
loan 

Dass die alkalisch I eagirende Starke Init Kohleiisaure wesentlich 
rnehr Maltose lieferte als bei Abschluss der Kobleiisaure , ist leicltt 
reratiindlicb: ein Theil der Milchsaure ist eben durch das  Alkali ge- 
bunden worden, sodass die Saureconcentration schwacher war als bei 
den nnderen Starken. Auffallend dagegen ist ea, dass bei der sauer 
reaqirenden Starke die Kohlensaure einen wesentlich schwacher hem- 
menden Eiirfiuss zeigt, a19 bei der neutral reagirenden. Ein Crriind 
dnfilr konnte bis jetLt iroch nicht gefunden werden. 

Wie E f f r o n t  fiir eine Anzahl Stoffe, z. B. Asparagin, gezeigt 
hat ,  dass sie ihren giinsfigen Einfluss nur  dann geltend machen kiinnen, 
wenn auf' grosse Starkemmgeii sehr kleirre Diastasemengen kommen, 
so Tilt dies auch fiir die Kohlensaure. Wurden auf 250ccrn I-pro- 
rentigen Starkekleisters statt 5 ccm 25 ccm Malzanszng gegeben, so 
war sowohl bei Gegenwart wie bei Abwesenheit von Kohlensiiure 
dieselbe Menge Maltose gebildet, namlich 71.8 Theile auf 100 Theile 
Starketroekensubstanz; dna End-Verhiiltiiiss Maltose zu Dextrin wird 
dureh die Gegenwart ron  Kohlensaure nicht verandert. und ihre Wir- 
kung bestelit nur in einer Reactionsbeschleunigung. 

160. O t t o  D i m r o t h :  U e b e r  eine S y n t h e s e  yon Der iva ten  des 
1.2.3 - Triazols. 

[?d~ttheil~ir,g au3 dem ehemischen Laboratoriam der Univei sitlt Tubiogco.] 
(Eingcgangen am 27. Fcbruar 190.2.) 

Von den beiden Gruppen von Triazolen, bei welchen die drei 
Stic kstofbtome mit einander verkettet sind, ist die Reihe des 1.2.5- 
u d r r  0 s  u - T r i  a z o l s  eingehend untersucht, wiihrend roil den 1.2.3- 
Tri.zzolen (anch Pyrro- a, #-Diazole genannt) bis jetzt wesentlich die 
Beneoderivate, die A z i m  i d o v e r b i n d u n g e n ,  Gegenstand ausf~hrl icher  
Uiitei suchungen gewesen sind. Von diesen ausgehend, ist man durch 
Sprengung des Benzolkernes mi den Carbonsauren des einfachrn 
I .2.3 Triszolringes gelangtl). 

Im E'olgenden mijchte ich iiber eine sehr verallgemeinerungs- 
fiihige SJ nthese berichten , welche die 1.2.3- Triazolverbindungen zu 
tricht zugiinglichen Kiirpern mncht. 

Urspriinglich roil dein Gedanken ausgehend, ob Korper T O I U  

Tygtus des Natracetessigesters, Natriummalonsaureesters u. s .  w. eben- 
so,  >vie sie sich an bestimmte Kohienstoffdoppelbindungen anlagern 
konneir . sich auch an manche Stickstoffdoppelbindungen 211 addirtxn 

9 B l a d i n ,  diese Bcrichtc 26, 545, 3736 115933. Zincke,  Ann. d. Chuu. 
_. 

291 313 [lSSG]; ebendn 311, 276 [I9001 und 313, 251 [1900]. 

Bericbte d. D. chem. Ge-allschait. ,Jahrg. XXXV. GG 



1030 

vermi(gen, wurde versucht, Acetessigester bei Gegenwart von Natriurn- 
athylat mit Diazobenzolimid zu condensiren. Es gelingt dies aueh ; 
doch ist der so erhaltene Ester kein Additiorisproduct; e r  besitzt die 
Formel C12H1302N3; es ha t  sich also gleichzeitig ein Molekiil Wasser 
abgespalten. 

