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Dass die alkalisch reagirende Stirke mit Kohlensiure wesentlich
mehr Maltose lieferte als bei Abschluss der Kohlensdure, ist leiclt
verstiindlich: ein Theil der Milchsiure ist eben durch das Alkali ge-
bunden worden, sodass die Siureconcentration schwicher war als bei
den anderen Stirken. Auffallend dagegen ist es, dass bei der sauer
reagirenden Stirke die Kohlensiure einen wesentlich schwiicher hem-
menden Einfluss zeigt, als bei der neatral reagirenden. Ein Grund
dafiir konnte bis jetzt noch nicht gefunden werden.

Wie Effront fiir eine Anzahl Stoffe, z. B. Asparagin, gezeigt
hat, dass sie ihren giinstigen Einfluss nur dann geltend machen kdnnen,
wenn auf grosse Stirkemengen sehr kleine Diastasemengen kommen,
so gilt dies auch fiir die Koblensiure. Wurden auf 250 ccm 1-pro-
centigen Stiirkekleisters statt 5 cem 25 cem Malzauszug gegeben, so
war sowohl bet Gegenwart wie bei Abwesenheit von Kohlensiure
dieselbe Menge Maltose gebildet, ndmlich 71.8 Theile auf 100 Theile
Stirketrockensubstanz; das End-Verhéltniss Maltose zu Dextrin wird
durch die Gegenwart von Kohlensdure nicht veréindert, und ibre Wir-
kung besteht nur in einer Reactionsbeschleunigung.

160. Otto Dimroth: Ueber eine Synthese von Derivaten des
1.2.3-Triazols.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Titbingen.]
(Eingegangen am 27. Februar 1902.)

Von den beiden Gruppen von Triazolen, bei welchen die drei
Stickstoffatome mit einander verkettet sind, ist die Reihe des 1.2.5-
oder Oso-Triazols eingehend untersucht, wilhrend von den 1.2.3-
Triazolen (auch Pyrro-e, §-Diazole genannt) bis jetzt wesentlich die
Benzoderivate, die Azimidoverbindungen, Gegenstand ausfiihrlicher
Untersuchungen gewesen sind. Von diesen ausgehend, ist man durch
Sprengung des Benzolkernes zn den Carbonsduren des einfachen -
1.2.3-Triazolringes gelangt?).

Im Folgenden méchte ich iber eine sehr verallgemeinerangs-
fihige Synthese berichiten, welche die 1.2.3-Triazolverbindungen zu
leicht zogénglichen Kérpern macht.

Urspriinglich von dem Gedanken ausgehend, ob Korper vom
Typus des Natracetessigesters, Natriummalonséureesters u. s. w. eben-
g0, wie sie sich an bestimmte Kohlenstoffdoppelbindungen anlagern
konnen, sich auch an manche Stickstoffdoppelbindungen zu addiren

!y Biadin, diese Berichte 26, 543, 2736 [1898). Zincke, Ann, d. Chem.
291, 313 [1896]; ebenda 311, 276 (1900} und 313, 251 [1900]).

Berichte d, D. chem. Geselischalt, Jahrg. XXXV, 66



vermigen, wurde versucht, Acetessigester bei Gegenwart von Natrium-
gthylat mit Diazobenzolimid zu condensiren. Es gelingt dies auch;
doch ist der so erhaltene Ester kein Additionsproduct; er besitzt die
Formel C;2Hy30,:N3; es hat sich also gleichzeitig ein Molekiil Wasser
abgespalten.

Die nichstliegende Annahme war, dass ein Derivat des Triazols
sich gebildet hatte. Dies konnte in dreierlei Weise geschehen, ent-
sprechend folgenden Formelbildern:

N H, C.CH; N:C.CH;
CeH; N + : » L CeH,.N< - :
Nt T o0 c.oor T S5 SN:iC.CcOs R
N--N NN
JH. . N<~ Al H. . N<~ A
Gl N G . O NG
CO:RCH; CH; CO3R

I ist ein Derivat des Oso-Triazols, 1T und IIl leiten sich vom
1.2.3-Triazol ab.

