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177. Richard Kuhn und Otto Westphal: uber Invertseifen VI; 
Triazoliumsalze. 

'-111s (1. liaiser-\~ilhelni-Institut fiir Jledizin. Forschung, Heitlclbrr~:,  Institut fiir Chemie.] 
(Eingegangen am 18. September 1940.) 

Benztriazol-Xlkalisalze reagiercn mit Halogenalkylen und Dialkyl- 
sulfaten unter Bildung von I -  und 2- Alkyl-henztriazolen (I) ,  doch geht die 
Keaktion unter gewis.cn Bcdingungen bis zu 1 .3-I)ialkyl-benztriazolium- 
salzen (11) neiter l ) .  Die I-Alki-1-benztriazole sind bekanntlich auch aus 
S-monosubstituierten o-Phenylendiaminen und Salpetriger Paure oder deren 
Estern erhaltlich. Durch Addition von Halogenalkyl lassen sich daraus 
Benztriazoliunisalze gtwinnen, hei dencn die beiden, wahrscheinlich in 1- und 
3-Stellung hefindlichen Reste R verschieden sind (11). 

K 

Es war zu ern-arten, daI3 solche Triazoliumsalze, in denen mindestens einer 
der beiden Reste R langkettig ist, die biologischen Wirkungen von Invert- 
seifen zeigen wiirden. Da13 dabei neben dem quartaren N-Atom noch 2 wei- 
tere N-Atome im Molekiil enthalten sind, war von Interesse im Hinblick auf 
die von R. R u h n  und H.-J. Biel ig*)  festgestellte PI,-Abhangigkeit dcr Ein- 
wirkung auf Proteine, Chromoproteide untl Symplexe. 

Zur Darstelliing der hoheren ,%lkyl-triazole, bei dtnen es sich vermutlich 
un: die 1-Derivate handelt, hat sich die L-msetzung von 1-Chlor-paraffinen mit 
Benztriazol-kaliuni bzw. Benztriazol-natrium in Alkohol hei 10C-120° als 
bestes Verfahren erniesen. Die Ausbeutcn betragen 6C--S0~0 d. Th., und 
aus den 3Iutterlaugen diirften sich noch 2-Alkyl-Derivate gewinnen lassen. 
1-erwendet man die I-Brom-paraffine, so erhalt man - arch bei Anwendung 
von nur 1 No1 - unter denselben Bedingungen unmittelbar die 1.3-Dialkyl- 
benztriazolium-bromide (11, R, = R,), von denen wir die Diathyl-, Dibutyl-, 
Dioctyl-, Dilauryl- und Dibenzyl-Verbindung dargestellt haben. Der Vnter- 
schied in der Reaktionsfahigkeit von Alkylchlorid und .%lkylbromid ist hier 
sehr ausgepragt 3). 

I )  Th. Z i n c k e  11. Jiitarbb., A .  2.10. 130 L18X7]; A. 4.19, 350 :1888:; A. S i e t z k i  u. 
1:. B r a u n s c l i w e i g ,  R .  27, 3382 118941; 2-Ikrivate:  F. K r o l l p f e i f f e r ,  A .  R o s e n b e r g  
11. C. ~ I i i h l h n u s e n .  A. .;la, 113 [1935!. Zur Iionstitution der Triazole und Triazolium- 
sake l-crgl. ferner F. K r o l l p f e i f f e r ,  H .  P o t z  u .  -\. Rosenberg.: ,  B. 71, 596 [1938]; 
K.  v.  Aun-rrs ,  B. 71. 004 [1038]; li. \V, 1:. K o h l r a u s c h  u.  R. S e k a ,  n. 78. 162 [1940]. 

2) R .  73,  1080 '19401. 
3, Aus 2 Jlol. Doderylchlorid und 1 1101. Ilenztriazol-kolicrn konnten nur etwa 

10 % 1.3-L)idodec~l-bet~ztriazolium-clilorid (Schn~p.  11 8--l1Yo) erhnlten werden : auch dies 
n u r .  \x-eiin die Rcaktion riicht in absol. Alkohol sondern in feuchtem Methanol (100". 
40 Stdn .) vorgenommtn wurdc. >lit T)odecylbromid ist die Ausheute 11ahrm1 quantitativ. 



