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Mercurichloriddoppelsalz und Jodiir sind ebenfalle unliisliche 
Niederschlage. 

I s o d i p h e n y l f l u o r i n d i n .  D i p h e n y l f l  u o r i n d i n .  
______.__ Cc H5 

CsH5 CsHs CG H5 
Die heisse Losung von 1 g Chlorid in einetn Gemisch gleicher 

Theile Alkohol und WaPser, welche iibrigens entgegen der friiheren 
Angabe deutliche purpurviolette Fluorescenz zeigt , wurde mit friscb 
destillirtem Amrnoniak in geringem Ueberschuss versetzt. Sofnrt 
scheidet sich ein grasgriiner, mikrokrystallinischer Niederscblag der  
Base aus , welcher, abfiltrirt iind mit Wasser gewaschen, deutlichen 
Metallglanz zeigt und ziir Analyse bei 1100 getrocknet wurde. 

C ~ ~ H P ~ N +  Ber. C 82.19, H 5.@2, N 12.78. 
Gef. )) 81.82, 82.38, 5.02, 4.99, )) 12.56, 12.47. 

Es ist dso jeder Zweifel susgeschloasen, dass die Base frei VOD 

Sauerstoff und ein Isomercs des Diphenylfluorindins (Formel 11) ist. 
Man wird daher in dern Kijrper zwischen dem Azoniumstickstoff und 
dem dazu in Parastellung befindlichen Arinstickstoff eine Briickeo- 
bindung folgender Form annehmen diirfen: 

\ *  

G e n f ,  29. August 1898, Universitatslaboratorium. 

415. Wi lhe lm Menchot: Ueber Oxytriazolcarbonsiiure 
und Oxytrirtzol. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Gtittingen.] 
(Eingegangon am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)  

Die Diazotirung des Amidotriazols: 
N = C . N H y  
I >N 

HN - C H  
fiihrt, wie J. T h i e l e  und der  Verfasser dieser Mittheilung gezeigt 



baben I), in salzsaurer Lijsung direct zum entsprechenden Chlortriazol, 
indem Umsetzung im Sinne der S a n d  m e y  er'echen Reaction spoutan 
schon in der Kalte eintritt. 

Unter diesen Urnstanden waren Versuche, vom Amidotriazol zum 
Oxytriazol zu gelangeu, von vornherein ziemlich aussichtslos. Wohl  
aber war  auf  die Gewinriung einrr Oxyverbindung zu rechnen, wenn 
man die Diazotriazolcarbonsaure '), 

N = C . N  N 

HN - C . C 0 . O  
I >N t + H z 0 ,  

welche leicht in festern Zustand isolirt werden kann,  durch Kochen 
mit Wasser iersetzte. Vorliiufige Versuche in dieser Richtung fiihrten 
jedoch nicbt gleich zu dem gewiinschten Resultat ond wurden - am 
Busseren Griinden - zuniichst nicht weiter verfolgt. Neuerdings 
babe ich diesrlben wieder aufgennmrnen, nachdern mir Hr. Prof. 
Th i e l  e die weitere Bearbeitung dieses Gebietes freundlicbst iiber- 
lassen hat ;  es ist niir gelungen, die genannte Umsetzung glatt 
zu bewerkstelligen, und das friiher beobachtete Auftreten amorpher 
Producte fast ganz zu vermeiden. 

Die so entstehende O x y  t r i a z o l c a r b o n s a u r e  gebt beim Schmelzen 
glatt in O x y t r i a z o l  iiber. Letzteres ist inzwischen von W i d m a n  und 
C l e v e  5, beschrieheii worden. Die genannten Autoren haben dasselbe 
vor Kurzern durch Einwirkung von Arneisensaute auf das nach T h i e l e  
dargestellte Acetonsemicarbazon erhalten. 

