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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).
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fand, sind nicht so gross, dass sie sich nicht allenfalls durch einen
Irrthum erkliren liessen!). Andererseits schienen mir gewichtige Griinde
dagegen zu sprechen, dass die durch die beiden Formelbilder dar-
gesteliten Verbindungen wirklich eine gesonderte Existenz fiihrten,
ich glaubte vielmehr, dass zu erwarten sei, dass sie zu den »taunto-
meren« Verbindungen gehorten.

Es sei an einige Analogiefille erinnert, welche diesen Schluss
nahelegen; dabei will ich nur Beispiele aus dem Gebiet der cyclischen
Verbindungen erwihnen und die iibnliche Tautomerie der Amidine
uad Formazylverbindungen nicht in Betracht ziehen.

1. Der bekannteste Fall ist wohl die Identitit von (3)- und
(5)-Methylpyrazol, dargestelit aus 1-Phenyl-3-methylpyrazol bezw.
sus 1-Phenyl-5-methylpyrazol 2).

2. Nach den jiingsten Untersuchungen Buchner’s?) entsteht
ans den beiden Pyrazolinderivaten (I und II) durch Oxydation nur
eine Pyrazolverbindung (II1):

I I
CsH;._, C(CO:.CoHy): N Cs Hs\C __CH(CO..C,H,).NH
H-"""CH(C0,.CH,).NH’ ~7™C(C0;.CH;) ~ N
I
C(CO:.C2H;). Ny
C(CO;. CHjy). N\

3. Trotz der zahlreichen, in der Pyrazolreihe aunsgefiihrten Syn-
thesen kennt man nur zwei C-Phenylpyrazole und nur zwei Pyrazol-
carbonsiuren.

4. Es ist pichts davon bekannt, dass (4)- und (5)-Substitations-
producte des Glyoxalins verschieden sind.

QH:CR\N 4 CH:CR
NH.CH- "™ N=cCH

5. Man kennt keine isomeren Imidazole; aus den beiden iso-
meren p-Methyl- N-dthyl-m-tolimidazolen (I und II) entsteht durch Ent-
#thyliren nur ein Tolimidazol4). ‘

C;H;.C<

SNH.

CH;.C= CH.C.N(C Hy)__ CHy.C:CH.C.N . o
CH:CH.C.N - — =C:CHs o cn.c.N@HY™ °
I. II1.

) 1.2.5-Triazol: fester Korper, Schmp. 22.59, Sdp. 208-—204°% Benzoyl-
derivat: Schmp. 100%.
1.2.3-Triazol: Flissigkeit, Sdp. 208 —2099. Benzoylderivat: Schmp.
111—111.59,
%) Knorr, Ann, d. Chem, 279, 190 [1894].
%) Diese Berichte 35, 31 [1902].
4 0. Fischer und Rigaund, diese Berichte 34, 4202 [1901].
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6. Aus den zwei Azimidouramidobenzoésiuren (I und II)
entsteht bei der Zersetzung eine Azimidobenzoésinrel).
HO;C.C=CH.C.N(CONH.) O, C.C:CH.C.N i

e >N ' . >N
CH:CH.C.N : HC:CH.C.N(CONH,
L IL

7. Vor Kurzem wurde von Pellizari?) das 1-Phenyl-1.3.4-triazol
(I) abgebaut, er kam zu demselben Triazol, das Andreoceci aus
1-Phenyl-1.2.4-triazol (II) erhalten hatte?3).

_CH:N CH.N.C:H;

. 1. . N=
LGl Noegx ™ Mepn

8.4) Nach der Untersnchung von Freund?®) entsteht durch
Oxydation des 1-Phenyl-1.2.3.4-tetrazols (I) dasselbe Tetrazol wie
aus dem 1-Pbenyl-1.2.3.5-tetrazol (II).