1110 K u h n ,  W e s t  p h a  1: Uber Invertseifen V I  ; [Jahrg. 73 

2 xC,H, . . . .  
2 x C , H ,  . . . .  
ZxC,H,, . . . .  

2xCH, .C,H,  
Z X C , ~ H , ,  . . .  

Zum Vergleich mit den Benzo-1.2.3-triazoliuinsalzen haben wir auch 
das 1.2.4-Triazol durch Umsetzung des Kaliumsalzes niit Laurylchlorid und 

anschliefiende hddition \-on .xth\-lbromid in eine 
Invertseife (111) verwandelt. 

Bei der Prufung an Xilchsaurebakterien 
H&Is. CH' Ilr- (Streptohacte/.i,~7rr plantarum), fur die wir Hrn. Dr. 

111. E. F. Miiller zu danken haben, ergab sich, da13 
1.3-Diath\-l-, Dibutyl- und Dibenzyl-benztriazolium- 

broniid (11, R =: C,H,, C,H,, CH,C,H,) praktisch unwirksain sind. Die 
hiichste Wirksanikeit entfaltete das 1.3-1)ioctyl-benztriazoliuni~)roniid (voll- 
standige Hemniung 1 : 1 GOOOOO) , das doppelt so wirksani war wie die 
Didodecyl-Verbindung 4). Der Groi~enordnung nach unterschied sich jedoch 
an den Milchsaurebakterien keines der gepriiften Triazoliumsalze (Tafel 1 ) 
yon den geaohnlichen Invertseifen, z. B. deni Dodecyl-dimethyl-benzyl- 
ammoniunibromid, das als Standard stets niitgetestet uurde (vollstandige 
Hemmung 1 :6OOOOO). 

CII, ,C,H, 
N+ 

T n f e  1 1. ICinwii-kuiig nuf Jlilchsiiurrl~nkterirti 

~~ 

! I 
13r: , 1 : 1600 1 1: 1600 . 1 : 1600 ' 1: 2400 1 : 1600 ~ 1 : 2400 
13r ~ 1 :  3200 1: 1600 ~ 1: 1600 1: 2400 1: 1600 1 1 :  3200 
Hr- 1:76800 1:3S40l) i 1:51200 1:76800 l 1 : 5 1 2 0 0  j 1:51200 

C I -  I :  240 I .  240 I :  240 1: 240 1 :  12110~ 
~r . I :  4800 I :  L ~ U O  1 :  3200 I : I O ~ O O  ~ 1 :  1200 1 - -  

\'ollstandige 1 1-ngehemmtes 
Heninlung , IVachstum I Substanz 

Standard*) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1.3-Di~tliyl-benztriazoliuni-11ron~id . . . . . . . . .  
1.3-Dibut?.l-benztriazolium-bromid . 
1.3-1)ioctyl-benztriazolium-bromid 
1.3-Didodecyl-benztriazolium-bromitl . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1.3-Dihet~zyl-benztrinzolium-bro1i1id . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1-Dod~c~l-3-metl~yl-benztriazoliuni-inetliosu1fat . . . . . . . . .  

1-Cetyl-3-metli~l-l~cnztriazolium-metliosulfnt . . . . . . . . . . .  
l-Dodec~l-3-~tliyl-beiiztriazoliurn-l~roii~i~l . . . . . . . . . . . . . .  

1 -Cetyl-3-iitliyl-I~eiiztriazoliuni-bromid . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A'-Dodecyl-1.2.4-triazolium-broni~tI1ylat . . . . . . . . . . . . . . .  

