
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, 
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fand, sind nicht so gross, dass sie sich nicht a l l e n f a l l s  dureh einen 
Irrthum ei hliiren liessen’). Andererseits schienen niir gewichtige Gruirde 
dagegen zu sprechen, dass die dnrch die beiden Formelbilder dar- 
gestellten Verbindungen wirklich eine gesonderte Existenz fuhrteo, 
ich glaubte vielmehr, dass zu erwarten sei, dass sie zu den , t a u t o -  
111 e r e  n x Verbindungen gehBrten. 

Es sei an rinige A n n  I o g i e f a1 I e erinnert, welche diesen Schluss 
nahelegen; dabei will ich nur Keispieie aus dem Gebiet der cyclischen 
Verbindungen erwlhnen und die iihnliche Tautomerie der A m i d i n e  
utid F o r m n z y l v e r b i n d u n g e n  nicht in  Betracht ziehen. 

1 .  Der bekannteste Fai l  ist wohl die Identitiit von (3)- und 
( 5 ) -  Me t h y  I p y r a  z o I ,  dargestellt aus I-Phenyl-3-methylpyrazol bezw. 
iins l-Phenyl-5-methylpyrnzo12). 

2. Nach den jiingsteii Untersuehungen R u c h n e r ’ s 3 )  entsteht 
aus den beiden Pyrazolinderivaten (I  und 11) durch Oxydation uur 
e i n  e Pyrazolverbindung (111): 

ct3 H s l C ,  c (COZ . c2 €15): N 
I I1 

CS H5,c, CH(C0n .CaH,).NH 
H-’ “C(CO2 .CH3) N ’ H’ ‘CH (COa .CH3). NH ’ 

I11 
C(CO2 +Cz H5). Ni 
C(C0s.  CHs).N\ 

C6 H5 . C< * H. 

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

4. Es ist nichts daron bekannt, dass (4)- und (5)-Substitutions- 
producte des G l y o x a l i n s  versehieden sind. 

CH:CR CH:CR 
KH. CH” N=CH’ ‘N und ‘NH. 

5 .  Man kennt keine isomeren I m i d a z o l e ;  ans den beiden iso- 
meren p-Methyl-N-iithyl-m-tolimidazolen (I und 11) enteteht durch Ent- 
athyliren nur e i n  Tolimidazol*)). 

%C. CHs 
CH3. C= CH . C .. .N(Cz HS),. CH3 .C:CH.C.N 

~ H : C H . C . N  4c *CH3 HC: CH. C . N (C2 €35)’ 
r. 11. 

- -  _ _  
9 1.2.5-Triazol : fester Ihrper, Schmp. 22.5O, Sdp. 203-204°. Benzopl- 

1.2.3-Triazol: Fliissigkeit, Sdp. 205 - 2090. Benzoglderivat: Sehmp. 

I b o r r ,  Ann. d. Chem. 879, 190 [1894]. 

derivat: Schmp. 100‘’. 

1 11 - 1 I 1.50. 

3, Dime Berichte 35, 31 119021. 
4, 0. F i s c h e r  und Rigaud,  diebc Berichte 34, 4202 [1901]. 
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6. Aus den zwei h z i r t i i d o u r a n ~ i d o b e n z o ~ s 8 u r e n  (1 und 11) 
entsteht bei der Zersetzung e i n e  Azimidobei izo&saiure’ ) .  

1iOaC.C:CH.C. N - - -PN HOz C .  C = CN . C. N ( C 0  SHY) 
>?u‘ CH: CH. C .N HC: CH. C .  R’ (CO NH:, 

I. 11. 
7. Vor Kurzem wurde von T’elliz:tri2) das  1-Phenyl-1.3.4-triazol 

(I) abgebaut. e r  k a m  zu demselbeii T r i a e o l ,  das A n d r e o e c i  aus 
I-Phenyl-1.2.4-triazol (11) erhalten hatte ”. 

8. 4, Sac11 der Untersiichung von F r e u n d  j) entsteht durch 
Oxydation des I-Phenyl-1.2.3.4-tetraeols (I) dasselbe T e t r a z o l  wie 
B U S  deni 1-Pberryl-l.3.3.5-tetrazol (11). 

Besitzt nun die iri dez erwhhnten Fallen ermittelte Tautomerie 
auch Giiltigkeit in der Reihe des Orthotriazols, so miisste das 
Bladin’sche T r i a z o l  i d e r i t i s c h  sein mit P e c h m a n n ’ s  Oso- 
t r  i a z  o 1. 

