwiee eich dam ale 
eke allgemein gtiltige Regel, dase die f r ag l i chen  O x y t r i a z o l e  
d u r c h  d r e i -  bie  fi infstt indiges E r h i t z e n  an f  150- 200° m i t  
d e r  be rechne ten  Menge P h o a p h o r p e n t a c h l o r i d  sammt  e twae  
P h o e p h o r o x y c h l o r i d  im zugeschmolzenen R o h r  in die ent- 
eprechenden Chlortriazole iibergefiihrt werdeo. Die Umsetzung wird 
leicht vollstiindig und liefert eine gute Auebeute an Chlortriazol. Erst. 
ale dunkel geflirbtee Oel durch Zueatz von Waaser abgeechieden, 

3) Dim Berichte 29, 1946. 
I )  Diw Barichte 89, 2311; Jorun. Chem. Soc, 1895, 1063. 
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wird das  Chlortriazol mit Aether extrahirt, spiiter durcb Destillation 
rnit Waaserdampf oder, wenn es kryetallisationsfabig ist, durcb Um- 
krystallisation aus Alkohol oder Ligroi’n gereinigt. 

Die Chloratome sind sehr feat gebunden, und die Chlortriazole 
lassen sich deshaib nur schwer reduciren. Nachdem Natrium- 
amalgam, Zink und Salzsaure, sowie Kochen mit starker Jod-  
waeserstoffeaure und rothem Phosphor sich als ganz oder beinahe 
wirkungslos erwieeen hatten, fiihrte endlich ein ca .  d r e i e t C n d i g e s  
E r h i t z e n  d e e  C h l o r t r i a z o l e  rn i t  i b e r s c h i s s i g e r  c o n c e n -  
t r i r t e r  J o d w a s s e r s t o f f e a u r e  ( s p e c .  G e w .  1.7) s a m m t  e i n  
w e n i g  r o t h e m  P h o s p h o r  i m  z u g e s c h m o l z e n e n  R o h r  auf 1500 
bis 1600 zum Ziel. Nach beendeter Reaction herrscht ein starker 
Druck im Rohre,  dessen Inhalt entfiirbt ist. Die Ausbeute an Tri- 
azol ist eine fast quantitative, das Triazol wird nach ein Paar  Kry- 
stallisationen aus Ligroi’n oder nach Destillation mit Wasserdampf 
vijllig rein erhalten. 

Die bisher von mir nach der oben beschriebenen Methode dar- 
geetellten Phenylchlortriazole sind entweder wohl krystallisirende, 
niedrig schmelzende Korper, wie die Diphenyl- und Isopropylpbenyl- 
Verbindungen, oder Oele, die ee mir wenigstens bisher nicht krystalli- 
eirt zu erhalten gelungen ist, wie z. €3. n-Propylplienylchlortriaeol. 
Die Triazole selbst gleichen in vielen Beziehungen den entsprechen- . 
d e n  Chlortriazolen sehr. Die Krytallisationsfahigkeit ist oft dieselbe 
und die Schmelzpunkte liegen einander sehr nahe. 

Den beiden KBrper - Kategorien gemeinsam ist ein ziemlich ge- 
ringer Grad von Flichtigkeit mit Waeeerdampf, die Schwer- bie Un- 
liislichkeit in Wtrsser und die Leichtliislichkeit in den gewiihnlichen 
organiscben Liiaungsmitteln rnit Ausnahme von Ligroi‘n , worin die 
Liislichkeit in der Kalte eine geringere ist. Die K6rper Achmelzen 
ohne Zereetzung und sind bei hoheren Temperaturen fliichtig. Die 
Triazole haben einen schwacben, etwae anilinartigen Geruch und dent- 
licb, wenn auch schwach basische Eigeoscbaften, wahreod die Chlor- 
triazole nur eelten Hydrochlorate bilden konnen. 

N --C.C1 
1.5-Diphenyl-3-chlor-l.2.4-triazo1, CsHS. C N 

/ 
N .  CsHg. 