Die nachstliegende Annahme war, dass ein Derivat des T r i a z o l s  
sich gebildet hatte. Dies konnte in dreierlei Weise geschehen, ent- 
sprechend folgenden Fornielbildern : 

N N  
c c  1 

Cs H5. Pi< * 
N N  

11. c c  . .  111. Cg H5. N< 

COz R CH.7 CH, COzR 
1 ist ein Derivat des Oso-Triazols. I1 iind 111 leiten sich vom 

1.2.3-Triazol ab. 
Nun liess sich die dem Ester zu Grunde liegende Saure durch 

Oxydation mit Permanganat iiberfiihren in einth Dicarbonsaure, welche 
sich als identisch erwies rnit der von M i c h a e l ’ )  und Z i n c k e z )  dar- 
gestrllten 1 - P h e n y 1 - 1.2.3 - t r i az  o 1- 4.5 - d i c ar b o n s l a r e ,  

,,N N CsH,.N, c c ,  
CO2H COz H 

dereii Constitution mit Sicherbeit feststeht. Daraus ergiebt sich, dass 
die Formel I nuszuschliessen ist. Die Entschridnng zwischen Forrnel 
11 und 111 wurde auf folgendem Wege gefunden: 

Die erwlihnte Dicarbonsaure spaltet bei vorsichtigem Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt oder besser beim Erhitzen rnit Wasser auf 
1300 ein Molekiil Kohlene8ure a b  und geht iiber in eine Monocarbon- 
sgure, in  welcber rnit grosser Wahrscheinhhkei t  die Carboxylgruppe 
in  Stellung 4 sitzt. 

Es haben narnlich C l a i s e n  und R o o s e n 3 )  gezeigt, dass bei den 
Carbonsluren des P h e n y l p y r a z o l s  der  Satz gilt,  dass von den 
drei Plgtzen (3), (4) urid (5), welche die Carboxylgruppen einnehmen 
kiinnen, 

(5)  (4) 

1: Journ. f ir  prakt. Chem. 

a) Ann. d. Chem. 313, 291 119003, 
3) Diese Bcrichto 84, 1592 [1891]; Ann. d. Chnm. 278, 273 [1894]. 

48, 94 [1593]; Am. chem. Journ. 20, 
383 [1895]. 
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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 -Phenylpyrazol- 3.5-dicarbonsaure beim Erhitzen 
die in ( 5 )  sitzende Carboxylgruppe zunachst ab. Bei der weitgehen- 
den Analogie, welche zwischen P y r a z o l -  und T r i a z o l - G r u p p e  be- 
steht, ist mit grosser Sicherheit der Schluss zu ziehen, dass in ahn- 
licher Weise die I-Phenyltriazol-4.5-dicarbonsaure die in (5)-Stellung 
befindliche Carboxylgruppe am leichtesten rerlieren wird. Die durch 
partielle Kohlensaurespaltung erhaltlicbe Monocarbonsaure ist also die 
1-Phenyl- 1.2.3 triazol-4-carbonsaure. 

Eine isomere Monocarbonsaure, welcbe also nur die 5 -Carbon- 
sailre sein kann, wurde aus dem Condensationsproduct von Acetessig 
ester mit Diazobenzolimid dadnrch erhalten, dass zunacbst die Carb- 
oxplgruppe abgospalten wurde und das so erhaltene Phenylmethyl- 
triazol oxydirt wnrde. Daraus folgt, dass jenes das l-Pbenyl-5- 

-N  ist und die urspriingliche Siiure dir methyltriazol, Ct, H5. N< c C ’  
CHa H 

1 -1’henyl- 5-methyl- 1.2.3 triazol-4-carbonsaure (Formel I I I). 
Diirch Erhitzen uber den Schmelzpunkt wird aus den Phenyl- 

tri:izolcarbonsauren das schon bekannte l-Phenyl-1.2.3-triazo11) er- 
hal ten. 

Wie mit Acetessigester, SO lasst sich Diazobenzolimid2) auch mit 
anderen g-Ketos6ureestern condensiren; auch Malonslureester und 
ah:iliche Verbindungen treten in Reaction. Hieriiber hoRe ich bald 
berichten zu konnen. 

E x  p e r i  m e n  t e I 1  e s .  
C o n d e n  s a t io  n v o n  A c e t e s s i g e s  t e r m i  t D i a z  o b e  n z o l i  mid. 

Da bei der Condensation sich Wasser bildet, so wird unter den 
Vrrsuchsbedingungen stets ein Theil des Esters verseift. Zweckmassig 
ist es daher, das  Verfahren so zu gestalten, dass a u s s c l t l i e s s l i c h  
Saure gebildet wird. 