N N N:N
I HCZ I HCL

TSN(C6HL). N ’ “SN.N. Cs ;.
Besitzt nun die iu der erwiihnten Féllen ermittelte Tautomerie
auch Giltigkeit in der Reihe des Orthotriazols, so miisste das
Bladin’sche Triazol identiseh sein mit Pechmann’s Oso-
triazol
Es ist aber in der o-Triazolgruppe noch ein anderer [someriefall
beschrieben, der allen' Analogien widerspricht. Zincke %) hat eine
durch Abban des Azimidoaminobenzols (I) (durch verschiedene ge-
chiorte Zwischenproducte hindurch) erhialtene Triazolcarbonsiure
(I1) beschrieben, die verschieden sein soll von v. Pechmann’s Oso-
triazolcarbonsiure (III) .
H:N.C:CH.C.NH HO.C.C.NH HOzCC N
po:cnoNaN M goneN M ey

Die Schmelzpunktdifferenz der beiden Siuaren betriigt nur wenige
Grade, die Beschreibung Zincke’'s ist nicht sehr ausfihrlich vnd ein
Vergleich der beiden Sduren nicht durchgefiihrt. Es steht also die
Verschiedenheit derselben nicht mit geniigender Sicherheit fest.

Die Aufgabe, zu entscheiden, ob in den erwihnten Fillen
identische Verbindungen vorliegen, oder ob hier in Ausnahmestellung
zu den bei dhnlichen Ringcombinationen ermittelten Thatsachen wirk-
liche Isomerie voriegt, schien mir nicht nur zur Kenntniss der

“SNH.

1) Zincke, Ann. d. Chem 291, 313 [1896].

?) Centralbl, 1902, 1. 426.

%) Vgl. auch Hantzsch, diese Berichte 33, 63 [15G0]

%) Die unter 2. 5, 7, 8 angefithrten Falle sind erst nach Tnangriffoahme
dieser Arbeit veriffentlicht worden. -

% Diese Berichte 34, 3110 [1901]. € Ann. 4. Chem, 811, 317 [19013
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speciellen Gruppe der Triazole von Interesse zu sein, sondern es ist,
wie ich glaube, von principieller Wichtigkeit fiir die Theorie der
Tautomerieerscheinungen, wenn bei #dhnlichen Verbindungen Isomere
aufgefunden werden.

Das Versuchsmaterial, an dem die definitive Entscheidung zu tref-
fen war, lag durch die in der voranstehenden Mittheilung beschriebe-
nen Synthesen vor. Es sind zu der schon bekannten Plenylosotriazol-
carbonsfiure noch zwei Isomere dazn gekommen, sodass séimmtliche
der Theorie nach zu erwartenden N-Phenyl-carbonséiuren des
Orthotriazols nunmehr bekannt sind. Durch Aboxydation der
Phenylgruppe miisste man, unter der Voranssetzung, dass unsere
Formelbilder die Zahl der existirenden Isomeren richtig zum Aus-
druck bringen, zu drei verschiedenen Triazolcarbonsiuren
kommen.

Formel I ist die N-Phenylosotriazolcarbonsiiure; ihr Abbau ist
schon von v. Pechmann ausgefiihrt worden, von den beiden anderen
Séuren miisste eine zu der Zincke’schen Pyrrodiazolearbonsiure
fiilhren, die zweite zn einem neuen Isomeren. Schliesslich sollten sich,
wie dies aus den Formeln hervorgeht, aus den drei Siuren durch Ab-
trennang der Carbonylgruppe die zwei Triazole, das v. Pech-
mann’sche und das Bladin’sche, darstellen lassen.