Es ist aber in der 0-TI iazolgruppe noch ein anderer Isomeriefall 
beschrielten, der allen Analogieu wideispricht. Zi t i  c k e  6} hat  eine 
durch Abbau des Aziniidonminobcnzols (I) ((lurch verschiedene ge- 
chlorte Zwischenprodiicte hindurch) erhaltenr, T r i a z  o l c s r  b o n s a u r  e 
(11) beschrieben, die ~erschiederi sein sol1 von v. P e c h m a n n ’ s  O s o -  
t r i a z o l c a r b o n s a u r  P (111) 

Die Schnielzpiinktdifferetiz der beiden Sliuren betrlgt iiur wertige 
Grade, die Beschreibung Z i n c k e ’ s  ist nicht sehr ausfuhrlich und ein 
Vergleich der beiden Sauren nicht durchgeflhrt. Es steht also die 
Verschiedenheit derselben nicht mit genlgmder  Sicherheit fest. 

Die dufgabe, zu entwheideii, ob in den erwahnten Fl l len 
identische Verbindungen vorliegen, oder ob bier in Au~nnhmestellung 
zu den bei iitinlichen Ringcombinationen ermittelten Thxtsttcben wirk- 
liche I s o m e r i e  vor it.$, schieu rnir nickit nur zur Icenntniss der 

‘j Zincke,  Ann. d. Clicm 201. 313 [!S96] 
2, Centralhl. 1902, 1. 426. 
3) Vgl. aucli H ~ n t z s c h ,  diese Berichte 3 3 ,  ti8 [ I ~ L O J .  
*) Die untcr 2 2, 7, 8 angefuhrten Fsllr sind erst naclr Tnangriffoahme 

5, Dicse Bcrichte 34, 31 10 [ItrOl]. 6 ,  Ann. 4. Chem. 311, 317 [1901;. 
diem Brbeit yei tifFentlicltt worden. 
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speciellen Gruppe der Tiiazole r o n  Interesse zu sein, eondein es ist, 
wie ich glaube, vnn principieller Wiehtigkeit fiir die Theorie der 
Tautomerieerscbeiniingen, wenn bei ahnlichen Verbindiingen Isomere 
aufgefunden werden. 

Das Ver snchsmaterial, an dem die definitive Entscheidung zu tref- 
fen war, lag durch die in der roranstehenden Jlittheilung beschriebe- 
nen Synthesen vor. Es sind zu der schon bekannten P1,enjlosotriazol- 
carbnnsaure noch zwei Isomere dazu gekommen, sodass siimmtliche 
der Theorie nach zu erwartenden N - P h e n y l - c a r b o n s a u r e n  des 
O r t h n t r i a z o l s  nanmehr bekannt sind. Durch Aboxydation der 
Phenylgruppe musste man, unter der Voranssetzung, dass unsere 
Formelbildw die Zahl der existirenden Isomeren richtig znm Aus- 
druck bringen, zu d r e i  r e f s  ch i e d  e n  e 11 T r i  a z  n 1 c a  r b  o n s a u r  e n  
komrnen 

Forniel I ist die N -  ~he~iylosotriazolenrbons~urr ; ihr Abbau ist 
schori von v. P e c h  m a n n  ausgefubrt worden, von den beiden anderen 
Sauren niiisste eine zu der Zincke’schen  Pyrrodiazolcarbonsaure 
fiihren, die zweite zu eineni neuen Isomeren. Schliesslich sollten sich, 
wie dies aus den Formeln hervorgeht, aus den Jrei  Sauren durch .It)- 
trennung der Carbonylgruppe die z w e i  T r i a z o l e ,  das v. P e c h -  
mann’sche  und das Rladin’sehe, darstellen l a s e n .  