Zu riner erkalteten Losung ron 23 g R’atrinm in 400 ccm abso- 
luteni hlkohol  giebt man 131 g Acetessigester und 119 g Diazo- 

Man verfabrt in folgender Weise: 

1) M i c h a e l ,  Am. chem. Jonrn. 20, 353 [18!JS;; Z i n c k c ,  Ann. d.Chcin. 

a) Aehnlicli Clem Diazobenzolimid scheiot sicli Diazoessigester zu ver- 

.. -Gruppe den Ring . C <  * *  enthalt: eb ist 

Die Untersnchung 

313, 2‘34 [1900]. 

, N  N 
balten, der an Stelle der . W  

zu erwarten, das, Ahkommlinge der Pyrazole entctehen. 
h i i d h e r  ist irn Gauge. 

‘N N 

G(; * 
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benzolimid'), und warmt am Wasserbade an. S o b a l d  die Fliissigkrit 
zu sieden beginnt, wird der Kolben vom Bad entfernt und durch zeit- 
weiliges Riihleri dafrir gesorgt, dass die Reaction, bei der sich Piel 
Warme entwickelt, nicht zii heftig wird. 1st die Hauptreaction Tor- 
iiber, so kocht mail noch eine Stunde am Wassetbade weiter. Der 
Kolbe~iintialt e ts tar i t  dabei rollstiindig zu einer Krystallmasse des 
Natriumsalzes. Dies wird schliesslich durch Ziigabe der eben niitlii- 
gen Menge heissen Wassers gel&; irm Falle die Reaction neutral ge- 
worclen ist, noch mit Satronlauge stark alkalisch gemacht, und, urn 
die Verseifiing sicher zu rollenden, nochmals eine Stunde gekocht. 
Man giebt riun noch etwa ?/4  Liter heisses Wasser zu rind siiuert 
mit Snlzsaure an. Die beim Erkalten auskrystallisirende Saure ist 
nach dem Wascheri mit Wasser fur alle Zwecke geriugend rein und 
besitzt meist den richtigen Schmelzpunkt. Bus der Mutterlauge wird 
durcb Eindampfen noch eine erhebliche Merige weniger reine Siiure 
gewonnen, die man i n  heissem Wasser und der eben niithigen M e n p  
Soda 16st. Von etwas Harz wird abfiltrirt und mit Thierkoble ge- 
kocht. Durch Bnsauern erhitlt man dann vijllig weisse und reine 
Substanz. Die Gwammtnu~bei~te  betragt 150- 160 g. also etwa 75-  
80 pCt. der Theorie. 

1 - P h en  y 1 5 - m P t h J 1- 1.2.3 - T r i a z  o 1 c a r  1) o 11 s 6 II r e. 
1Cryst;tllisirt ails W:wser, in welchem sie in der Iialte schwer 

laslich ist,  in prisrnatisrhen Nadeln, aus Benzol in Spiessen. Der 
Schmelzpnnkt liegt bei 14V. 

N (22.5O, 734 inm). 
0.'L2(it5 g Sbst.: 0.4897 g COa; 0.0920 g €120. - 0 2470 g Sbst.: 46.8 C C ~  

C I o H ~ 0 ~ N ? .  Ber. C 59.1, B 4 4, N 20.7. 
Gef. >) 59 0, >> 3.5, )) 20.7. 

0.1902 g Sbst. verbrauchen bei dcr Titration 9.2 ccm '/go-norrn.-Natron- 
lauge. B r. 3.3 ccm. 

Die idkalisalze sirid leicht IBslich in Wasser j diis K a l i n m s n l z  
l&,t sich sch\\ er in coi ceritrirter Kslilauge; aus scliwach verdiim- 