1 : 600000 , 1 : 3 2oouoo 
unwirksnrn unwirksnm 
uri\virksam un\\-irksam 
1:1600000 1 :64000OIl 
1 : x00000 I : 1 hO0OOO 
unrvirksani unwirksani 
1 : 60000(1 1 : I 0 0 0 0 0 0  
1 : 1 200000 1 :4800000 
1 : 400000 1 : 1600000 
1 : 400000 1 : 1 hOO000 
1 : 400000 1 :4x00000 

*) Lauryl-dimethyl-betzyl-arnn~ot~iutnl~rot~iid. 

Gegeniiber pathogenen Erregern, die Frl. Dr. 51. von Czernucki -  
Hrebe l  j anowi t sch  am Hygienischen Institut der I'niversitat Heidelberg 
gepriift hat, zeigte sich (Tafel 2), dafi auch hier unter den 1.3-Dialkyl-benz- 
triazoliuin-Salzen mit R, = R2 die Dioctyl-Verbindung an der Spitze steht. 
Anders als bei den Milchsaurebakterien ist aber der Absolutwert des Des- 
infektionsverniogens der Dioctyl-Verhindung denijenigen der Standard- 
seife erhehlich iiherlegen. 

, <  I n f e 1 2 .  T6tungsgrenzen. 
1 .3-l)ialkyl-be~~ztriazolium-Salze (K, = R2) 

~ 

R I S -  1 Staph  l'nrnt 13 j Coli ~ Dipht Fried1 Streptok. 
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Stanrlarrl*) . . . . . . 

K, : C,,H,,. R, = C,H,. . 
, S- = Br-.  . . . . . . . . . . . . 

K, r Cl,H,,. R, = C,H,. . 
s- = 131-. . . . . . . . . . . . . 

R, = C,,H,,, R, = C,H,. . 
S- = Hr-.  . . . . . . . . . . . . 

1111 

Ganz auffallend in Erscheinung tritt diese Vberlegenheit bei den in 
Tafel 3 angefiihrten Triazoliumsalzen, die 2 verschiedene R-Reste tragen. 
Hier hebt sich besonders hervor, das 1 -Lau  r y 1 - 3 - a t  h y 1 -be n z t r i a z 01 i u ni - 
bromid ,  das Staphylokokken noch in einer I-erdiinnung von 1 :600000, 
Paratyphus B von 1 : 38500, Colibazillen von 1 : 200000, Diphteriebazillen 
von 1 :600000, Friedlander-Bakterien von 1: 300000 und Streptokokken 
von 1:300000 bei 10 Min. Einwirkung totct. Ein so starkes Desinfektions- 
vermogen ist mit anderen Invertseifen bisher nicht annahernd erreicht worden. 
Es ist wohl anzunehmen, daB man durch systematische Abanderung der 
Substitutenten I'erbindungen wird herstellen konnen, die gegeniiher bestininiten 
Bakterien noch wirksamer sind. 

T a f e l  3. Totungsgrenzen (T) und \';nchstutnsyr~tizeti (JV). 
Triazoliumsalze (K, + R,). T.' = Formel. 

~ __ ~ 

T.'j Substanz ITest, Staph. , Parat. B. ~ Coli Dipht. I Friedl. Streptok. 

T ~ 1 :  1200: 1: 3200 1 :  96001: 4800'1: 64001 -- 

w / I :  12800 1: 4800 1 :  12800 t :  25600,l: izxooi  ~- 

T '1. 613000: 1: 38500 1 : 205000,l: hl50OO 1; 307200) 1 : 307200 
I T  ,1:  3277000, 1 : I02000 1 : 307200 1 : 3277000 1 : 1223000 1 : 614400 

T :1: 38400~ 1 :  25600 1:  6400'1: 76S00 1 :  4800 1 :  3X400 
\V '1 : 153000, 1 :  102400 1 : 25000 1 : I53600 

T 1: 102400 1: 102400 1: 102400 1 : 25600 1: 102400 

I 

23600 1: 133600 1 : 

\V i , l  : 2048001 1 : 204800 1 : 204XOO 1 : 51200 1 : -3(I4XOO 

*) I ,aur~l-din~et l~~l-benz~l-amn~onium-l~romid.  