HC:N,, 
VtI H C : S ,’ * 

L 4- 

Der h bbau der neuen YhenyltriazolcarbonsBurrn wurde auf dem 
vielbewihrten Umweg uber die Si t ro-  und Aniino-Siiure ausgefiihrt 
und ergib das Resultat, dass nur e i n e  T r i a z o l c a r b o i ~ s & u r e  er- 
halten wird, die mit aller Schiirfe mit der v. P e c h n i a n n ’ s c h e n  Siiure 
identificirt werden konnte. Aus den Triazolcarbonsauren versehiedener 
Herkiinft wurde durch Destillation e i n  u n d  c l a s s e l b e  T r i a z n l  er- 
halten. Fiir die Differenz der Schmelzpunktsangabeii r. P e  ch- 
m a n n ’ s ,  R l a d i n ’ s  und Z i n c k e ’ s  haben sich hinreichende Griinde 
finden lassen. Es ist demnarh mit Sicherlieit festgestellt, dass bis jetzt 
nur  e i n  O r t h o ’ t r i a z o l  und nur e i n e  o - T r i a z o l c a r b o n s a u r e  exi- 
stiren; die beschriebenen Isonreren hind am der Litterutur ZU streichen, 



W a s  die theore t id ie  Deotung des Fehlens von nach unseren 
Structurformeln zu erwartenden Isomeren bei stickstoffhaltigen Ringen 
betrifft, so gehen die A4nsichteri der einzelnen Forscher atiseinander. 
Einige, wie F r e u n d  und P e l l i z a r i ,  theilen noch die Iltere Anuahme 
K n o r r ’ s  von den Bfliessendeu Doppelbindungeng l); dieser selbst ist 
aher bekanntiich in seinen neueren Untersuchungen, die allerdiogs die 
Tautomerie ganz anderer Gruppen zum Gegenstand haben, ubrr diese 
Hypothese hinausgeko~nmen und hat die Auffassung, dass das Fehlen 
von Isomeren durch oscillatorische Urnwandlung zweier Verbindungen 
zu erklaren sei, ersetzt durch die besser gestutzte Ausicht, dass es 
sich in solchen Fallen um ein Gemenge zweier Karper  handeln kiinne 
(bei Fliissigkeiten); dass aber  allen festen Substanzen eine bestirnmte 
Structurformel zuzuertheilen sei a). 

Wenn man sich dieser letzteren Ansicht anschliesst 3), so ergeben 
sich, das  Triazol betreffend, zwei Aufgaben, namlich erstens die Con- 
stitutionsformel desselben ? d. h. die Stellung des W asserstoffatoms 
festzustellen und zweitens z u  versnchen, die noch fehlenden Isomeren 
auf anderem Wege zu erhalten. 

Was das letztere Problem betrifft, so ist das Nachstliegende, 
daran zu denken, von anderen A’-substituirten Verbindungen aus- 
gehend, durch weniger gewaltsame Reactionen, a ls  es die Abspaltung 
einer Phenylgruppe k t ,  also uuter Redingungen, die, soweit miiglich, 
Urnlagerungen ausschliessen, zu den zu suchenden Isomeren zu ge- 
langen. Es ist wohl fraglicb, ob derartige Versuche sehr aussichts- 
reich sind. So  ist z. B. die oben erwihnte Spaltung der beiden A z i -  
m i d o u r a m i d o b e n z o ~ s a u r e n  von Z i n c k e  unter recht vorsichtigen 
Bedingtingeri ausgeftihrt worden4)., hat aber doch nur  zu e i n e r  Azi- 
midobenzo6saur e gefiihrt. Vielleicht verspricht es noch mehr Erfolg, 
durch  umlagernde Agentien BUS einer Ver bindung die fehlenden Iso- 
meren berzustellen. Es sol1 die Triazolcarbonsaure in dieser Richtung 
untersucht werden. 

Um zii bestimmen. an welches Stickstoffatom der Wasset stoff gv- 
bunden ist, wurde in ahulichen Fallen die Constitution der Alkylirurtgs- 
producte studirt 5). Der  Riickschluss auf die Structur des Ausgangs- 

9 Pe l l i za r i  stellt deshalb fiir d:is ttt-Triazol eine Oscillationsforme1 auf: 
CH-N 

CH-N. 
N <  H I  

*) Ann. d. Chem. 306, 345 [1§99]: dieso Berichte 30, 23S9 [1897]. 
3, Vtvgl. auch B u c b n e r ,  diese Berichte 86, 31 [l902]. 

5, z. B. 0. F i s c h e r  bei Benzimitlazolen, diese Berichte 26, 200 118931, 
ebenda 84, 930 [1901]; Zincke ,  bei Bzimidoverbindungen, J o u r u .  lur prakt. 
Ohem. 53, 97 [1896]. 