Nun liess sich die dem Ester za Grunde liegende Sdure durch
Oxydation mit Permanganat fiberfiilhren in eine Dicarbonsiure, welche
sich als identisch erwies mit der von Michael!) und Zincke?) dar-
gestellten 1-Phenyl-1.2.3-triazol-4.5-dicarbonsiare,

NN
CG H,. Nic é 7
CO;:HCO:H

deren Constitution mit Sicherheit feststeht. Daraus ergiebt sich, dass
die Formel I auszuschliessen ist. Die Entscheidung zwischen Formel
II und III wurde auf folgendem Wege gefunden:

Die erwihnte Dicarbonsiure spaltet bei vorsichtigem Erhitzen
@iber den Schmelzpunkt oder besser beim Erhitzen mit Wasser auf
1309 ein Molekiil Kohlensiure ab und geht iiber in eine Monocarbon-
siure, in welcher mit grosser Wahrscheinlichkeit die Carboxylgruppe
in Stellung 4 sitzt.

Es haben nimlich Claisen und Roosen?) gezeigt, dass bei den
Carbonsiduren des Phenylpyrazols der Satz gilt, dass von den
drei Plitzen (3), (4) und (5), welche die Carboxylgruppen einnehmen

kénnen,
@) 3
D) CsH NV C
( 5 LA5 « \C”"C

6) &

I Journ, fir prakt, Chem. [2]; 48, 94 [1893]; Am. chem. Journ, 20,
383 [1898]

% Ann. d. Chem. 313, 291 [1900].

%) Diese Berichte 24, 1892 [1891]; Ann, d. Chem, 278, 273 [1894).
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die (5)-Stellung, also die der N-Phenylgruppe benachbarte, diejenige
ist, an welcher die Carboxylgruppe am lockersten haftet. Es spaltet
beispielsweise die 1-I’benylpyrazol-3.5-dicarbonsiure beim Erhitzen
die in (5) sitzende Carboxylgruppe zunmiichst ab. Bei der weitgehen-
den Analogie, welche zwischen Pyrazol- und Triazol-Gruppe be-
steht, ist mit grosser Sicherheit der Schluss zu ziehen, dass in dhn-
licher Weise die 1-Phenyltriazol-4.5-dicarbonséiure die in (5)-Stellung
befindliche Carboxylgruppe am leichtesten verlieren wird. Die durch
partielle Kohlensdurespaltung erhiltliche Monocarbonsiiure ist also die
1-Phenyl-1.2.3-triazol-4-carbonsiure.

Eine isomere Monocarbonsiure, welche also nur die 5-Carbon-
siiure sein kann, wurde aus dem Condensationsproduct von Acetessig-
ester mit Diazobenzolimid dadurch erhalten, dass zun#chst die Carb-
oxylgruppe abgespalten wurde und das so erhaltene Phenylmethyl-
triazol oxydirt wurde. Daraus folgt, dass jenes das 1-Phenyl-5-

N -

methyltriazol, CGHS.N/\/C Ig, ist und die urspriingliche Siure die
CH; H
1-Phenyl-5-methyl-1.2.3-triazol-4-carbonsiure (Formel III),

Durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt wird aus den Phenyl-
triazolcarbonsiuren das schon bekannte 1-Phenyl-1.2.3-triazol!) er-
halten.

Wie mit Acetessigester, so lisst sich Diazobenzolimid?) auch mit
anderen p-Ketosfiureestern condensiren; auch Malonsiiureester und
ghuliche Verbindungen treten in Reaction. Hierliber hoffe ich bald
berichten zu kénnen.

Experimentelles.
Condensation von Acetessigester mit Diazobenzolimid.

Da bei der Condensation sich Wasser bildet, so wird unter den
Versuchsbedingungen stets ein Theil des Esters verseift. Zweckmiissig
ist es daher, das Verfahren so zu gestalten, dass auwsschliesslich
Siure gebildet wird. Man verfibrt in folgender Weise:

Zu einer erkalteten Losung von 25 g Natrium in 400 cem abso-
latem Alkohol giebt man 131 g Acetessigester und 119 g Diazo-

1) Michael, Am, chem. Journ. 20, 383 [1898]; Zincke, Ann. d. Chem.
313, 294 [1900]).