5 Diphenyloxytriazol, nach der Methode W i d m a n’s  aus 
Benzoylphenylsemicarbazid dargestellt, wurden mit Phospborpenta- 
chlorid in oben angefiihrter Weise erhitzt. Urn den Angriff auf die 
hoch schmelzende Oxyverbindung zu erleichtern, wurden circa 10 g 
Phosphoroxychlorid hinzugeflgt. Diphenylchlortriazol krystallisirt aue 
Alkohol und Ligroi’ri iu langen feinen Prismen oder dicken Rhom- 
boi5dern. Oft werdeii beide Formen gleichzeitig DUB einer LBsung ab- 
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geschieden. Farblos, bei 960 schrnelzend, in  Wasser und verdijonter 
SslzsHure unliislich, in Alkohol urid Benzol ziemlich leicht l6slich. 

Procente: N 16.44, Cl 13.90. 
Gef. n n 16.52, 13.92. 

Analyse: Ber. fiir CI~HION~CI.  

Dipheoylchlortriazol wird rnit Scbwierigkeit von kochender, 
rauchender Salzsaure gelost. Beirn Erkalten scheidet sich das H y-  
d r o c h l o r a t  in farbloeen, wahl ausgebildeten, diinnen, rbombischen 
oder sechsseitigen Tafeln ab. Das Salz giebt Salzsiiure schon im 
Exsiccator ab, wurde deswegen nicht anelysirt. 

Diphenylchlortriazolchloroplatinat, 

hrystallisirt leicht in rothgelben, schiefen Tafeln oder Prismen aus 
einer Lijsung von Diphenylchlortriazol in heisser, concentrirter Sale- 
sHure nach Zusatz von Platinchloridl6sung. Bei 1000 getrocknet, ent- 
halt das Salz noch zwei Molekiile Krystallwasser. Es wird unter 
lebhafter Gasentwickelung bei 1950 zersetzt. 

Analyse (auf bei 1000 getrocknetea Salz) : Ber. fiir (C~~HloN~C1RCI)aPtClr 

Procente: C 35.13, H 2.72, CI 29.69, Pt ?0.33. 
Oef. D n 34.95, n 2.73, n 29.62, n 20.33. 

(Ci rHloN~Cl .  HCl),PtCl4 + 2H30, 

+ '? HsO. 

N - C H  .. .. 
D i p h e n y l t r i a z o l ,  CsHg. C N , 

\, 
N. C ~ H S  

durch Reduction des Diphenylchlortriazols erhalten, stellte nach Um- 
krystallisation aus verdiinntem Alkohol weisse Nadeln , aus LigroPn 
schiefe Prismen uod Schuppen dar. Bei 9 1 0  schmelzend, in heissem 
Wasser etwas, in rauchender Salzsaure leicht liislich. Die Eigen- 
echaften stimmen also mit denen, welche Y o u n g ' )  fiir sein auf 
anderem Wege erhalteoes Praparat aogiebt, gut iiberein. 

Analyse: Ber. for Q4H11 N3. 

Procente: C 76.02, H '4.97, N 19.01. 
Gef. s n 75.56, >) 5.01, s 19.25. 

Das Dipheoyltriazolchloroplatinat a011 oach Y o u n g  mit 
4 Mol. Wasser krystallisiren. Ausser diesem Wassergehalt habe ich 
bei verschiedenen Bereitungen zweimal eine Gewichtsabnahme von 
13 pCt. bei 1000 constatirt. Hibr mag nur erwiihnt werden, deee 
3 Ha0 + 2 H C1, auf ( 4 4  H11 NJ H Cl), Pt Cl4 + 3 Hs0 i- 2 HCI berech- 
net, 13 pCt. verlangen. 

Analyse des bei 1000 getrockneten Selzes: Ber. fiir (C14H11 &BCl)sPtC4. 
Procente.: C 39.46, H 2.82, C1 25.02, Pt 22.8. 

Gef. 39.26, n 3.15, n 25.09, B 22.7, 22.9. 

l) loc. cit. S. 1068. 
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D i p  h e n  y 1 t r i a zo 1 pi k r a t ,  C14 Hl1 NS , CsHa(N01)3 OH, 
krystallisirt in gelbweissen, schriige abgeschnittenen, bei 1390 schmel- 
zenden Prismen aus, wetin concentrirte nlkoholische Liisungen von 
Diphenyltriazol und Pikrinsaure gemischt werden. Wurde mit Alkohol 
gewaschen. 

Analyse: Ber. fur C ~ O H L ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 53.33, H 3.11. 