Losen in Ammoniak in der Tcalte und Ausfailen mit Saure. 
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materials ist kein untriigiicher, da Umlagerungen keineswegs ausge- 
schlossen sind. Die Wahrschein'iichkeit, auf diesem Wege zu richtigen 
Resoltaten zu gelaagen, griindet sich, wie dies W. W i s l i c e n u s  sebr 
klar ausgefiibrt hat '), auf die Annahme, dass die Alkylgruppe wegeu 
ihrer nicht zu grossen (elektro-)chemisehen Verschiedenheit von Wasser- 
stoff. sich denselben Platz im Molekiil aussuchen wird, an den in den 
freien Verbindungen der Wasserstoff gebunden ist2). Ich beabsichtigr, 
aus dieserti Grunde die Alkylirung des Triaeols genaner zu stndiren. 

Ex p e r i  m e  n t e l l e s .  
1 - PI: i t  r o p h e n  y l -  1.2.3- t r i a z o 1 - 5 - c a r b o n s  a u r  e. 

Die Nitrirung der Phenyltriazolcarbonsauren gelingt viillig glatt 
rnit Salpeterschwefelsaure. 60 g der Saure werden in 600 g concen- 
trirter Schwefelsaure geltist und dazu unter Kiihlung (Temperatur 20°) 
eine Mischung von 100 g concentrirter Schwefelsaure und 37 g Sal- 
petersiiurr yon 60 pCt. (3 g mehr als theoretisch notbwendig) ein- 
AiesRen gelassen. Man erwarmt hierauf noch kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade, his die Nitrixung beendet ist. Die Probe darauf wird in folgender 
Weise angestellt. Man giesst einige Tropfen der schwefelsauren 
L6sung in Wasser, filtrirt die ausgeschiedene Saure ab und liist sie 
unter Erwarmen ip einer Liisung von Zinnchloriir in concentrirter 
Salzsaure. Die Nitrosaure wird dabei reducirt; beim Verdiinnen mit 
Wasser und Erkaltenlassen fallt nun eventuell nicht nitrirte Saure 
aus, wahrend die Amidosaure in L6sung bleibt. 1st unangegriffene 
Saure nicht mehr  voihanden, so wird die erkaltete Nifrirfliissigkeit in 
7 L kaltes Wirsser gegossen, die in feinen Krystallnadelchen ausge- 
schiedene Saure abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 

Zur Analyse wurde eine Probe zwei Ma1 ails S p i t  umkrystal- 
lisirt. Die N i t r o p h e n y l t r i a z o l -  5 - c a r b o n s a u r e  erhiilt man so in 
feinen, farblosen Kadeln, die merkwiirdiger Weise denselhen Schmp. 
1760 zeigen, wie das Ausgangsmaterial. Sie ist unloslich in kaltem 
Wasser, auch in heissem nur sehr schwierig l6slich; schwer loslich 
aunh in kaltem Alkohol. 

0.1092 g Sbst.: 0.1852 g Coal 0.0265 g HzO. - 0.0715 g Sbst.: 15.4 corn 
N (17.5O, 728 mm). 

CsBsOlNr. Ber. C 46.2, EL 2.6, N 239. 
Gef. 46.2, )D 2.7, )D 23.9. 

Die Hauptmenge der Saure wurde scharf abgepreast, ohne weitere 
Reinigung und ohne zu trocknen portionenweise in eine auf dem 
Wasserbade erwarnite Liisung van 300 g Zinnchloriir in 500 ccm con- 
centrirter Salzsaure eingetragen. Sie lost sich dariu. rasch auf. Beim 

1) Ann. d. Chem. 312, 60 r1900J 
a) Vergl. dagegen Wheeler ,  Am. &em. Jouirn. 20. 451 [1898]. 



1014 

Erkalten krystallisirt in schBnen, derben KI*J stallen ein Zinndoppel- 
salz der Aminosaure aus, das in Wnsser leicht loslich ist, in concen- 
trirter Salzsaure sich aber ntir schwer lost. Es wird abgesaugt, in 
warmem Wasser geliist und mit Schwefelwasserstoff entzinnt. Beirn 
Eindampfen erhiilt man das  C h l o r h y d r a t  der I - A m i n o p h e n S  1- 
t r i a z o l - 5 - c a r b o n s a u r e .  Dieses ist leicht iiislich in Wasser, sctiwzr 
loslich in Salzsaure und krystallisirt daraus in farblosen, scbief a b p -  
schnittenen Prismen 

0.1478 g Sbst.: 30.4 cciii N (160, 740 mm). 
GsH90aN~Cl .  Ber. N 25.3. Gef. N 23.4. 