%) Achnlich dem Diazobenzolimid scheint sich Diazoessigester zu ver-
_N N

halten, der an Stelle der .N{ﬁ-Gruppe den Ring .C(;\i enthilt; es ist
2

zu erwarten, dass Abkémmlinge der Pyrazole entstehen. Die Untersuchung
hieriiber ist im Gange.
66*
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benzolimid?!), und wirmt am Wasserbade an. Sobald die Fliissigkeit
zu sieden beginnt, wird der Kolben vom Bad entfernt und durch zeit-
weiliges Kiihlen dafiir gesorgt, dass die Reaction, bei der sich viel
Wirme entwickelt, nicht za heftig wird, Ist die Hauptreaction vor-
iiber, so koeht man noch eine Stunde am Wasserbade weiter. Der
Kolbeninhalt erstarit dabei vollstindig zu einer Krystallmasse des
Natriamsalzes. Dies wird schliesslich durch Zagabe der eben néthi-
gen Menge heissen Wassers geldst; im Falle die Reaction neutral ge-
worden ist, noch mit Natronlauge stark alkalisch gemacht, und, um
die Verseifung sicher zu vollenden, nochmals eine Stunde gekocht.
Man giebt nun noch etwa #/; Liter heisses Wasser zu und siduert
mit Salzsiure an. Die beim Erkalten auskrystallisirende Sdure ist
nach dem Waschen mit Wasser fiir alle Zwecke geniigend rein und
besitzt meist den richtigen Schmelzpunkt. Aus der Mutterlange wird
durch Eindampfen noch eine erhebliche Menge weniger reine Siure
gewonnen, die man in heissem Wasser und der eben ndthigen Menge
Soda 16st. Von etwas Harz wird abfiltrirt und mit Thierkohle ge-
kocht. Durch Apsiuern erhilt man dann véllig weisse und reine
Substanz. Die Gesammtausbeute betrdgt 150160 g, also etwa 75—
80 pCt. der Theorie.

1-Phenyl-5-methyl-1.2.3-Triazolcarbonséure.
Krystallisirt aus Wasser, in welchem sie in der Kilte schwer
16slich ist, in prismatischen Nadeln, aus Benzol in Spiessen. Der
Schmelzpunkt liegt bei 148"
0.2265 g Sbst.: 04897 g COgz; 0.0920 g H, 0. — 0.2470 g Sbst.: 46.8 com
N (22.5% 734 mm).
C]UHQOQN};. Ber. C 591, H 4,4, N 207.
Gef. » 59.0, » 4.5, » 20.7.
0.1902 g Sbst. verbrauchen bei der Titration 9.2 cem Yio-norm.-Natroa-
lauge. Ber. V.3 cem.
Die Alkalisalze sind leicht 18slich in Wasser; das Kaliamsalz
lést sich schwer in corcentrirter Kalilauge; aus schwach verdiinn-

%y Zur Darstellung griosserer Mengen Diazobenzolimid wurde das
von E. Fischer, Ann.d. Chem. 190, 42 [1878], angegebene Verfahren etwas
modificirt: 300 g Phenylhydrazin werden in ein Gemisch von 450 cem ranchende
Salzsdure (142 Mol.) und 4 1 Wasser gegossen und durch Einwerfen von Eis
gekithlt. Man lisst so viel Natriumnitritlosung zufliessen, bis fiberschiissige
salpetrige Séure nachweishar ist. Es wird stets erbeblich mehr als ein Mo-
lekiil Nitrit verbraucht (etwa 240 g, statt 210 g). Das Phenylhydrazinchlor-
hydrat 18st sich rasch und verwandelt sich sogleich in Diazobenzolimich
Nitrosophenylhydrazin ist des Salzsiureiiberschusses wegen nicht nachzu-
weisen. Die Hauptmenge des Wassers wird schliesslich dureh Abhebern rnt-
fernt, der Rest ausgeithert und mit Dampf destillirt, Ausbeute 240 g.
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tem Alkohol krystallisirt es in Bléttchen; in absolutem Alkohol ist
es unldslich. ~

0.1416 g Sbst.: 0.0514 g K350, - :

CstOzNgK. Ber. K 16.2. Gef K 16.3.

Das Ammoniumsalz, erbalten darch Einleiten von gasférmigem
Ammoniak in die alkobolische Lésung der Siure, scheidet sich aus
heissem Alkohol beim Erkalten in Krystallkrusten ab.

0.1970 g Sbhst.: 45.3 cem N (21°, 735 mm).

CioHi20¢Ng. Ber. N 255, Gef. N 25.3.

Die S.lze der Schwermetalle sind simmtlich schwer 13slich oder
unléslich in Wasser. Das Kupfersalz erhilt man in prichtigen,
blauen Prizmen, wenn man zu der Ldsung eines Alkalisalzes in sehr
viel heissem Wasser Kupfersulfat giebt.