HO:C.C:2 .C.N(CH, HO,C.C. N
»C.C V>NcﬂHs HO,C.C.N(CH)~ 0.C.C.N~y
HC.N HC.N= HC.N.C¢H;
Y v y
H( PAYR 3N A /-LY I p . .AY
C.ON_ o HO.C.C.NH 10,0.C. N v
HC:N HC.N- HC.NH
v A 4
HC:N. HC.NH
o oNH S w>N
HC: N~ HC.N+~

Der Abban der neuen Phenyltriazolcarbonsiuren wurde anf dem
vielbewiihrten Umweg iiber die Nitro- und Amino-S#ure ausgefiihrt
und ergab das Resultat, dass nur eine Triazolcarbonsiure er-
halten wird, die mit aller Schiirfe mit der v. Pechmann’schen Siure
identificirt werden konnte. Aus den Triazolcarbonsiuren verschiedener-
Herkunft wurde darch Destillation ein und dasselbe Triazol er-
halten. Fir die Differenz der Schmelzpunktsangaben v. Pech-
mann’s, Bladin’s und Zincke’s haben sich hinreichende Griinde
finden lassen. Es ist demnach mit Sicherheit festgestellt, dass bis jetzt
nur ein Orthotriazol und nur eine o-Triazolcarbonsiure exi-
stiren; die beschriebenen Isomeren sind aus der Litteratur zu streichen.
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Was die theoretische Dentung des Fehlens von nach unseren
Structurformeln zu erwartenden Isomeren bei stickstoffhaltigen Ringen
betrifft, so gehen die Ansichten der einzelnen Forscher anseinander.
Einige, wie Freund und Pellizari, theilen noch die iliere Annahme
Knorr’s von den »fliessenden Doppelbindungen< 1); dieser selbst ist
aber bekanntlich in seinen neueren Untersuchungen, die allerdings die
Tautomerie ganz anderer Gruppen zum Gegenstand haben, iiber diese
Hypothese hinausgekommen und hat die Auffagsung, dass das Fehlen
von Isomeren durch oscillatorische Umwandlung zweier Verbindungen
zu erklidren sei, ersetzt durch die besser gestiitzte Ansicht, dass es
sich in solchen Fillen um ein Gemenge zweier Kérper handeln kénne
(bei Fliissigkeiten); dass aber allen festen Substanzen eine bestimmte
Structurformel zuzuertheilen sei ?).

Wenn man sich dieser letzteren Ansicht anschliesst?®), so ergeben
sich, das Triazol betreffend, zwei Aufgaben, pimlich erstens die Con-
stitutionsformel desselben, d. h. die Stellung des Wasserstoffatoms
festzustellen nund zweitens zu versuchen, die noch fehlenden Isomeren
auf anderem Wege zu erhalten.

Was das letztere Problem betrifft, so ist das Nichstliegende,
daran zu denken, von anderen N-substituirten Verbindungen aus-
gehend, durch weniger gewaltsame Reactionen, als es die Abspaltung
einer Phenylgruppe ist, also unter Bedingungen, die, soweit mdoglich,
Umlagerungen ausschliessen, zu den zu suchenden Isomeren zu ge-
langen. Es ist wohl fraglich, ob derartige Versuche sehr aussichts-
reich sind. So ist z. B. die oben erwiihnte Spaltung der beiden Azi-
midouramidobenzoé&siuren von Zincke unter recht vorsichtigen
Bedingongen ausgefiihrt worden*), hat aber doch nur zu einer Azi-
midobenzoésiure gefiihrt. Vielleicht verspricht es noch mehr Erfolg,
durch umlagernde Agentien aus einer Verbindung die fehlenden Iso-
meren herzustellen. Es soll die Triazolcarbonséiure in dieser Richtung
untersucht werden.

Um zu bestimmen, an welches Stickstoffatom der Wasserstoff ge-
bunden ist, wurde in dhnlichen Fillen die Constitution der Alkylirungs-
producte studirt®). Der Riickschluss auf die Structur des Ausgangs-

5 Pellizari stellt deshalb fiir das m-Triazol eine Oscillationsformel auf:

CH—N
N H |
CH—N.

?) Ann. d. Chem. 306, 345 [1899]; diese Berichte 80, 2389 [1897].

%) Vergl. auch Buchner, diese Berichte 35, 31 [1902).

1) Lésen in Ammoniak in der Kilte und Ausfillen mit Saure.