Die Busbeute an Aminosaure ist gut;  man erhiilt das gleiche 
Gewicht der angewandten Phenyltriazolcnrbonsanre an salxsaurem Falz. 

0 x y d a t i o n  d e r  1 - A m i n  o p h e n  y l -  I .2.3 - t r i az o 1- 5 - c z r  b o n s a u r e .  *' 

Die Oxydation wurde in derselben Wrise ausgefiihrt, wie die 
Oxydation der Aminophenylosotriazolcar1)onslure Ton v. P e c h  mann'). 
60 g Chlorhydrat wurden i n  warmer, verdunnter Natrnnlauge gel6.t 
und so lange Permanganatl6sung zugegeben, bis es auch bei Iangerem 
Erwarmen auf dem Wasserbade nicht rnehr entfarbt wurde. Dabri 
wurden etwa 300 g ICaliumpermanganat verbraucht. Das Filtrat 
wurde ringedampft, n i t  Essigsdure angesauer t und zur Faillung der  
Oxalsaure mit Chlorcalciumldsung versetzt. Dabei fie1 zugleich mit 
Calciurnoxalat eiri gelbes, gelatiniises Calciuinsalz aus, das sich a w  
heissem Wasser umkrystallisir en Iasst und das einer in Wasser un-  
Itislichen, gefarbten S a m e  artgehort. Sie wurde einstweilen nicht nB h w  
untersucht '). B u s  dem Filti a t  scbeidet sich rnit ~berschussigem 
Kupferacetat ein volumin6bes, blaugriines Kupfersalz ab, das gilt a m -  
gewaschen und mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. Beint Ein- 
engrn der Losung wird die T r i a z o l c a r b o n s a u r e  krystallisirt, aber 
noch durch Verunreinigungen gefarbt erhalten. 

Die Awbeute betrlgt 20 g. Zur Reinigung ist es rortheilhaft, 
sie in das  gut krystallisirende Kal iu  nis:Llz iiberzufuhren, das, aus 
wenig Wasser umkrpstallisirt und init Alhohol gewaschen, vollstandig 
farblos ist. Aus der concentrirten, heissen, wlssrigen Losung dec- 
selben krystallisirt auf Znsatz vou stark iiberschiissiger Salzsaure d i i  
gesuchte Saure in farblosem Zustand aus. 

Sie besitit die Zusammensctzung der Triszolcarbonsaure. 
O.1683 g Sbst.: 55 2 ccm N (170, 744 mm). 

CsH2OaN:. Ber. N 37.2. Gef. N 37.2. 

) Ann. d. Chern. 262, 317 [1891]. 
') Eine %hiiliche Verbindung erhielton Michael ,  Luehn und H i g b c e  

(Am. cbem. Journ. 20, 359) als Nebeuproduct bei der Oxydation der Amirao- 
phenj 1triazoldicarbons:iurc. 
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Znr Identificirung wurde sie mit einem von v. P e c h m a n n  darge- 
stellten Praparate der OsotriazolcarbonsIure verglichen ; sie verhielt 
sich in allen Einzelheiten genau nie diese. 

Die o -Tr i a z o 1 c a r b o n  s i i u r  e krystallisirt aus concentrirter Salz- 
< a w e  in kleinen KlHttchen von rhombischem Habitus, die sich gerne 
zu kugelfijrmigen Aggregaten vereinigen. 

Sie schmilzt nicht ohnr Zersetzung, und der Schmelzpunkt wird 
Je nach der Art der Zersetzung etwas verschieden gcfunden. 

v. P e c h m a n n  giebt ihn zii 2 1 1 0  an;  Z i n c k e  findet von seiner 
aus  Azimidoaminobenzol erhaltenen Saure, dass sie bei 215O sintert 
and bei 2200 unter Gasentwickeliing schmilzt. Nach meiner Be- 
obachtung sintert die Saure br i  21G0 und schmilzt bei 219-2200, 
w e m  ~nan sie in ein auf 2001 vorerwarmtes Bad eintaucht und dann 
nicht zu schnell erhitLt. Die v. P e c h m a n n ' s c h e  Sanre und mein 
I'ritparat. ebenso ein Gemisch der beiden verhielten sich dabei voll- 
standig gleich. 