0.1443 g Shst.: 0.0245 g CuO. _

CopHygOy Ny Cu. Ber. CuO 17.0. Gef. CuO 17.0.

Der Methylester, durch Esterificiren mit Methylalkohol und
Salzsiiure dargestellt, krystallisirt auns Methylalkohol in gliuzenden
Bliittchen; er schmilzt bei 73-—7409.

0.2082 g Shst.: 0.4633 g COs, 0.0985 g Hy0.

Can O«;Ng. Ber. C GO.S, H 5.].
© Gef. » 60.7, » 5.3.

Der Aethylester wird erhalten durch Esterificiren der Siure
oder direct aus Diazolenzolimid, Acetessigester und Natrinmithylat-
16sung, wenn man die Condensation in der Kilte vornimmt!). Er
krystallisirt aus Aether-Ligroin in Blittchen, die bei 60° schmelzen.

0.2032 g Shst.: 0.4748 g COq, 0.1052 g Ha 0. — 0.2633 g Sbst.: 43.2 cem
N (19.5% 737 mm). '

C‘2H130~3N3. Ber. C G‘ZJ, H 56, N 18.2.
Gef. » 2.1, » 5.6, » 18.2.

) L . N:N
1-Plhenyl-5-methyl-1.2.3-triazol, CeHﬁ.N'\G:CH .

CH;

Die eben beschriebene Sidure wird, sorgfiltigst getrocknet, in
Portionen von 30 g in einem auf 1607 geheizten Metallbade erhitat.
Sie schmilzt unter ruhiger Kohlensiureentwickelung. Wenn diese
v6llig beendet ist, lisst man erkalten. KEs erstarrt dann die Masse zu
einem fast farblosen Krystallkuchen. Die Ausbeate ist quantitativ.’

Phenylmethyltriazol ist leicht loslich in organischen L.&sungs-
mitteln, schwer in kaltem Wasser. Aus warmem, niedrig siedendem
Petrolither erhilt- man es in Bldttchen; dureh Losen in kaltem Al-

) Neben nnangegriffenem Diazobenzolimid und durch Verseifung ge-
bildeter Saure.
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kohol und Ausspritzen mit nicht zn viel Wasser in schonen, prisma-
tischen Krystallen. Schmp. 64°.

0.1599 g Shst.: 0.3972 g COq, 0.0837 g Hy 0. — 0.2035 g Shst.: 48.2 com
N (18.5% 743 mm).

CoHgN:. Ber. C67.9, H 5.7, N 26.4.
Gef. » 67.8, » 5.9, » 26.4.

Die Verbindung hat basische Eigenschaften, lést sich in
verdiinnter Salzsiiure und fillt bei weiterem Verdlinnen mit Wasser
nicht heraus. Beim Verdampfen der salzsauren Lésung hinterbleibt
jedoch kein Salz, sondern die freie Base. Mit Platinchlorid ent-
steht ein schwer l6sliches Doppelsalz. Mit Wasserdampf ist das
Phenylmethyltriazol schwer fliichtig, das Destillat bleibt klar, doch
ldsst sich durch Ausdthern einiges gewinnen. Der Geruch ist ange-
nehm aromatisch, an Pilze erinnernd.

Oxydation des Phenyl-methyl-triazols.

40 g Triazol werden unter heissem Wasser geschmolzen, worauf
man mit Natronlauge alkalisch macht und durch langsames Zufliessen-
lagsen einer heiss gesittigten Ldsung von 120 g Kaliumpermangauat
oxydirt. Dabei erhdlt man die Fliissigkeit, am besten um das listige
Stossen zn vermeiden, durch Einleiten von Wasserdampf, stindig im
Sieden.

Das Filtrat vom Braunstein wird stark eingedampft und in Eis
gestellt, es krystallisirt dann in nicht unerheblicher Menge — 7 g —
unangegriffenes Triazol aus!). Aus dem Filtrat fillt man in der
Siedebitze die Sdure aus, saugt nach dem Erkalten ab und wischt
mit Wasser. Ausbeute 29 g = 75 pCt. der Theorie (das zuriickge-
wonnene Ausgangsmaterial abgerechnet).