1) Zur D a r s t e l l n n p  g r o 3 s e r e r  Ycngen Diazobenzol imid  wnrde tlas 
von E P i s c h e r ,  Ann. d. Chern. 190, 32 [167P], angegebene Verfahren etwas 
modificirt: 300g Phenqlbydrazin werden in ein Gcmisch von 450 ccm raiwheiide 
Salzsariic ( 1  2 Yol.) und 4 1 Wasser gegossen und tlorch EinFerfen von Eis 
gekithlt M,in lxsst so vie1 Natrinmnitritlosung mfliesscn, bis uberschiisiige 
s~lpetrige Saurc nachwrisl>ar 1st. Es wird stets ertieblich inetir als ein Mo- 
leknl Nitrit veibraucht (etwa 240 g, statt 210 g). Das Phenylbj drazinchlur- 
hydrat lost sich rasch iind verq andelt sich soglaich in Diazobenzolimd. 
Nitrosophenjlhydraziri 1st des Salzsaureuberschusses wegen nicht nactim- 
weisen. Die Hauptmenge dcs Wassers wird schliesslich durch Abhebern 1 nt- 
ferut, der Rest ausgc.zthert und  rnit I)antpf dcrtillirt. ,\usbeiite 2-10 g. 



tern Alkohol krystallisirt es in Blattchen; i n  absolutem Alkohol ist 
es unliislieh. 

0.1416 g Sbst.: 0.0334 g I<aSO* 
QoHsOsN3II. Ber. K 16.2. Gef. K 16.3. 

Das A i n m o n i u r n s a l z ,  erhalten diircli Einleiten yon gasformigem 
Ammoniak in die alkoholische Liisuiig der Saure, scheidet sich aus 
heiaseni Alkohol beim Erkalten in Krystallkrusten ab. 

0.1970 g Sb~t.: 45.3 ccm N (21°, 735 mm). 
CloHlsOaN*. Ber. N 25.5. Gef. N 25.3. 

Die S tlze der Schwermetalle sind sammtlich schwer liislich oder 
nnliislicii i i r  Wasser. Das K u p f e r s a l z  erhalt man in prachtigen, 
blauen Pri-meu. wenn man 7u der Liisung eitirs Alkalisalzeu in sehr 
vie1 heiusein Wasser Kupfersulfat giebt. 

0.1443 g Sbst.: 0.0245 g CuO. 
Cl~ET~~OrPIT, ,Cu.  Ber. CuO 17.0. Gef. CuO 170. 

Der M e t h y l e s t e r ,  durch Esterificiren rrrit Methplalkohol und 
S.dzsauxe dargestellt, krystallisirt aiis Metliylal kohol in glarizeuden 
B1kttchen; e r  schmilzt bei 73-740. 

O..LOS4 g Sbst.: 0.4GJ3 g COa, 0.0955 g HaO. 
CIIHIIOSN-+ Ber. C 60.8, 1% S.1. 

Gef. o G0.7, D .i.X 

Der A e t h y 1 e s t P r wird erlralten durch Esterifiviren der Sgure 
oder direct aus Diszoltenzolimid, Acetes3igester und .Natriumathylat- 
h u n g ,  wenn man die Coiidenpntion in der Kalte vornirnmt'). Er 
krystallisirt aus Aether-LigroSn in Blattchen, die bei 60" schmelzen. 

0.20% g Sbsl.: 0.4733 g COS, 0.1052 g HaO. -- 0.2633 g Sbst: 43.2 ccm 
N (19.5O. 737 mm). 

C ~ ~ H I ~ O L ~ N ~ .  Ber. C 62.$, H 5.6, N 18.2. 
Gef. )) C2.1, D 5 6 ,  >) 18.2. 

N : N  . 
'C:CH . 1 - P1i t' 11 yl 5 - m e  t h y  I -  1.2.3- t r i a z o  1 ,  C G H S .  Sic 

CHJ 
Die eben beschriebene Siiure wird, sorgfiltigst getrocknet, in 

Partionen von 30 g i n  eineni auf 1600 geheizten Metnllbade erhitzt. 
Sie scbmilzt unter ruhiger Hohlensaureentwickel ung. Wenn diese 
viillig beeridet ist, Iasst man erkalten. Es erstsrrt dann die Masse zu 
&em fast farblosen ICrystallkuchen. Die Aosbeute ist quantitativ. 

P h e n y l m e t h y l t r i a z o l  ist leicbt 16sIich in organischen LiisungJ- 
mitteln, schwer in kaltem Wasser. Aus warmem, niedrig siedendem 
Petrolather whalt man es in Blattchen; durch Liiseri in kaltem Al- 

' I  Neben nnangegriffenem Diazobenaoliniid nnd durch Verseifung ge- 
lo'ldetm Siiurc. 
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kohol und Ausspritzcn mit nicht zn vie1 Wasser in sd16nen, prisma- 
tischen Krystallen. Schmp. 640. 