5 z. B. O. Fischer bei Benzimidazolen, diese Berichte 26, 200 [1893],
ebenda 34, 930 [1901]; Zincke, bei Azimidoverbindungen, Journ. tir prakt.
Chem. 53, 97 [1896].



smaterials ist kein untriiglicher, da Umlagerungen keineswegs ausge-
schlossen sind. Die Wahrscheinlichkeit, auf diesem Wege zu richtigen
Resultaten zu gelangen, griindet sich, wie dies W. Wislicenus sebr
klar ausgefiibrt hat!), auf die Annahme, dass die Alkylgruppe wegen
ihrer nicht zu grossen (elektro-)chemischen Verschiedenheit von Wasser-
stoff, sich denselben Platz im Molekiil aussuchen wird, an den in den
freien Verbindungen der Wasserstoff gebunden ist?). Ich beabsichtige,
ans diesem Grupnde die Alkylirang des Triazols genauer zu studiren.

Experimentelles.
1-Nitrophenyl-1.2.3-triazol-5-carbonsiure.

Die Nitrirung der Phenyltriazolcarbonsduren gelingt véllig glatt
mit Salpeterschwefelsiiure. 60 g der Siure werden in 600 g concen-
trirter Schwefelsiure geldst und dazu unter Kiihlung (Temperatur 209)
eine Mischung von 100 g concentrirter Schwefelsiure und 37 g Sal-
petersiure von 60 pCt. (3 g mehr als theoretisch nothwendig) ein-
fiiessen gelassen. Man erwirmt hierauf noch kurze Zeit auf dem Wasser-
bade, bis die Nitrirung beendet ist. Die Probe darauf wird in folgender
Weise angestellt. Man giesst einige Tropfen der schwefelsauren
Lésung in Wasser, filtrirt die ausgeschiedene Siure ab und 18st sie
unter Erwirmen ip einer Losung von Zinnchloriir in concentrirter
Salzsdure. Die Nitrosiure wird dabei reducirt; beim Verdiinnen mit
Wagser und Erkaltenlassen fillt nun eventuell nicht nitrirte Sdure
aus, wihrend die Amidosiure in Losung bleibt. Ist unangegriffene
S#ure nicht mehr vorhanden, so wird die erkaltete Nitrirfliissigkeit in
7 L kaltes Wasser gegossen, die in feinen Krystallnddelchen ausge-
schiedene Siure abgesangt und mit Wasser gewaschen.

Zur Analyse wurde eine Probe zwei Mal aus Sprit umkrystal-
lisirt. Die Nitrophenyltriazol-5-carbonsidure erhilt man so in
feinen, farblosen Nadeln, die merkwiirdiger Weise denselben Schmp.
1760 zeigen, wie das Ausgangsmaterial. Sie ist unldslich in kaltem
‘Wasser, auch in heissem nnr sehr schwierig léslich; schwer 18slich
auch in kaltem Alkohol.

0.1092 g Sbst.: 0.1852 g COy, 0.0265 g Ho 0. — 0.0715 g Sbhst.: 15.4 cem
N (17.5% 728 mm).

CQH504N4. Ber. C 46.2, H 2.6, N 23<9.
Gef. » 46.2, » 2.7, » 23.9.

Die Hauptmenge der Siure wurde scharf abgepresst, ohne weiters
Reinigung und ohne zu irocknen portionenweise in eine auf dem
Wasserbade erwiirmte Losung von 300 g Zinnchloriir in 500 ccm con-
centrirter Salzsiiure eingetragen. Sie 18st sich darin rasch aof. Beim

5 Ann. d. Chem. 312, 60 [1900])
%) Vergl., dagegen Wheeler, Am. chem. Journ, 20, 431 [1898].



Erkalten krystallisirt in schénen, derben Krystallen ein Zinndoppel-
salz der Aminosdure aus, das in Wasser leicht l8slich ist, in concen-
trirter Salzsiure sich aber nnr schwer 16st. Es wird abgesaugt, in
warmem Wasser gelost und mit Schwefelwasserstoff entzinnt. Beim
Eindampfen erhilt man das Chlorhydrat der 1-Aminophenyl-
triazol-3-carbonsiéure. Dieses ist leicht I6slich in Wasser, schwer
16slich in Salzsiure und krystallisirt daraus in farblosen, schief abge-
schnittenen Prismen.