An die benierkenswerte Feststellung von Hrn. Dr. E'. JIoeivus, daW 
es mit Hilfe des in dieser Abhandlung besdiriebenen 1-Lauryl-3-athyl-benz- 
triazolium-bromids moglich ist , Mutationen hervorzubringen2), sei an dieser 
Stelle erinnert. 

Beschreibung der Versuche. 

1) X - Do d e c y 1 - 1.2.4 - t r i a z o 1, 

7.5 g 1.2.4-Triazolj)  wurden niit dcr bercchneten Jlenge Kaliuiii- 
alkoholat in das Kaliumsalz verwandelt, das auf Zusatz \-on h h e r  zur alko- 
holischen Losung in weisen Krystallchen (10.9 g) ausfiel. Das Kaliumsalz 
haben nir  mit 22 g Dodecylchlor id  (1-Chlor-n-dodecan,  1.1 Mol.) 
und 16 ccni Athylalkohol im Rohr 16 Stdn. a.uf l l O o  erhitzt. Nach dem I-er- 
diinnen mit Methanol nurde voni Kaliumchlorid abgesaugt, verdampft und 
niit Eis gekiihlt, wobei das S-Dodecyl-triazol strahlig erstarrte. .lush. 10 g 
nach dem Abpressen auf Ton. Zur Analyse wurde aus uenig Petrolather uni- 
krystallisiert. Perlniutterglanzende rhonihische Tafelchen vom Schmp. YJ0 
(Ko f ler) .  

3.906 mg Sbst.: 10.10 mg CO,. 4.00 mg H,O. - 2.933 mg Sbst.: 0.401 crm S, 
(24O. 741 mm). 

C,,H,,N, (237.2). Ber. C 70.83, H 11.47. S 17 70. Gef. C 70.52, H 11.40, S 17.fiIl. 

s, G. Pe l l izzar i .  G a z r .  chim. Ital. 24. 2-32 1XO4- ,  41, -30 j1910- 
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Die Substanz ist in allen organischen 1,osungsniitteln leicht loslich. In  
Wasser lost sie sich nicht, wohl aher in verd. Sauren, \vohei stark schaiuniende 
1,iisungen erhalten werden. 

2 )  S - 1)  o d e  c y 1 - I .2.4 - t r i a z o 1 - h r o in ii t h y 1 a t .  

2 g D o d e c y l - t r i a z o l  und 1 g .$tliylbroiiiid (1.1 1101.) wurden in  
-7 cciii ,llkohol 14 Stdn. bei 100° gehalten. Beini Erkalten erstarrte das Re- 
aktionsgeniisch. Die groBen blattrigen Krystalle wurden ails Essigester- 
.llkohol (5:  1) unikrystallisiert. Schnip. 150---152O (Kofler) .  Aliish. quaii- 
titativ. 

3 . N N . j  nig Shst.: 7.77 trig C 0 2 ,  3.211 111:: H 2 0 .  
C,,H,,S,Hr (340.3) .  Her. c -55.44, H 0 . 3 3 ,  ( k f .  C . i i . i 4 .  €I 0.3S. 

3) AV - I> o (1 e c  y 1 - b e  n z t r i a z o 1. 

8 g Ben z t r i a z ol  - k a1 iuni  , 10.4 g Do d e c  y 1 c hl o r  i d und 10 cciii Alkohol 
wurden 20 Stdn. bei 100° gehalten. Nach den1 1-erdiinnen riiit .$ther wurde 
voiii KC1 abfiltriert und verdampft. Das zuriickgebliehene 01 erstarrte bald 
zii glanzenden Blattchen, die auf Ton abgeprelit (10.5 g)  und atis sehr nenig 
Petrolather umkrystallisiert \vurden. Schmp. 44-40°. 

3.760 rria Sbst.: 10.34 rng CO,, 3.42 tiig F i 2 ( l .  ~ 3.2.5s in# Sbst.: 0.412 ccxii S, 
(26", 7.52 t r i t n ) .  