0.1599 g Sbst.: 0.3!fi2 g COZ, 0.0837 g HzO. - 0.20i5 g Sbst.: 43.2 ccm 
N (lS.5(’, 743 mm). 

CsHgNz. Ber. C G i . 9 ,  H 5.7, N 26.4. 
Gef. )) 67.5, 5.3, )) 26.4. 

Die Verbindung hat b a s i s c h e  E i g e n s c h a f t e n ,  last sich in 
oerdiinnter Salzsaure und fallt bei weiterem Verdiinnen rnit Wasser 
nicbt beraus. Beim Verdampfen der sa lz~auren  Liisung hinterbleibt 
jedoch kein Salz, sondern die freie Base. Mit P l a t i n c h l o r i d  ent- 
steht ein schwer liisliches D o p p e l s a l z .  Mit Wasserdampf ist das  
Phenylmethyltriazol schwer fluchtig, das Destillat bleibt klar, docla 
lasst sich durch Ausathern einiges gewin~ien. Der  Geruch ist ange- 
nehm aromatisch, an Pilze erinnernd. 

O x y d a t i o n  d e s  P h e n y l - m e t h y l - t r i a z o l s .  
40 g Triazol werden unter heissem Wasser geschmolzen, worauf 

man mit Natronlauge alkalisch macht und durch langaames Zufliessen- 
lassen einer heiss gesattigten Liisung von 120 g ICaiiumpermangaitat 
oxydirt. Dabei erhalt man die Fliissigkeit, am besten urn das  llstige 
Stossen zu rermeiden, durch Einleiten von Wasserdampf, standig im 
Sieden. 

Das Filtrat vom Braunstein wird stark eingedarnpft und in Eie 
gestellt, es  krystallisirt dann in nicht unerheblicher Menge - 7 g - 
unangegriffenes Triazol ausl). Aus dem Filtrat fallt man in der  
Siedehitze die Saure an*, saugt nach dern Erkalten ab und wascht 
mit Wasser. Ausbeute 29 g = 75 pCt. der Theorie (das zuriickge- 
wonnene Ausgaugsrnaterial abgerechnet). 

N: N 
1 - P h en  y 1- 1.2.3- t r i a z  01- 5 - c a r b o n  sa n r e ,  CS H5.  N<C : kH 

COe H 
Sehr schwer loslich auch in heissem Wasser, leicht liislich in 

heissem Alkohol, schwer in kaltem. Lbst sich in rauchender Salz- 
saure und fiillt beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus, beeitzt also 
noch schwach basische Eigenschaften. Krystallisirt aus Alkohol in 
Nadeln, die bei 1760 unter Kohlensiiureentwickelung schmelzen. 

0.2608 g Shst.: 0.5483 g (302, 0.0900 g HP 0. - 0.2205 g Shst.: 45.1 e m  
N (21,5O, 732 mm). 

C ~ H ~ O Z N ~ .  Ber. C 57.1, H 3.7, N 22.2. 
Gef. * 57.3, )> 3.8, * 22.3. 

- -. ___ 

‘1 In  priichtigen, grossen Spiessen. 
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Das K a l i u m s a l z  ist ausserst liislich in Wesser; aus Sprit kry- 
stsllisirt es in hiibschen Niidelchen. 

0.2220 g Sbst. : 0.0845 g l i d  SOJ. 
C ~ H G O ~ N ~ K .  Ber. I< 17.?. Gef. t i  17.1. 

Das ehenfalls leicht losliche B a r y  u m s a l z  krystallisirt aus sehr 
wenig Wasser in  Nadeln, die zwei Molekiile Krystallwasser enthalten. 

0.2376 g Sbst. (lufttroeken): 0.1001 g BaSOa. 
ClsE,a04NijBa + 2HzO. Ber. Ba 42.5. Gef. Ba 42.2. 

Besonders charakteristisch ist auch hier das Ku p f e r s a l z ,  das, 
in  derselben Weise wie das Kupfersalz der Phenylmethyltriazolcar- 
bonsiiure aus se h r verdiinnter heisser Lijsung dargesteilt, priichtige 
blaue Blattchen bildet, die eine etwas rothstichigere F a r b e  besitzen, 
als das  Salz der eben erwahnten Saure. In Wasser  ist es  tinliislieh. 
Auch die iibrigen Schwermetallsalze sind unloslich. 