0.1478 g Sbst.: 30.4 cem N (160, 740 mm).

CoHyO2N;Cl. Ber. N 23.3. Gef. N 23.4.

Die Ausbeute an Aminosdure ist gut; man erhilt das gleiche

Gewicht der angewandten Phenyltriazolearbonsiure an salzsaurem Salz.

Oxydation der 1-Aminophenyl-1.2.3-triazol-5-carbonsdure.

Die Oxydation wurde in derselben Weise ausgefihrt, wie die
Oxydation der Aminophenylosotriazolearbonsiure von v. Pechmann?;.
60 g Chlorhydrat wurden in warmer, verdiinnter Natronlauge geldst
und so lange Permanganatlosung zugegeben, bis es auch bei lingerem
Erwirmen auf dem Wasserbade nicht mebr entfirbt wurde. Dabei
wurden etwa 300 g Kaliumpermanganat verbraucht. Das Filtrat
wurde eingedampft, mit Essigsiure angesiuert und zur Fillung der
Oxalséure mit Chlorcalciumlésung versetzt. Dabei fiel zugleich mit
Calcinmoxalat ein gelbes, gelatinoses Calciumsalz aus, das sich aus
heissem Wasser umkrystallisiien ldsst und das einer in Wasser un-
loslichen, gefirbten Siure angehort. Sie wurde einstweilen nicht niiher
untersucht?). Aus dem Filtrat scheidet sich mit {iberschiissigem
Kupferacetat ein volumindses, blaugrines Kupfersalz ab, das gut aus-
gewaschen und mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. Beim Ein-
engen der Losung wird die Triazolcarbonsiure krystallisirt, aber
noch durch Verunreinigungen gefirbt erhalten.

Die Ausbeute betrigt 20 g. Zur Reinigung ist es vortheilbaft.
sie in das gat krystallisirende Kaliumsnlz iberzufihren, das, aus
wenig Wasser umkrystallisirt und mit Alkohol gewaschen, vollstindig
farblos ist. Aus der concentrirten, heissen, wissrigen Loésung des-
selben krystallisirt auf Zusatz von stark ilberschiissiger Salzsdure dis
gesuchte Sdare in farblosem Zustand aus.

Sie besitzt die Zusammensctzung der Triazolearbonsiure.

0.1683 g Shst.: 55.2 cem N (17°% 744 mm).

CgHg Og NJ Ber. N 37.2. Gef N 37.2.

) Ann. d. Chem, 262, 317 [1891]

%) Eine #hnliche Verbindung erhielten Michael, Luehn wund Higbee
(Am, chem. Journ, 20, 389) als Nebenproduct bei der Oxydation der Amino-
phenyltriazoldicarbonsiure.
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Zur Identificirung wurde sie mit einem von v. Pechmann darge-
stellten Priparate der Osotriazolcarbonséiiure verglichen; sie verhielt
gich in allen Einzelheiten genau wie diese.

Die o-Triazolcarbonsiure krystallisirt aus concentrirter Salz~
sdure in kleinen Blittchen von rhombischem Habitus, die sich gerne
zu kugelférmigen Aggregaten vereinigen. ‘

Sie schmilzt nicht ohne Zersetzung, und der Schmelzpunkt wird
je nach der Art der Zersetzung etwas verschieden gefunden.

v. Pechmann giebt ihn zn 2119 an; Zincke findet von seiner
aus Azimidoaminobenzol erhaltenen Siure, dass sie bei 215° sintert
und bei 2200 unter Gasentwickelung schmilzt. Nach meiner Be-
obachtung sintert die Sidure bei 216° und schmilzt bei 219—2200,
wenn man sie in ein auf 200° vorerwirmtes Bad eintaucht und dann
nicht zu schuell erhitzt. Die v. Pechmann’sche Sdure und mein
Praparat, ebenso ein Gemisch der beiden verhielten sich dabei voll-
stindig gleich.