N:N
C:CH .
CO:H

Sehr schwer l8slich auch in heissemm Wasser, leicht 18slich in
heissem Alkohol, schwer in kaltem. L&st sich in rauchender Salz-
siure und fiillt beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus, besitzt also
noch schwach basische Eigenschaften. Krystallisirt aus Alkohol in
Nadeln, die bei 176° unter Kohlensiureentwickelung schmelzen.

0.2608 g Shst.: 0.5483 g COg, 0.0900 g Ha 0. — 0.2205 g Shst,: 45.1 cem
N (21.5% 732 mm).

CQH702N3. Ber, C 57.1, H 3.7, N 292.9.
Gef. » 57.3, » 3.8, » 22.3.

1-Phenyl-1.2.3-triazol-5-carbonsiure, CgH;.N<_

) In prichtigen, grossen Spiessen.
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Das Kaliumsalz ist dusserst 13slich in Wasser; aus Sprit kry-
stallisirt es in hiibschen Nidelchen.

0.2920 g Shst.: 0.0845 g K,SOs.

CoHgOaNs K. Ber. K 17.2. Gef. K 17.1.

Das ebenfalls leicht lésliche Baryumsalz krystallisirt aus sehr
wenig Wasser in Nadeln, die zwei Molekiile Krystallwasser enthalten.

0.2376 g Sbst. (lufttrocken): 0.1001 g Ba SOy

CisHiaOyNsBa + 2H: 0. Ber. Ba 42.5. Gef. Ba 42.2.

Besonders charakteristisch ist auch hier das Kupfersalz, das,
in derselben Weise wie das Kupfersalz der Phenylmethyltriazolear-
bonsdiure aus sehr verdiinnter heisser Losung dargestellt, prichtige
blaue Blittchen bildet, die eine etwas rothstichigere Farbe besitzen,
als das Salz der eben erwihnten Siure. In Wasser ist es unldslich.
Anch die iibrigen Schwermetallsalze sind unléslich.

Der Methylester krystallisirt aus ein wenig verdiinntem Methyl-
alkohol in feinen Nidelchen. Schmp. 101°

0.1282 g Sbst.: 23.8 cem N (199 736 mm).

CngOgNg. Bel'. N 20.7. Gef N 20.7.

Der Aethylester wird aus reinem Petrolither unter Zusatz von
etwas Aether in hiibschen langen Nadeln erbalten, die bei 54-—55°
schmelzen.

Das Amid?!), iiber das Chlorid dargestellt, ist schwer 15slich
in Aether und Benzol. Aus Wasser krystallisirt es in Prismcn.
Schmp. 1469

0.2830 g Sbst.: 62.8 cem N (189, 735 mm).

CgHsON4. Ber. N 29.8. Gef N 30.].

1-Phenyl-1.2.3-triazol.

Die Phenyltriazolcarbonsiiure spaltet, einige Grade iiber den
Sehmelzpunkt erhitzt, Kohlensiiure ab und geht glatt iiber in Phenyl-
triazol. Der nach dem Erkalten erstarrte Kuchen wurde aus lau-
warmem Wasser umkrystallisirt. Man erhdlt die Verbindung in un-
regelmissigen Tiifelchen, die bei 56° schmelzen. Sie ist schon von
Michael, Luehn und Higbee? und von Zincke3) beschrieben
worden. '

0.1786 g Shst.: 0.4274 g CO5, 0.0764 ¢ HyO. — 0.1888 g Shst.: 49.7 cem
N (21° 734 mm).

Cel;N;. Ber. C 66.2, H 4.8, N 29.0.
Gef. » 66.4, » 4.9, » 28.0.

") Voo Hrn. Eberhardt dargestellt.
%) Am. chem. Journ. 20, 383 [1898].
3 Zincke, Ann, d. Chem. 313, 294 [1900].
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Oxydation der 'henylmethyltriazolecarbonsiure zur
Dicarbonsiiure.