Der  M e t h y 1 e s t e r  krystallisirt aus ein wenig verdiinntem Methyl- 
rtlkohol in  feinen Nadelchen. Schmp. 101O. 

0.1'?81 g Sbst.: 23.8 ccm N (194 736 mm). 

Der A e t b y  l e s t  e r  wird aus reinem Petrolather tinter Zusatz voii 
etwas Aether in hiibschen langen Nadeln erhalten, die bei 54 -55O 
schxnelzen. 

Das A mid ' ) ,  iiber das Chlorid dargestellt, ist schwer lijslich 
in Aether uud Benzol. Aus Wasser krystallisirt es in Prismtn. 
Schrnp. 146O. 

CloHgOaN3. Ber. N 20.7. Gef. N 20.7. 

0,2330 g Sbst.: 62.5 ccm N (ISo, 735 mm). 
CgHsON4. Ber. N 293. Gef N 30.1. 

1 - P h e n y 1 - 1.2.3 - tri azol. 
Die Vhenyltriazolcarbonsaure spaltet , einige Grade iiber deli 

Schinelzpunkt erhitzt, Kohlensaure a b  und geht glatt iiber in Phenyl- 
triazol. Der  nach dem Erkalten erstarrte Kuchen wurde aus lau- 
warrnem Wasser umkrystallisirt. Men erhalt die Verbindung in nn- 
regelmassigen Tafelchen, die bei 56O schmelzen. Sie ist schon ron 
M i c h a e l ,  L u e h n  und I-Iigbee2) und von Z i n c k e 3 )  beschrieben 
worclen. 

N (210, 734 mm). 
0.1786 g Sbst.: 0.4274 g COa, 0.0764 g HaO. - 0.1588 g Sbst.: 49.7 C C ~  

CsH7N3. Ber. C 66.2, H 4.8, N 29.0. 
Gef. )> 66.4, )) 4.9, 8 18.9. 

I )  Von Hrn. E b e r h a r d t  dargcstellt. 
5~ Am. chem. Journ. 20, 383 [1S98]. 
3~ Z i n c k e ,  Ann. d. Chem. 313, 294 [ISOOJ. 



0 x ;v d a  t i o  11 d e r  1’ h e ny 1 m e t  h y  1 t r i  a z o 1 cnrl)ori ~ . t u r e  - z i i r  
D i c a r b o 11 s ii 11 re.  

Die S l u r e  wird in verdiinnter Nitt ~ o n l a n g e  geliist uxid durch Zu- 
fliessenlassen eirier heissen Liisuug von 1Caliumpermang:tnat oxydirt, 
17 obei nian durch Einleiten von Dampf die I%s&gkeit standig im Kochen 
erhalt. Es wird etwa das dreifache Gewicht der angewandten Saure an 
Kaliumpermanganat verbraucht. Wenn schliesslich die Liisung nicht 
mehr entfar bt wird , so zerstiirt man den letzten Rest dee Perman- 
gnnats mit Alkohol, saugt heiss ab und koclit den Braunstein sorg- 
faltig mit Wasser aus. Das anf ein kleines Volumen eingeengte Filtrat 
wird mit Salzsaure stdrk iibersattigt. EJ krykdl i s i r t  dann sehr bald 
die in Salz9aure schwer 16sliche Phenylti iazoldicarbonsaure aus , die 
bei richtig geleiteter Operation sofort in reinem Zustand crhalten 
wird. 1st nicht die geriijgende Merige Kaliumpermanganat aiigewen- 
det worden, so ist der Dicarbonsaurr noch unveranderte Phmyl-  
niethyltriazolcarbi~n~~ure beigemengt. Die ‘l‘rennung d r r  beiden ge- 
lingt leiclit durch Auskochen niit Chloroli)rm, Die Monocnrbonsaure 
ist darin spielend liislich, wahrend die Dicarbonsaure znni griiss- 
ten Theil ungeliist bleibt. Der Rest dersellien scheidet sich beini 
Erkalten aus. 