Vou Salzen ist noch nea zu beschreiben das gunt charakterisirte
Kaliumsalz, das in Wasser leicht ldslich ist, aus wenig Wasser
aber recht gut umezukrystallisiren ist. Man erhilt es bei raschem
Erkalten in Blittchen, bei ungestérter, sehr langsamer Krystallisation
in prichtigen, dicken Tafeln. Es enthilt zwei Molekiile Krystallwasser.

0.1950 g Sbst. bei 140°: 0.0382 ¢ H;O.
CaHu0: N3 K -+ 2He0. Ber. HaO 19.2. Gef. H2O 19.6.

0.15539 g Shst. (wasserfrer): 0.0923 g KoSOy.
C3H30:N3K. Ber. K 25.8. Gef. K 25.8.

Das in Wasser ziemlich schwer losliche Calciumsalz krystalli-
girt, ibereinstimmend mit der Angabe v. Pechmann’s, in Prismen.

o-Triazol.

7 g o-Triazolcarbonsdure, bei 1200 sorgfiltiz getrocknet, wnrden
aus einem auf 225Y geheizten Metallbad destillirt. Die Kohlenssure-
entwickelung geht ruhig vor sich, das Triazol destillirt als farbloses
Oel iiber. Es wurde nochmals der Destillation unterworfen, dabei
ging es vom ersten bis zum letzten Tropfen bei 203° iber (Barometer-
stand 739 mm). In Eis gestellt, erstarrt das Destillat vollstindig zu
einer Krystallmasse, deren Schmelzpunkt bei 23° liegt.

Nach v. Pechmann ist der Sledepunkt des Osotriazols 203—
20490 (715 mm), der Schmp. 22.5°

Bladin ') findet den Siedepunkt des aus Triazoldicarbonsiure
hergestellten Triazols nach der Methode von Siwoloboff, die keine

1) Diese Berichte 26, 2736 [1893).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV, ' 67
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sehr genanen Werthe giebt!), bestimmt, bei 208 —209° (742 mm), er
bekam gein Triazol nicht in festem Zustand.

Da das Triazol ein sehr hygroskopischer Korper ist, dessen Kry-
stalle an der Luft zerfliessen, so kaun dies nicht fiir die Verschieden-
heit des nach anderer Methode dargestellten Triazols sprechen, zudem
Bladin offenbar nur mit sebr geringen Substanzmengen arbeitete 2).
Die iibrigen Angaben Bladin’s betreffs Léslichkeit, Bildung von
Metallsalzen ete. stimmen mit den Eigenschaften des v. Pechmann-
schen und meines Triazols iiberein.

Benzoyltriazol. v. Pechmann beschreibt das Benzoyloso-
triazol als glinzende Krystillchen vom Sehmp. 1009, Bladin das
Benzoylderivat seines vermeintlichen Isomeren als Prismen vom Schmp.
111—-111.5°

Ich erhielt das Benzoylderivat meines T'riazols durch Krystalli-
sation aus Chloroform und Aether in weissen Nidelchen und fand,
dass der Schmelzpunkt nicht sehr scharf ist. Die ersten Tropfen bil-
den sich bei 100°, aber erst Lei 101—102° (auch bei sehr langsamem
Erhitzen) ist die Substanz vollstiindig geschmolzen. Durch viermalige
Krystallisation aus Chloroform, in welchem die Benzoylverbindung
sehr 18slich ist, dnderte sich der Schmelzpunkt nicht.

Ein v. Pechmann’sches Priparat von Benzoylosotriazol, sowie
ein Gemisch desselben mit meiner Verbindung scbmolz bei derselben
Temperatur. Eine Erklirung findet die Schmelzpunktsangabe Bla-
din’s vielleicht in der grossen Zersetzlichkeit des Benzoyltriazols,
auf die auch v. Pechmann hinweist. Krystallisirt man es z. B. aus
verdiinntem Methylalkohol um, so steigt der Schmelzpunkt allméihlich,
nach Wiederholung schliesslich bei 121°; man hat dann Benzo&siure
vor sich.