Die Siure wird in verdinnter Nat ronlange geldst und durch Zu-
fliessenlassen einer heissen Losung von Kaliumpermanganat oxydirt,
wobei man durch Einleiten von Dampf die I'liissigkeit stindig im Kochen
erhilt. Es wird etwa das dreifache Gewicht der angewandten Siure an
Kaliumpermanganat verbraucht. Wenn schliesslich die Lésung nicht
mehr entfirbt wird, so zerstért- man den letzten Rest des Perman-
ganats mit Alkohol, saugt heiss ab und kocht den Braunstein sorg-
filtig mit Wasser aus. Das auf ein kleines Volumen eingeengte Filtrat
wird mit Salzsiiure stark iibersiittigt. Es krystallisirt dann sehr bald
die in Salzsdure. schwer losliche Phenyltriazoldicarbonsiure aus, die
bei richtig geleiteter Operation sofort in reinem Zustand erbalten
wird. Ist nicht die; geniigende Menge Kalinmpermanganat angewen-
det worden, so ist der Dicarbonsiiure noch unveridnderte Phenyl-
methyltriazolecarbonsiiure beigemengt. Die T'rennung der beiden ge-
lingt leicht durch Auskochen mit Chloroform. Die Monocarbonsiure
ist darin spielend léslich, wihrend die Dicarbonsivre zom gréss-
ten Theil ungel6st bleibt. Der Rest derselben scheidet sich beim
Erkalten aus.

Die Siure erwies sich als identisch mit der 1-Phenyl-1.2.3-
triazol-4.5-dicarbonséiure, die von Michael, Luehn und Higbee}
aus Diazobenzolimid und Acetylendicarbonsiiureester erhalten und
vor kurzem von Zincke?) durch Oxydation aus dem Phenylazimido-
aminobenzol

HeN.C:CH. C.N(C¢H;)
HC:CH.C N
dargestellt wurde, wodurch die Constitution erwiesen ist.

Uebereinstimmend mit der Angabe von Zincke krystallisirte
unsere Siure aus verdiinnter Salzsiiure in Prismen, welche ein Mole-
kil Krystallwasser enthalten.

0.1772 g Sbst.: 0.3095 g CO3, 0.0600 ¢ HyO.

CioH: O4N; + Ho 0. Ber. C 47.3, H 3.6.
Gel. » 47,7, » 3.8.

Der Schmelzpunkt der wasserfreien Siure liegt bei 148"

Der Dimetbylester, nach der iiblichen Weise gewonnen, krystal-
‘Yisirt aus Methylalkohol in Nadeln, die bei 127° schmelzen.

\N

1-Phenyl-1.2.3-triazol-4-carbonsiure.
Durch kurzes Erhitzen der entwiisserten Dicarbonsiiure ldsst sich
die Operation so leiten, dass nur eine Carboxylgruppe abgespalten

- b dourn. fir prakt. Chem. [2] 48, 94 [1893}; Am. chem. Journ. 20,
881 [1898]. 2 Ann. d. Chem. 313, 291 [1500].
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wird!), 1 g der Sdure wurde im Metallbade eben zum Schmelzen er-
hitzt und nach einigen Minuten, wihrend die Kohlensiureentwickelung
noch andauverte, wieder aus dem Bade entfernt. Durch Krystallisation
aus heissem Chloroform wurden zweierlei deutlich zu unterscheidende
Krystalle erhalten; feine Niidelchen, die sich in kaltem Wasser leicht
aufldsten und compacte Krystalldrusen, die in Wasser in der Kilte
anr schwierig 16slich sind.

Die in Wasser 18sliche Sédure ist unverindert gebliebene Dicar-
bonsdure, die aus verdiinuter Salzsiiure in der charakteristischen Form
dieser Sdure krystallisirte. Die schwer ldsliche Siure ist die ge-
guchte Monocarbonsfiure; sie kann durch Umkrystallisiren aus Me-
thvlalkohol leicht rein erhalten werden.

Zur Darstellung derselben in grosseren Mengen ist die Dbe-
schriebene Methode wenig geeignet; man erhiilt die Sdure besser durch
Ceberhitzen der Dicarbonsiure mit Wasser. Ein Theil derselben
wird mit 10 Theilen Wasser im Einschmelzrohr 3/, Stunden auf
150 —~140° erbitzt. Die Réhre offnet sich unter Druck. Die in
kaltem Wasser schwer ldsliche Monocarbonsiure ist krystallinisch
ausgeschieden, sie wird abgesaugt und aus Methylalkohol nmkrystallisirt.
Man erhiilt gie so in schénen Prismen, die ein Molekiil Methylalkohol
enthalten, der im Vacuum oder durch Trocknen bei 100' abgegeben
wird, wobei die glinzenden Krystalle ein mattes Aussehen bekommen.
Der Schmelzpunkt der getrockneten Siare liegt bei 151°

0.2165 g Sbst.: 0.0310 g Metbylakohol.