0 x y t r i a z o  I c a r  b o  n s a u r e  , 1 
N = C . O H  

>N HN - C .  COOH 
Man iibergiesst einige Grarnme der Diazotriazolctlrhnsiiure mit 

etwa dem 12-15-fachen Gewicht verdiinnter Schwefelslure (sp.Gew. 1.18) 
und erhitzt rnit einer kleinen Flamme, bis die bald eintretende Stick- 
stoffentwickelung beendet ist. Es ist nicht nothig, die Temperatur bie 
zum Sieden zu steigern, auch fand ich es bei Anwendung von 5 g  
oder mehr Diazosaure nicht vortheilhaft, rnit dem Erhitzen bis zur 
Zersetzung der letzten Spur von Diazoverbindung (nachweisbar durcb 
Naphtolsulfosaure) fortzufahren. Verdiiunte Salpetersaure (sp. Gew. I .08) 
leistete etwa dieselben Dienste wie Schwefelslure. 

Beim Erkalten scheidet sich die Oxysaure krystallisirt und in 
reichlicher Menge (mehr a h  80 pCt. der theoretischen) aus. Sie wird aue 
Wasser, von welcheni sie in der Kklte ziemlich schwer, in der Wiirme 
sehr leicht geltist wird, umkrystallieirt. Man erhalt sie so in stumpf 

1) M a n c h o t ,  Dissertation Miinchen 1895; im Erscheinen in den Ann. 
d. Chem.: auafiihrlichea Referat in BrCihl, H j e l t  nnd Aschan ,  Chemie der 
funfgliedrigen heterocyclischen Systeme (Vieweg 1898), S. 474 ff. 

157,. 
1. c. 3, D i e s  Berichte 31, 378. 
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zugespitzten, prismatischen, kleinen Nadeln, welcbe oft in sehr charak- 
teristischer Weise rosettenfiirmig verwachsen sind (hfikroskop). 

Die Rrystalle enthalten 1 Mol. Wasser. 
C3H3N303 + H20. Ber. C 24.49, H 3.40, N 28.57. 

Gef. 24.79, * 3 40, n 29.00. 

Es ist nicht ganz leicht, die SBure absolut rein zu rrhalten, der 
StickstoKgrhalt ist meist etwas zu gross, verrrluthlich in Folge einer 
Beimengting von Oxytriazol. Dab ICrystallwasser wird unter 120" 
nur bchwierig abgegebeu , wiihrend bei hijherem Eihitzcn bereits 
weiter gehende Zersetzung beobachtet wurde (gef. bei 1250 12.71, 
ber. 12.24 pCt. Wasser). 

Schmelzpunkt 205 @ (unter Zersetzung). I n  kaltem Alkoliol ziem- 
lich schwer, in heissein leichter lijslich. 

Oxytriazolcarbonsaure iat eine ziemlich s t a r k  SBure ; die wassrige 
LBsung rBthet Lakrnus und zsrsetzt Xiatriuincaibonat in der Kalte. 
Mit Silbernitrat entsteht eiu weisser , mit Kupfersulfat ein hell blau- 
griiner Niederschlag. 

Weshalb die Zersetzuug der Diazosaure durch Wasser nictit zuin 
Ziele fiihrt, liisst sich nicht angeben. Der Diazostickstoff wird auch 
hierbei quantitativ abgespalteu. 

C3H3NSOj. Ber. Ns 17.33. Gef. N:, 17.S1, 17.95. 

Doch uberwiegt, auch br i  Zusatz einiger Tropfen verdiinnter 
Schwefelsaure, die Bildung amorphrr  (vielleicht polynierer) Substanzen. 
Den letzteren ist jedoch eine geringe Quantitat krystallisirter Oxy- 
saure beigemengt, wie ich, einmal irn Besitz der letzteren, mit Hulfe 
des Mikroskops leicht wahrnehrnen konnte I). 

Eisenchlorid giebt keine Farbung. 