VOII Salzen ist noch neu zu beschreiben das gut charakterisirte 
K a l i u m s a l z ,  das in Wasser leicht 16slich ist, aus wenig Wasser 
aber recht gut umzukrystallisiren ist. Man erhalt es bei rascbem 
Erkalten in Blattchen, bpi ungestiirter, sehr langsamer Krystallisation 
i n  prachtigen, dicken Tafeln. Es enthalt zwei Molekiile Krystallwasser. 

0.1950 g Sbst. bei 140": 0.0353 g HzO. 
C ~ H L O ~ X ~ K  i. 2 HzO. Ber. HsO 1 9 2  Cef. 820 19.6. 

0.1559 g Sbst. (wasscrfrei): 0.0923 g &SO*. 
C ~ H S O ~ N ~ I C .  Ber. IC 25.5. Gef. K 45.8. 

Das in Wasser ziemlich schwer 16sliche C a l c i u m s a l z  krystalli- 
sirt, ubereinstirnmend mit der Angabe v. P e c h m a n n ' s ,  in Prismen. 

u - Tr i a z o  1. 

7 g o-Triazolcarbonsaure, bei 1'200 sorgfaltig getrocknet, wnrden 
aus einem auf 225 " geheizten Metallbad destillirt. Die Kohlensaure- 
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 203O iiber (Barometer- 
stand 739 mm). I n  Eis  gestellt, erstarrt das Destillat vollstandig zu 
einer Krystallmasse, deren Schmelzpunkt bei 23O liegt. 

Nach v. P e c h m a n n  ist der Siedepunkt des Osotriazols 203- 
2040 (715 mm), der Scbmp. 22.5O. 

B 1 a d i n  I) findet den Siedepunkt des aus  Triazoldicarbonsaure 
hergestellten Triazols nach der Methode von S i w o l o b o f f ,  die keine 
- - __ 

1) Diem Berichte 26, 2736 [1893]. 
Beriohte d. D. chem. Gesellschnft. Jabrg. XXXV. 
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sehr genauen Werthe giebt l), bestimmt, bei 208 -209O (742 mm), er 
bekam sein TriazoI nicht in festem Zustand. 

Da das Triazol ein sehr hygroskopischer Kiirper ist, dessen Kry-  
stalle a n  der Lufc zerfliessen, so kaun dies nicht fiir die Verscbieden- 
heit des nach anderer Methode dargestellten Triazols sprechen, zudeni 
B l a d i n  offenhar nur mit sehr geringen Substanzmengen arbeitete 2). 

Die iibrigen A n g a h n  B la  d i n ' s  betreffs biislichkeit, Bildung ~ O I I  

Mrtallsalzen etc. stimmen mit den Eigenschaften des v. P e c h r n  n n n -  
when und meines Triazols iiberein. 

K e n z  o yl  t r iaz  o 1. v. P e c  h m  a n n  beschreibt das Benzoyloso- 
triazol als glanzende Krystlllchen vom Schmp. 1000, B l a d i n  das  
Benmylderivat seines vermeintlichen Tsomeren als Prismen vom Schmp. 
1 11-1 11.5'. 

Ich erhielt das Benzoylderivat meines l'riazols durch Krystalli- 
sation aus Chloroform und Aether in  weissen Nadelchen und fand, 
dass der Schmelzpunkt nicht sebr scharf ist. Die ersten Tropfen bil- 
den sich Lei loo0, aber erst Lei 101-1020 (auch bei sehr langsamem 
Erhitzen) ist die Substanz vollstiindig geschmolzen. Durch viermalige 
Krystallisation B U S  Chloroform, in  welchem die Benzoylverbindung 
sehr Iiislich ist, anderte sich der  Schmelzpunkt nicht. 

Ein v. P e  c h  m a n  n'sches Praparat  von Benzo? losotriazol, sowie 
t4n Gemisch desselben mit meiner Verbindung scbmolz bei derselben 
Temperatur. Eine Erklarung findet die Schmelzpunktsangabe Bla-  
d i 11's vielleicht in der grossen Zersetzlichkeit des Benzoyltriazols, 
auf die auch 1'. P e c h n t a n n  hinweist. Krystsllisirt man es z. B. aus 
rerdiitiiitem Methylalkohol um, so steigt der Schmelepunkt allmahlich, 
n:rch Wiederholung schliesslich bei l2 lo;  man hat dann Benzogsaure 
TOT sich. 