C,,H,,S, (287.2) .  Iler. C 75 21. I 1  l O . l f ) ,  S 14 61. ( k f .  C 75.00, 11 1 0 . 1 %  S 14.28.  

4) Q u a r t  a r e  S a 1 ze a II s S- 1) o (1 ec  y 1 - 11 e n  z t r i a z o 1. 
a)  M e t h o s u l f a t :  1.5 g 1 ) o d e c y l - b e n z t r i a z o l ,  0.55 cciii 1 ) imethyl -  

s u l f a t  und 4 ccni Benzol \\urden 7 Stdn. auf l l O o  iiii Kohr erhitzt. Das 
1 - Do d e  c y l- 3 -in e t h y 1 - b e  n z t r i a z o l i  uni - m e t  h osu l  f a t (1.9 g) krystalli- 
sierte bei 0 0  aus *&ther-Petrolather, deni mail ein klein wenig Essigester zii- 
fiigte, in groBen Blattchen voni Schnip. etwa 25O. 

3.660 tng Sbst : 0.320 ccixl X2 (En, 75s mm).  

b) B r o i i i a t h y l a t :  Dieses bildete sich qiiantitativ, als man 0.01 Mol. 
Dot lecylbenzt r iazol  niit 0.015 3101. .%thylbromid  in 6 ccni Alkohol 
14 Stdn. auf l l O o  erwarmte. Es erstarrte beini Kiihleii auf Oo in grolien blattri- 
gen Krystallen uoni Schmp. 27O. 

C,,~H,,O,S,S (413.3) .  I k r .  N 10.14. ( k f .  S 10.21. 

3.537 rng Sbst.: 0.334 ccni S, (2.i0, 747 ixixii). 

c) B r o m  b u t yl  a t : 
C,oH3,X31$r ( 3 0 0 . 3 ) .  I k r .  S l(l.f>(l. ( k f .  S 10.63. 

Iliese den1 Broniathylat entsprechend dargestellte 
\-erhindung krystallisierte aus Essigester, den1 man bei Oo Petrolather ZLI- 
setzte, in rosettenfiirniig angeordneten Blattchen voni Schnip. 330. 

3.710 ril l :  Sbst.: S.44 nix CO?. 3 1 1  ml: H$I. 4.210 IIIK Sbst.: 0.351 ccril S, 
(.2i0, 754 mm). 

C,zH,,X3Hr (424.3). Ilcr.  C 0 2 . 2 ? .  I i  0 . 0 3 ,  S O . O ( l .  ( k f .  C 02.(15, I i  C J  3s.  S 0.42. 

5 )  S- Ce t y 1 - b e  n z t r i a z 01. 

Nach der fur die 1,aurylverbindung beschriebenen Arbeitsweise ivurden 
atis 6 g B e n z t r i a z o l - k a l i u n i  10 g S - C e t y l - h e n z t r i a z o l  erhalten. .\us 
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.llkohol flache rechtwinklige Tafelchen voni Schmp. 0 2 O  (A4usbeute etn-a 

3.770 m g  Shst.: 10.010 mg CO,, 3.69 mg HJ). . . 3.4.50 tng Sbst.: 0 3 S 2  rrm S, 

C,,II,7S, (343.3). Iicr. C 70.00, H 10.S6, S 12.24. ( k f .  C 76.67. H 10.9.5. S 12.35.  

700" d. '1'11.). 

j ?So. i40 IIIIII) 

G)  Q u a r t a r e  S a l z e  a u s  S - C e t y l - h e n z t r i a z o l .  
a)  N e t h o s u l f a t :  Aus den Komponenten in Benzol bei llOo (10 Stdn.)  

3.670 mg Sbst.: S.215 nig CO,. 3.07 mg H,'3. - 3.228 mg Sbst.: 0.25s ccm S, 

C,,H,,N,O,S (470.4). Iler. C 61.20, H 9.44, X 8 .03 .  (;ef. C 01.05,  H 9.36.  S 8.M. 

Khomboeder vom Schmp. 76-77O (aus Essigester). 