CyH;03N; + C11;.0H., Ber. CH;.0H 145. Gef. CH3.OH 14.3.

0.1944 g Shst.: 0.4091 g COs, 0.0712 g H;0.

CyH,0:N;. Ber. C 57.10, H 3.70.
Gef. » 57.40, » 4.00.

Titration: 0.1775 g Sbst.: 9.5 cem '/1o-n.-Natronlauge. Ber, 9.4 ccm.

Die Phenyltriazol-4-carbonsiiure kommt aus heissem Wasser, in
svrelehem sie sich reichlich 18st, beim Erkalten zunichst als élige Tri-
bung heraus und krystallisirt dann in feinen Nadeln. In Benzol 16st
sie sich schwer in der Kilte, leicht bei Siedetemperatur. Sie dhnelt in
ihren REigenschaften sebr der 1-Phenyl-5 methyltriazol-4-carbonsiure,
welche die Carboxylgruppe an demselben Koblenstoffatom triigt; unter-
scheidet sich dagegen wesentlich von der 5-Carbonsiure?).

) Michael, Luehn und Higbee erhielten durch ecnergische Kohlen-
sinreabspaltong Phenyltriazol.
%) Die Schmelzpunkte der drei Phenylorthotriazolearbonsiuren und ibrer

Ester und Nitroverbindungen seien hier zusammengestellt:
Schmp.  Methyl-  Aethyl- Nitrover-

der Ssure ester ester bindung
1-Phenyl-1.2.3-triazol-4-carbonsiure 1519 1210 200 —~2020
1-Phenyi-1.2.3-triazol-5 carbonsiure 1760 ~ 1010  54—550 1760

1-Phenyl-1.2 3-triazol-3-carbonsiiure 191—1930 89 - 900 590 236¢
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Die Alkalisalze der Siure sind leicht léslich in Wasser, die der
Schwermetalle meist unléslich. Das Kupfersalz bildet, aus sehr
verdiinnter heisser Losung ausgefillt, hellblaue, kleine Prismen. Der
Methylester krystallisirt aus Methylalkohol in Prismen vom Schmelz-
punkt 121°

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt spaltet die Carbonsiure
Kohlensiure ab und wandelt sich in das schon beschriebene 1-Phenyl-
1.2.3-triazol um.

161, Otto Dimroth: Isomerie bei den «-Triazolverbindungen.
(Eingegangen am 27. Februar 1902.)

Es sind in der Litieratur zwei Triazole mit benachbarten Stickstoff-
atomen beschrieben: das v. Pechmann’sche Osotriazol oder 1.2.5-
Triazol (III)!), das erhalten wuarde durch Aboxydation einer Phenyl-
gruppe aus der N-Phenylosotriazolcarbonsiure (I) and Ab-
spaltung von Kohlensdure aus der so gewonnenen Triazolcarbonsiure
(II); zweitens das Pyrro-ep-diazol oder 1.2.3-Triazol (VI), das
von Bladin?) dargestellt wurde aus dem Abbauproduct des Azimido-
toluols (IV), einer nach ihrer Herkunft als 1.2.3-Triazoldicarbon-
siiure (V) bezeichneten Verbindung, durch Abspaltung zweier Mole-
kiile Kohlendioxyd.

I II 1
HOECC'.N\N C.H HOQC.Q:N\NH > HQ’N\ i
HC:N- HC: N HC:N
v v VI
= .NH-_ HO,C.C.NH-_ HC.NH_
o _ > } e N > JN.
N HO.C.C.N- =~ HC.N- =

HyC |

Dies letztere Triazol hat spiter noch Zincke in Hinden ge-
habt3), der es nach einem Verfahren gewann, das dem Bladin’schen
im Princip gleich ist; der Beschreibung hat er nichts Niheres hinzu-
gefiigt.

Es schien mir nun ein Zweifel daran, dass diese nach verschie-
denen Methoden dargestellten Triazole wirklich auch verschiedene
Individuen seien, nicht unberechtigt zu sein. Denn einerseits ist die
Beschreibung, die Bladin von seinem Triazol giebt, keine allzu ge-
naue und die Unterschiede, die er zwischen den beiden Triazolen

1y Ann, d. Chem. 262, 320 [1891]. %) Diese Berichte 26, 2736 [1893)
3) Ann. d. Chem. 311, 317 [1900).