Die Saure erwies sich als identisch mit der I-Phenyl-i.2.3- 
triazol-4.5-dicarborisaure, die von M i c h a e l ,  L u e  h n  und H i g b e e ’ )  
:IUS Diazobenzolimid und Acetylendicarbo~~elnreester erhalten und 
\-or kurzem von Z i n c k  e 2, durch Oxydatioii :tus dem Phenylnzimido- 
nminabevzol 

H P N .  C: CW. C .  N(CoTI,), N 
H C:CH. C N 

dargestellt wurde, wodurch die Constitution rrwiesen ist. 
Uebereinstimmend mit der Arigabe von Z i n  c k  e krystallisirte 

unsere S l u r e  aus rerdiiiinter Salai iure  i n  Prismen, welche ein Mole- 
kiil Krystallwasser entlialten. 

0.1772 g Sbst.: 0.3095 g COa, 0.0600 g 11~0. 
CioEI.rOiN3 f HzO. 1 3 ~ .  C 47.3, It 3.6. 

Gef. ’) 47.7, )) 3.8. 
Der  Schmelzpnnkt der wasserfreien S l u r e  iiegt bei 145”. 
Der  Diniethylester, nach der iiblichen Weise gewonnen, kr! stal 

‘lisirt aus Methylalkohol in Nadeln, die bei 127O schmelzen. 

die 

35 1 

1 - P h e n  y 1- 1.2.3 - t r i az  01- 4 - c a r  b o n  sa u re .  
Durch kurzes Erhitzen der entw&*serten Dicarbonsiiare lasst sicli 

Operation so leiten, dass nur eine Carlroxylgruppe abgespalten 

l) Journ.  fur pmkt. Chcm. 1‘21 48, 94 [1893]; i h .  chem. Jouro. 20. 
[189b]. 2, Ann.  d. Chem. 313, 291 [l900]. 



~ i i r d ' ) .  1 g der Sliure wurde im Metallbade ebrn zum Schmelzen er- 
hitzt und nach eitiigen Minuten, wahrend die Kohlensaureentwickelung 
noch andauerte, wieder aus dem Bade entfernt. Durch Krystallisation 
a m  heissem Chloroform wurden zweierlei deutlich zu unterscbeidendr 
Rrystalle erhnlteu; feine Nadelchen, die sich in kaltem Wasser leicht 
aufliisten und compacte iirystalldrusen, die in Wasser in der Kilte 
mw achwierig liislich sind. 

Die in  Wasser losliche Saure ist unverandert gebliebene Dicar- 
bomaure, die aus verdijnuter Salzshure in der charakteristischen Forni 
ciiwer Saure krystallisirte. Die schwer liisliche Saure ist die ge- 
suehte Monocarbonsiiur e ; sie kann durch Umkrystallisiieti aus Me- 
thplalkohol leicht rein erhalten werden. 

Zur D a r s t e l l u n g  derselben in  grosseren Mengen ist die be- 
schriebenr Metliode wenig geeignet; man erhl l t  die Saure besser durcli 
Crberhitaen der  Dicarbonshure niit Wasser. Eiri Tbeil derselben 
Tiird mit 10 Theilen Wasser im Einschmelzrohr 3/4 Stunden auf 
I . # - - 1 4 0 0  erhitzt. Die Riihre iiffnet sich unter Druck. Die in 
kartem Wasser sehwer losliche Monocarbonsaure ist krystallinisch 
auqeschieden, sie wird nbgesaugt und aus Methylnlkohol umkrystallisirt. 
h1sn erhhlt sie so i n  selrorten Prismen, die ein Molekiil Methylalkohol 
elithalten, der im Vaeuuni oder durch Trocknen bei 100' abgegeben 
wi .d, wobei die glanzenden Kr! stalle ein mattes Aussehen bekommen. 
DFT Schmelzpunkt der getrocknrten Sbure liegt bei 151O. 

0 ?1G5 g Sbd.: 0.0310 g Metbylalltohol. 
C ~ H ~ O ~ N ~ + C I I B . O H .  Bcr. C11~.021 145. Gef. CH3.OH 143. 

9.1944 g Sbst.: 0.4091 g COz, 0.071? g 1 1 3 0 .  
CIHTO~N:.  Ber. C 57.10, H 3.70. 