(27". 739 mm).  

b) B r o m a t h y l a t :  .\us den Komponenten in Xlkohol bei 110O (10Stdn.). 
I)as Kohprodukt loste man in wenig Essigester-Petrolather und gab bis znr 
'I'riibung :ither zu. Bei O0 fiel das Salz am,  das man zur Analyse aus Essig- 
ester uiiikrvstallisierte. Sternformig angeordiiete lanzettformige Blattchen 
voni Schmp. 96-97O. 

j2hn, 7.52 i t i m ) .  

3.590 m g  Sbst.: 9 065 m x  CO,, 3.18 mg H,O. - 3.670 m g  Slist.: 0.314 ccm S, 

C,,II,,S,Br (452.3). Ber. C 63.67, H 9.35, S 9.29. ( k f .  C 63.43,  H 9.24, S O.h.3. 

7) 1.3 - D i oc t y1- b e nz t r i a z oli  11 in - b r o mi  d. 
5 g B e n z t r i a z o l - k a l i u m e ) ,  12.3 g (2 Mol.) O c t y l b r o m i d  und 10 ccm 

=\lkohol wurden 15 Stdn. bei 100-1100 gehalten. Nach Zusatz von Methanol 
saugten wir voni KBr ah, verdampften und krystallisierten aus Essigester um. 
Das quartare Salz xurde in schillernden Ellattchen vom Schmp. 147-148O 
crhalten. .%ush. 1 1  g. 

3.S40 mg Shst.: S.7.5 m g  CO,, 3.1S.i m g  H,O. ~- 3.517 nig Shst.: 0.295 c c m  N, 
( 2 L u .  705 mm). 

C,,H,,S313r (424.3). 1ic.r. C 62 .22 .  H 9.02, S 9.90. ( k f .  C 6)2.06), H 9.W. S 9.64. 

I)ie der Uioctyl-Verbindung entsprechend gewonnene Verbindung kry- 
stallisierte ails Essigester in seidenglanzenden verfilzten Nadelchen vom 
Schnip. 141-143O. 

3.625 mg Shst.:  X 010 mg CO,, 3.17 ma H,O. - 3.161 m g  Sbst.: 0 .215 ccrn S, 
1 1 O .  752 mm). 

C,,H,,X,Br (536 .4 ) .  Iier. C 6 7 . 1 1 .  H 10.14, N 7.82. Gef. C 67.03, H 0.7s. S 7.S1. 

8) 1.3 - L) i 1 a u r y 1 - b e  n z t r i a:t oli  u m  - b r o mi d. 

9) 1.3 - D i be n z y 1 - b e  n z  t r i a z 01 i 11 ni - c h l  o r  id. 
Aus 1 1101. Benztriazol-kalium und 2 3101. Benzylchlorid in absol. Alkhohol 

bei 100° (16 Stdn.). Manfallte Kaliumchlorid und quartares Salz durchXther '), 
nahm in heil3em Athanol-Essigester auf und filtrierte. Beim Erkalten fiel die 
Substanz in weil3en wiirfelformigen Krystallen aus, d!e zwischen N icols  
keine Ausloschung zeigten und stark bitter schmeckten. Schmp. 207---209O. 

3.715 nig Shst.:  0 .03 mg CO,, 1.88 mg H,O. - 3.045 m g  Sbst.: 0.327 ccm S, 
(27". 751 mm). 

C,,H,,S,Cl (335.6) .  Ber. C 71.51. H .5.39, S 12.51. Gef. C 71.29,  H 5.66. S 12.27. 

P*rl. A. Seel iger  haben wir fiir eifrige Mitarbeit bei Darstellung der 
I'riparate zii danken. 

Ausheutr durchgrfiihrt werden. 
6 )  I'msetzungrn dieser Art kontien auch mit frrirm Rrnztriazol in nahezu gleicher 

:) Vergl. Th Z i n c k c  11. Jlitarbb.. -4. 240. 130 ' 1 S S 7 ' :  A. 249, 350 -1SXSj. 