1 - N i t  r o p h e n  y 1- 1.2.3 - t r i  a z o 1-4- c, ar b o n  s a u  r e. 
Die Methode der Nitrirung ist achon bei der isomeren SLure be- 

schrieben. Die neue Nitrosliure krystallisirt aus Alkohol, in  welchem 
sie scbwer liislich ist, in prismatischen Nadeln, die einen Stich in's 
GelbeTbesitzen. Der  Schmelzpunkt liegt hei 200-202". 

0.0317 g Sbst.: 19.3 ccm N (14O, 729 mm). 
C S H ~ O ~ N J .  Ber. N 23.9. Gef. N 83.8. 

Die A m i n o s a u r e ,  durcb Reduction uiit Zinnchloriir und Salz- 
siiure hergestellt, bildet ein schwer liisliches Zinndoppelsalz, aus  dem 
durch Entzinnen mit Schwefelwasserstoff das C h l o r h y d r a t  der 
Aminosaure erhalten wird. Dieses krystallisirt aus verdiinnter Salz- 
saure in  fmblosen Nadeln, ist massig liislich in kaltem Wasser, be- 
trachtlich schwerer als das Salz der 5-Carbonsaure. 

I) In kleinem Rohrchen nach Art dcr Schmolzpunlitbcstimmung. 
a) Vergleicho die Siedepunktsangabo. 
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In heissern Wasser l6st es sich leicht, Zusatz von Salzsiiure ver- 

0 1G25 e Sbst.: 33.4 ccm N ( I G O ,  740 mm). 
ringert die Lijslichkeit. 

CsBoO~N~C1.  Ber. N 23.3. Gef. N 23.2. 

0 x y d a t  i o n d e r 1 - A m  i n  o p h e n y 1- 1.2.3 - t r ia z o 1- 4- c a r b o n s  Lure.  
Die Substanz wurde genau in derselben Weise \vie die isomere 

S I u r e  oxy dirt. Die beobachteten Erscbeiriurigw sind dieselben , rnic 
dem Unterschied, dass ein iihnliches, gelatinijses Nebenproduct wie 
bei jener, nicht aufgefunden wurde. 

Die erhaltene Triazolcarbonsiure, wurde in Bezug auf LBslich- 
keit Krystallform u n d  Schmelzpunkt mit der Triazolcarbonsaure 
friiherer Darstellung verglichen und erwies sich als ideutisch. Auch 
Haliurn- und Calcium-Salz zeigten dieselben Formen nud Lijslichkeiten. 

Schliesslich wurde aus einer kleinen Menge der  SIure das freie 
l'riazol hergestellt. Es krystallisirte beim Einstellen in Eis  und 
schmolz bei %*. Die Identitiit der auf den verschiedenen Wegen er- 
baitenen o-Triazole ist damit bewiesen. 

162, W. I pa t ie  w: Pyrogenetische C o n t a c t r e a c t i o n e n  
organischer  Verbindun pen. 

[ Z we i t c M i t t  he  i 1 un g 9.1 
(Eingegaogen am 3. Miirz 1902.) 

I n  meiner vorhergehenden Abhandlung habe ich meine Versuclie 
beschrieben iiber die Zersetmng einiger h Ikohole, hauptskhlich des 
wasserfreien Aetbylalkohols, in Contact mit verschiedenen Metalleu. 
Diese Versuche hatten ergeben, dass die Lersetzurlg des Aethylalko- 
%ole in  Gegenwart ron  Zink oiler Messing bei GOO" zum grijssten 
l'beile nach der Gleichung: 

d. h. in Aldehyd und Wasserstoff, erfolgt. 
Gegenwiirtig babe ich eine Reihe von Versuchen angestellt tiber 

die pyrogenetische Zersetzung verschiedener Alkohole unter EinAuss 
verschiedener Contactsubstanzen, oder, wie ich sie genannt hatte, 
verschiedener Erreger pyrogenetischer Reactionen. 

C83.CHz.OH = CH3.COH + H2, 

Z e r s e t z u n g e n  d e s  A e t h y l a l k o h o l s .  
In meinen friiheren Versuchen erfolgte die Zersetzung beim Durch- 

teiten der Dampfe durch gliihende Riihren, also unter gewiihnlichem 

E, Diese Berichte 34, 3579 [1901]. 
67' 