Gef. )) s 53.17, * 3.54. 

D i p  h eii y I m e t h o x y  t r i a z  01, CldH10N3 . OCH3. 
Berechnete Mengen von Diphenyloxytriazol, in Metbylalkohol ge- 

l6stem Natriummetall und Jodmethyl wurden ca. 6 Stunden am 
Riickflusskuhler gekocht, bis niclits Ton der Oxpverbindung iibrig war. 
Nach Abdestillation des Alkohols wurde mittels Natronlauge ein 
leicht erstarrendes Oel ausgefallt. Dieses Product war  nicht einheit- 
lich, durch Auskochen desselben mit Ligroi’n wurde indessen eine 
Fraction erhalten, woraus ein Methoxytriazol der oben erwahnten 
empirischen Zusammensetzung isolirt werden konnte. Es krystallisirt 
aus Ligroi’ri i n  schiinen, dicken, schi ige nbgeschnittenen farblosen 
Prismen, die bei 880 schmelzen. Wird von Wasser oder verdiinnten 
Alkalien iricht verseift. 

Analyse: Ber. fk Cf5Hi3N30.  

Procente: C 71.71, H 5.18, N 16.73. 
Gef. B n 71.64, n 5.15, 2 17.00. 

Das H y d r o c h 1 o r  a t  krystallisirt leicht in diinnen glanzenden 
Prismen aus einer Liisung des Diphenylmethoxytriazols in rauchender 
Salzsaure. Schon uber Schwefelsaure scheint das Salz Krystrrllwasser 
und Chlorwasserstoff zu verlieren. Wird von Wasser zersetzt. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  zirmlich leicht liislich, scheidet sich lang- 
Sam in rotbgelben Blattern ab. Wie schon erwiihnt, machte der  
eben beschriebene Aether nicht das ganze Reactionsproduct von Di- 
phenyloxytriazol, Natriummetbylat und Jodmethyl aus. Es ist mir 
jedoch noch nicbt gelungen, die h6her schmelzende, in Ligroi’n unlos- 
liche, aber in Bknzol 16sliche Fraction rein zu erhalten. Sie wird 
naher untersucht werden. 

Ein Versuch, die Methoxyverbinduog durch Kochen des Diphenyl- 
chlortriazols rnit Natriummethylrrt darzustellen, blieb infolge mangeln- 
der Einwirkung ohne Erfolg. 

Y o u n g  l) hat die dem Diphenylmethoxytriazol entsprechende 
Aethylverbindung dargestellt. 

1) loc. cit. pg. 1066. 
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N-C.  .. .. CI 
Isopropylphenylchlortriazol, CaH7.C N . 

'\\ / 
N .  CsHj 

Das durch Behandeln des Isopropylphenyloxytriazols mit Phoe- 
phorpentacblorid entstandene Rohproduct, ein braunes Oel, wird dorch 
Deatillation mit Wasserdampf gereinigt. Hierbei krystallieirt das 
farblose Isopropylpheuylchlortriazol bei guter Abkiihlung schon im 
Kiihlrobr. In heissem Wasser schwer loslich , wird die Verbindung 
beim langsamen Erkalten in langen , diinnen, glanzenden Nadeln ab- 
geschieden. A u s  Ligroi'n krystallisirt sie in dicken Prismen oder 
Bhomboedern. Der Schmelzpunkt liegt bei 560. 

Analyse: Ber. fiir C11 HlaNsCl. 
Procente: C 59.60, H 5.42, N 1S.96, CI 16.03. 

Gef. )) n 59.19, n 5.43, D 19.32, D 16.19. 
Isopropylphenylchlortriazol wird allerdings von heisser, rauchen- 

der Salzsiiure gelost, bildet jedoch kein Hydrochlorat, denn die L6- 
eung hinterlasst nach freiwilligem Verdampfen o u r  das Chlortriazol 
aelbst. Mit Platinchloridliisung wird kein Cbloroplatinat erhalten. 

N-CH 
I s o p r o p y l p h e n y l t r i a r o l ,  CsH7.C N 

\/ 

.. .. 