1-Nitrophenyl-1.2.3-triazol-4-carbonséure.

Die Methode der Nitrirung ist schon bei der isomeren Siure be-
schrieben. Die neue Nitrosiure krystallisirt aus Alkohol, in welchem
sie schwer 18slich ist, in prismatischen Nadeln, die einen Stich in’s
GelbeTbesitzen. Der Schmelzpunkt liegt bei 200—202°.

0.0917 g Sbst.: 19.8 cem N (149, 729 mm).

CQHGO4N4. Ber. N 23.9. Gef. N 23.8.

Die Aminosiare, durch Reduction mit Zipnchloriir und Salz-
siure hergestellt, bildet ein schwer l6sliches Zinndoppelsalz, aus dem
durch Entzinnen mit Schwefelwasserstoff das Chlorhydrat der
Aminosfiure erhalten wird. Diegses krystallisirt aus verdiinnter Salz-
siiure in farblosen Nadeln, ist missig 18slich in kaltem Wasser, be-
triichtlich schwerer als das Salz der 5-Carbonsiure. :

) In kleinem Réhrchen nach Art der Schmelzpunktbostimmung.
%) Vergleiche die Siedepunktsangabe.
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In heissem Wasser lost es sich leicht, Zusatz von Salzsiure ver-
ringert die Loslichkeit. '
0.1625 ¢ Shst.: 88.4 cem N (16% 740 mm).
CoHoOsNyCl. Ber. N 23.3. ‘Gef. N 23.2.

"Oxvdation der 1-Aminophenyl-1.2.3-triazol-4-carbonsiurs.

Die Substanz wurde genau in derselben Weise wie die isomere
Siure oxydirt. Die beobachteten Erscheinungen sind dieselben, mit
dem Unterschied, dass ein &dbnliches, gelatindses Nebenproduct wie
bei jener, nicht aufgefunden wurde.

Die erhaltene Triazolearbonsiure, wurde in Bezug auf Léslich-
keit, Krystallform und Schmelzpunkt mit der Triazolcarbonsiure
fritherer Darstellung verglichen und erwies sich als tdentiseh. Auch
Kalium- und Calcium-Salz zeigten dieselben Formen und Léslichkeiten.

Schliesslich wurde aus einer kleinen Menge der Siure das freie
Triazol hergestellt. Es krystallisirte beim FEinstellen in Eis und
schmolz bei 237 Die Identitit der auf den verschiedenen Wegen er-
haltenen o-Triazole ist damit bewiesen.

162, W. Ipatiew: Pyrogenetische Contactreactionen
organischer Verbindungen.
[Zweite Mittheilung?.]
(Eingegangen am 3. Mirz 1902.)

In meiner vorhergehenden Abhandlung habe ich meine Versuche
beschrieben iiber die Zersetzung einiger Alkohole, haunptsichlich des
wasserfreien Aethylalkohols, in Contact mit verschiedenen Metallen.
Diese Versuche hatten ergeben, dass die Zersetzung des Aethylalko-
hols in Gegenwart von Zink oder Messing bei 6U0" zum grdssten
Theile nach der Gleichung:

C[’Ia.CHz.OH == CHa.COH -+ H?,

d. h. in Aldehyd und Wasserstoff, erfolgt.

Gegenwiirtig habe ich eine Reihe von Versuchen angestellt iiber
die pyrogenetische Zersetzung verschiedener Alkohole unter Einfluss
verschiedener Contactsubstanzen, oder, wie ich sie genannt hatte,
verschiedener Erreger pyrogenetischer Reactionen.

Zersetzungen des Aethylalkohols.

In meinen fritheren Versuchen erfolgte die Zersetzung beim Durch-
leiten der Dimpfe durch glilhende Réhren, also unter gewdhnlichem

) Diese Berichte 34, 3579 [1901].
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