I) Dass in mancben Fallen Hydroxylderivate aus Diazoverbindungen bei 
Gegenwart von Schwefelsaure leichter zu gewinnen sind, als ohne diese, ist 
j a  schon lange bekannt ( H e i n i c h e n ,  Ann. d. Chem. 283, 25%). Im vor- 
liegenden Fall konnte ich eine glatte Umsetzung sowohl durch verdiinnte 
Schwefelsaure wie Salpetersaure - also stark dissociirte Siiuren - bewirken ; 
doch geniigte zur Errtichung eines erheblichcn Effects nicht die Zugabe 
einiger Tropfen verdunnter Saure. und ferner fuhrte auch die Anwendung 
der schwach dissociirten Essigsiiure nicht zum Zielt:. Hierdurch driingt sich 
die Vermutliung auf, dass vielleicht die specifische Wirkung der Wasser- 
stoff ionen hierbei cine Rolle spielt , dass also ein Zusammenhang bestehen 
k6nnte zwischen dem Reactionsverlauf und der Menge der anwesenden 
Wasserstoff ionen. Als schwach dissociirte S&ure liefert die Diazotriaxolcarbon- 
siinre selher einige Wasserstoffionen. Daraus w8w zu erkliiren, dass auch bei 
der Zersetzung durch Wasser eine gewisse Menge der Oxysgure entsteht. Ich 
werde versuchen, ob sich in diesern und iihnlichen Fallen exacte Expen- 
mentaldaten gewinnen lassen, dis einen Einblick in diese Verhiiltnisse ge- 
statten. Doch diirfte dies Unternehmen wohl auf erhebliche Schwierigkeiten 
stossen. 



2447 

N-C. OH 
O x y t r i a z o l ,  I >N . 

HN-CH 
Erhitzt man Oxytriazolcarbonsaure zurn Schmelzen, so giebt eie 

Kohlensaure ab und gelit glatt in Oxytriazol iiber. Die Schmelze 
erstarrt sofort und besteht aus reinern Oxytriazol, wie die folgende 
Analyse beweist : 

CtE3N30. Ber. C 28.23, H 3.53, N 19.41. 
Gef. a 28.36, * 3.81, n 49.39. 

Die Anwendung wasserfreier Oxysiiure ist nicbt nBthig. Hatte 
man unreines Material verwendet, so kann man aus der Schrnelze 
die Verbindung durch kochenden, absoluteu Alkohol leicht ertrabiren. 

An meiuern Thermometer schmolz das Oxytriazol bei 232O 
( W i d m  a n  und C l e  ve 2-34”); durch Erhitzen rnit Essigsaureanhydrid 
erhielt ich ein bei 1360 schmelzendes Derivat (Diacetylverbindung 
nach W i d r n a n  und C l e r e :  137“). D e r  Bescbreibung der genannten 
Autoren. welche sic21 vollkommen mit meinen Reobachtungen deckt, 
mochte ich DUI’ hinzufiigen, dass dws Oxytriazol, wie ein Phenol, in 
alkalischer Losung rnit Diazobenzol-p-sulfosaure wie auch rnit Di- 
azotriazolcarbonsaure Rothfiirbung giebt, also .ukuppelte , was e h  
weiterer Beweis f i r  den nromntischen Charakter der Triazolderi- 
vate ist. 

Wenn icti die Zersetzung der Diazotriazolcarbor,saure durch 
Salpetersaure bewirkt hatte, so hinterblieb beim Eindampfeo der 
salpetersauren Miitterlauge ?in Riickstand, welcher mit Silberltkung 
einen gelben Niederschlag giebt und von Alkalien mit rothgelber 
Farbe  gelost wird. Ob hier ein Nitrokorper, vielleicht ein Nitrooxy- 
triazol, vorliegt, sol1 die weitere Untersuchung ergeben; doch werde 
ich mich nntiirlich ausserhalb des W i d  man’schen Arbeitegebietee 
halten. Dagrgen beabsichtige icli, rnich mit den Amido- und Diazo- 
Triazoleii, namentlich mit den Umsetziingen der i m  Vorstehenden 
Bfter genannteu Diazoskure weiter zu hescbgftigen. Insbesondere sol1 
nuch das Triazylhydrazin bearbeitet werden; die Reduction der Di- 
azotriazolcarhonsaure gelingt zwar niir unter testirnniten Redingungen 
einigermaassen glatt, doc11 hahe ich I3 e n z a1 t r i  n z y  I h y d raz  i I I  (Schmp. 
225O) bereits in guter Ausbeute erlialten. 