N . CaHs 
Nach Reduction des Isopropylphenylchlortriazols erstarrte der 

Rohrinhalt zn einer blattrig- krystallinischen Masse vom Hydrojodat 
der gebildeten Base. M i t  Natronlauge als schwach gefrirbtes, erstar- 
rendes Oel isolirt , stellt das Isopropylphenyltriazol nach einer Um- 
krystallisation aus Ligroi'n dicke, schrag abgeschnittene, farblose 
Prismen dar, die bei 58O schmelzen. I n  Alkobol, Aether, Benzol 
und rauchender Salzsaure sehr leicht, in heissem Wasser etwas liislich. 

Analyse: Ber. f ir  C11B13N~. 
Procente: C 70.59, H 6.95, N 22.46. 

Gef. )) 70.69, )) 6.93, 22.54. 
. I s o p  r o p y 1 p hen  y 1 t r i a z o 1 h J d r o c  h 1 o r  at, Cil A13 Ns . HCI, kry- 
stallisirt in diinnen, strahligen Bliittern, wenn eine concentrirte LBsnng 
dee Triarols iu rauchender Salzeiiure im Vacuum eingedampft w i d  
Das Salz iet luftbestiindig, wird aber von Wasser zersetzt. 

Analyse: Ber. fiir C11 H13N3 . HCl. 
Procente : HCl 16.3 1. 

Gef. n 16.21. 

I so p r o p  J 1 p h e n  y 1 t r i a z o  1 c h 1 o ro p la t i  n at, ( C ~ ~ H ~ , N ~ J H C ~ ) ~ P ~ C I ~ ,  
wird aua einer concentrirten Losung in diinnen, schiefen, gelbrothen 
Tafeln abgeschieden. I m  Exsiccator verliert das Salz allee Krystall- 
wasser, wghrend die Farbe sich aufhellt. 
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Anslyse:, Ber. fiir ( & H I ~ N ~ C ~ ) S  PtClr. 
Procente: Pt 24.82. Cl 27.19 

Gef. * n 24.87, )) 27.44. 
Isopropylphenyltriazolhydrojodat, 4 1  HIS Ns HJ, bildet 

schone, farblose Blatter oder Prismen, die in kalter Jodwaaserstoffsiiure, 
aach ziemlich verdiinnter, schwer Ioslich sind und daraue umkrystallisirt 
werden kbnnen. LuftbestHndig, wird von Wasser ein wenig unter Zer- 
setzung geliist. 

Analyse: Ber. fur (311 H13 N3 . HJ. 
Procente: HJ 40.59. 

Get. )) 40.50. 
n- P r  o p y 1 p h e n  J l c  h lor t r  i a z  01, C11Hlz Na C1, stellt nach Reini- 

gung durch Destillation mit Wasserdampf ein farbloses Oel dar, das i n  
keiner Weise zum Eratarren gebracht werden konnte. Wird von 
rauchender, kochender SalzsHure geliist ; kein Hydrochlorat oder Chlor- 
platinat konnte aber isolirt werden. In verdiinnten Sauren unloslich. 

n - P r o p y l p b e n y l t r i a z o l ,  C11H13N3, babe ich bisher nach d e r  
Methode A n d r e o c c i ' s  aus dem n-Propylphenyloxytriazol dargestellt. 
Farbloses, nicht erstarrendes Oel TOD schwachem Geruch, mit Wasser- 
dampf ziemlich fliichtig, in heissem Wasser nicht unbedeutend, in 
rauchender Salzsaure leicht liislich. 

n -  Propylphenpltriazolchloroplatinat, ((211 H l s N 3 H  Cl) t  
P t  C14 + 4 H20. Gelbrothe, schiefe Prismen, die in  Salzsaure leicht 
liislich sind. Das Salz enthalt 4 Mol. Krystallwasser, die bei 1000 
entweichen. 

. Analyse: Ber. fiir ((311 C1)2PtClr + 4 HsO. 
Procente: 4 Ha0 8.42, Pt 22.73. 