Gef. 57.40, >> 4.00. 
Titration: 0 1775 g Sbst.: 9.5 ccm '/lo-??.-Natronlauge. Ber. 9.1 ccm. 
Die Phenyltriazol-4 carbonsaure koinmt aus heissem Wasser, in 

welr*hem sie sich reichlich last, beim Erkalten zunaehst als iilige Trii- 
hung herans urid krystallisirt dann in frinen Piadelxi. In Renzol lijst 
PIF sich schwer in der Kalte, leicht bei Siedetemperatur. Ste ahnelt in 
ihren Eigenschaften sehr der I-Phenyl-5 methyltriazol-4-carbonsaure, 
we-lohe die Carboxylgruppe an demselben Kohlenstoffatom txiigt; unter- 
scheidrt sich dagegen wesrntlieh von der 5-Carbonsaure*). 

M i c h a e l ,  L uelin untl  I I i g b e e  erhielten durch cnergische Kohlen- 

2, Die Schmelzpunkte der drei Phenylortliotriazolcarhons,lnrcn rind ihrei 

Sehmp. Methyl- Aethyl- Nitrover- 
der Sgure ester ester bindung 

sairreabspaltung Phenyltriazol. 

Ester und Kitroverbindungen seicn hier zusammengestcllt: 

1 Phen~l-1.2.3-triazol-4 carbonsaure S51° 121" 200 - 202" 
1 Phenyl-1.2.:3-triazol-5 carbonsaure 1760 101" 54-55" 1760 
l-Phen)-I- 1.2 5-triazol-3-carbousiurc 191 - 1 9 3  89 - 900 590 236" 



Die Alkalisalze der Saure sind leicht liislich in Wasser, die der  
Schwermetalle meist unloslich. Das K u p f e r s a l z  hildet, aus sehr 
verdiinnter heisser L6suug ausgefiillt, hellblaue, kleine Prismen. Der 
M e t b y l e s  t e r  krystallisirt aus Metbylalkoliol in Prismen vom Schmeiz- 
punkt 1 2 1 O. 

Beim Erhitzen Gher den Schmelzpunkt spaltet die Carbonsaure 
Kohlensaure ab und wandelt sicb in das schon bescbriebene I-Pheriyl- 
1.2.3 triazol um. 

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

Es sind in der Litteratur zwei Triazole mit benacbbarten Stickstoff- 
atomen beachrieben: das v. P e c h m a n n ’ s c h e  O s o t r i a z o l  oder 1.2.5- 
T r i a z o l  (111) l), das erhalten wurde durch Aboxydation einer Phenyl- 
gruppe aus der N - P h e n y l o s o t r i a z o l c a r b o u s i i u r e  (I) und Ab- 
spaltung von Kohlenslure aus der so gewonnenen Triazolcarbonsaure 
(11); zweitens das P y r r o - a P - d i a z o l  oder 1.1.3-Triazol (VI), das 
von B l a d i n 2 )  dargestellt wurde aus dem Abbaiipraduct des A z i r n i d o -  
to1  uols ( IV) ,  einer nach ihrer Herkuuft als 1.2.3-Triazoldicarbon- 
siiure (V) bezeichueten Verbindung, durch Abspaltung zweier Mole- 
kiile Kohlendioxyd. 

I I11 

IV v VI 
HOa C. C .  NH, HG.NH, 
H0,C.C.N HC.N ?+ N + *. /‘?i. N 

””.NH, 
,a< 1 . N  

HS C 
Dies letztere Triazol hat  spiiter noch Z i n c k e  in Handen ge- 

habt3), der  es nach eiuem Verfahren gewann. das  dem Bladin’echen 
im Princip gleich ist; der Bescbreibung hat er nicbts Niiberes hinzu- 
gefiig t . 

Es schien mir nun ein Zweifel daran,  dass diese nach verschie- 
denen Methoden dargestellten Triazole wirklich auch verschiedene 
Individaen seien , nicht unberecbtigt zu sein. Denn einerseits ist die 
Beschreibung, die B l a d i n  vou seinem Triazol giebt, keine allzu ge- 
naue und die Unterschiede, die e r  zwischen den beiden Triazolen 

’) Ann. d. Chem. 262, 320 [189l’J. 
9 Ann. d. Chem. 311, 317 [1900]. 

2, Diese Berichte 26, 2736 ti8931, 