Gef. * 8.32, )) 23.16. 
Das n -  P r  o p y 1 p h e n  y I t r i a z o l  p i  k r a t  krystallisirt in feinen, gelb- 

weissen, strahlig verbundenen, bei 128-1 300 schmelzenden Nadeln. 
n -  B u t y  1 p h e n  y l c  h 1 o r  t r i a z  01, Clz Hi4 Ns CI, stellt ein farblosea, 

nicht krystallisirendes Oel dar. 
n - B  u t y 1 p h e n  y 1 t r  i a z  ol ,  Cia HIS N3, wurde durcb Reduction des  

entsprechenden Oxytriazols erhalten. Farbloses Oel, in rauchender 
Salzsiiure 18slich. 

n -  B u  t y l  p h e n  y 1 t r i a z o l  c h l o  ro p 1 a t i n  a t  , (ClaHISNSHCl)s P t  Cl4, 
krystallisirt in gelbrothen, biischelig verbundenen Prismen, die nach 
dem Trocknen im Exsiccator waseerfrei sind. 

Giebt mit Sauren keine Salze. 

Analyse: Ber. Wr (C&aH16N3C1)9PtC14. 
Procente: Pt 23.97. 

Gef. n n 23.75. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt; besonders werde ich die oben 
beeprochenen bligen Verbindungen analysiren und deren Kochpunkte 
zu  beatimuien suchen. Ausserdem werde ich die oligen Chlortriazole 
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rednciren und die Chlorirungsversuche auf die iibrigen, von W i d  m a n  
dargeatellten Oxytriacole auedehnen. 

Scblieeelich kann ich nicht umhin, dem Hrn. Professor W i d m a n  
fiir seinen-wertbvolleo Rath und Beistand, deren icb mich stets nu er- 
freuen gehaht, hier meinen tiefrten Dank auszueprecheo. 

U p s  a l a ,  Universittitslaboratorinm, November 1896. 

606. H u g o  Weil :  Die Conet i tu t ion  der Farbbeeen der 
T r i p h e n  y lmethanre ihe .  

(Eingeg. am 31. October; mitgetheilt in  der Sitzung von Hm. W. Marckwsld.) 
Die Erwiderung des Hrn. v. G e o r g i e v i c s ' )  auf meine vor 

einiger Zeit publicirten a )  Versuche gieht mir Veranlassung, meinen 
Standpunkt nocbmale kurz zu praciairen. 

1. Der  rotbe Niederschlag, den man beim Versetzen von con- 
centrirter Fucheinlosung mit der  berechneten Menge Natronlauge in 
der K i l t e  erhalt, ist keine gefarbte Base ' ) ,  sondern ein Gemenge 
von Rosanilin mit Fuchsin, gleicbgiiltig o b  man sicb genau an die 
Angaben des Hrn. v. G e o r g i e v  c s  halt oder dieselben mehr oder 
minder variirt. 

D e r  Niederscblag enthalt um so mehr Fuchsin, j e  concentrirter 
die angewandte kalte Fucbsinl6sung und j e  geringer der Ueberscbnss 
an Natronlauge war. 

2. Die Anweeeriheit von Fucbsin wird leicbt daran erkanot, dass 
der aschefrei gewaschene Niederschlag anfiingt sich in Wasser mit 
Fucbsinfarbe zu losen und Chlor in direct (nach meinen Angaben')) 
nacbweisbarer Form, also als Cblorhydrat enthalt. Der Niederschlag 
IPsst reinen Aether ungefarbt. Der Mangel eioes Aechengehaltes 
scbliesst die von Hrn. v. G e o r g i e v i c s  discutirte Anweaenheit von 
Cblornatrium wohl geniigend beweiskraftig aus, und e s  muss deshalb 
dem Cblorgebalt allerdings eine s besondere Bedeutungc beigelegt 
werden, da  e r  wobl das  sicherste Kriterium f i r  die Anwesenheit von 
Fucbsin irn Gegensatz zu einer gefarbten B a s e  ist. 

I) Diese Berichte 29, 2015. 
3) Anders verhiilt es sicb wohl mit der von Homolka entdeckten und 

zuerst von Nie tzk i  (Chemie d. org. Farbet. 1894) publicirten i i ther-  
16 s l ichen  FHllung aus N eu fucbsin (Triamido t r i -  o - t ol J lcarbinol). Die 
beim Neufuchsin gewonnenen Beobachtungen diirfen jedoch keineswegs gene- 
ralisirt werden, da hier die Amidogruppen von den ortbostindigen Methyl- 
gruppen beeinflusst werden. Versagt ja doch auch hier die fiir die kbrigen 
Fuchsine SO charakteristische Phenylirung der Amidogruppen. 

2, Diem Berichte 29, 1541. 




