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Alkohol, Ather) unterworfen iind zuletzt in1 Vakiiunieraiccator ge- 
trocknet wurden, gnben sowohl nach den gefundenen Zink- und 
Sohwefelgehalter als auch nnch ibrer ReduktionsWhigkeit einer ge- 
stellten Indigolosung gegeniiber auf die aiich schon von B a z l e n  auf- 
gestellte Formel [ZuSOa . CH2 0 .Ha 01 + 2H9 0 stimmende Werte. 

Ber. S 13.02, Zn 30.63. 
Gef. 15.01, B 30.18. 

W urde dagegen die filtrierte Ziiikhydrosulfit-Formaldehyd-L~sung 
1 Stunde am Wasserbad erwlrmt, so fie1 ein wasserarmeres Priiparat, 
Zn SO,, CHg O.Hs 0, in unter dem Mikroskop tleutlicli erkennbaren 
Rhombocdercben aus. 

Ber. S 18.06, Zn 36.83. 
Gel. 2 17.97, a 36.74. 

Aus diesen Salzen IiiBt sich das  von B a z l e n  erhnltene Anhydrid, 
Zn, S I  07 C:, 116, auch durch langsames Entwlssern im Vakuum nicbt 
erbalten. Bei Zimmertemperatur und an der Luft sind beide auf 
obigem Wege dnrqestellte Kiirper iiberaus haltbar, Zersetzung tritt 
jedoch schon nach liingerem Erhitzen nuf 50° unter teilweiser Sauer- 
stoffaufnahme ein. 

P r a g ,  im Febniar 1910. 

124. Theodor aurtiue und B)rnet Welde: 
6ber 4-Dibrom-6-triazolon-l-acetamid. 

[Mitteilung auc dem Chemischen Institut der Universitht Heidelberg.] 
(Eingegangen am 14. X&rz 1910.) 

Im AnschluB an unsere friiheren Versuche’) haben wir festge- 
stellt, daB der bei der Einwirkung von Broniwasser auf das Ammonium- 
salz des 5-Oxytriazol-l-acetamids(5-Triazolon-l-scetamids) entstehende 
Korper identisch ist mit der aus Brom und 4-Nitroso-5-oxytriazol-1- 
acetamid-Ammonium gewonnenen Substanz und als 4-Dibrom-5-tria- 
zolon-1-acetaniid zu betrachten ist. 

Die auf beiden Wegen erhaltenen Bromverbindungen ergaben bei 
der  Analyse die gleiche empirische Zusammensetzung CzHs 0 NaBr, 
eine Formel, die rnindestens Terdoppelt werden muI3, da es sich nur 
urn ein Derivat des Triazolonacetamids handeln kann. Der  so ent- 
stehende Korper, C4 & 0, N4 Bra, entspricht einem 5-Oxytriazol-1-acet- 

1) Diem Berichte 40, 1197 [1907]. Vergl. auch C u r t i n s  und Thomp-  
s o n ,  diese Berichte 89, 1387 [1906]. 
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amid, in  welchem 2 Atome Brom an Stclle von 2 Wasserstoffatomen 
getreten sind. Wir  haben ferner nachgewiesen, d a 8  bei heiden Dar- 
stellungsarten, ails den) Ammoniumsalz wie aus dem Nitrosokgrper, 
Ammoniak abgespalten wird, in1 letzteren Falle aufierdem noch die 
Nitrosogruppe als salpetrige Siiure. 

Die Verbindung besitzt daher die Konstituiion eines 4 - I3 i b r o m - 
N --=-- N 

5 - t r i ax 01 o n  - 1 - a  c e t a m  i d  s, I >N.CHn CO .NHn. 
CBrz-CO 

Wahreud 5-Triszolon-1-essigsiiure sicher ols 5-Oxytriazol-1-essig- 
saure aufgefadt werden mu13 l), entspricht hier die Triazolon-Formel 
einzig den Verhaltuissen. 

Bei der Einwirkung von Broni sowobl auf das farblose Ammoniuni, 
wie auf das violette Nitroso-ammoniumsalz werden 4 Atome Brom suf 
1 Molekul des Salzes verbraucht; im Filtrat finden sich 1 Mol. Brorn- 
wasserstoff, 1 Mol. Bromnmmonium und bei dem violetten Salz aulier- 
den1 salpetrige Saure. Die Nitrosogruppe wird durch das  Brom an- 
fangs wohl zweifellos als Nitrosylbromid abgespalten, welch letnteres 
dann weiter in salpetrige Saure und Bromwasserstoff zerfallt. Die 
Bildung de$ Dibroniids vollziebt sich demnacli nach folgenden 
Gleichungen : 

h'. N 

C H  I: C (ON &) 
1. I >N . CHJ CO . NIh + 2 Rrl 

Oxytriazol-acotaniid-Ammonilmi 
N --. N 

= I  >N. CHa CO ."Ha + H B r  + NHd B r  
C Bra-CO 

Dibromtriazolon-acotamid 

)-N . CH, CO . NH2 + 2 Brz 
N- --K 

C(NO)=C(ON Ha) 
11. I 

Nitrosooxytriazol-acetamid- Ammonium 
N.. - -:=N 

= I  > N . C l t C O . N H S  + N O B r  +NH,Br 

Dibrointriazolon-acetamid Nitrosylbromid. 

Bemerkenswert ist, da13 bei der Einwirkung von Bromwasser so- 
wohl auf das Nitrososalz, wie auf die nicht nitrosierte Oxytriazolver- 
bindung i n  der Kalte kein Stickstoff entweicht, wihrend nach den 

CBr2 - CO 

') C u r t i u s  und Welde ,  diese Berichte 40, 1197 [1907]. 
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Beobachtungen von R o c k m i i h l ' )  das Oxytriazol (Trinzolon) selbst 
mit Brom sofort aufschiiumt unter Abspaltung von Stickstoff. 

Bei der H y d r o l y s e  niit Saiiren liefert llibromtriazolonacetamid 
nxch Analogie des Zerfalls des nicht bromierten Triazolonacetamids in 
Stickstoff, Ammoniak, Glycin und Glylcolsaure als Spaltungspro- 
dulite : StickstoR, Ammoniak, Glycin und Dibromglykolsiiure, welch 
letztere hierbei ae i te r  i n  Bromwasserstoff und Oxalsaure zerlegt wird, 
in1 Sinne des Schemas: 

N -=-.-= N 
I 
CBr2 - CO 
Dibromtriazolon-acetamirl 

>N . CHa CO . NHa +3H,o+ 

Ns, NH,, NHa CH, COOH, CBrZ(OH).COOH 
Glycin Dibromgl ykolsfiure 

CBrl(i)H).COOH *+ 2 H R r ,  COOH.COOH 
Dibroniglykolsiiure OxalsPure. 

Sowohl beim Zersetzen mit verdiinnten Sauren, wie auch schon 
bei langerem Kochen rnit Wasser wurde die erwartete Menge Stick- 
stoff beinahe vollstandig abgegeben. Ebenso konnte Oxalsaure und 
Ammoniak nachgewiesen und der abgespaltene Bromwasserstoff quan- 
titativ bestimmt werden. 

E x  p e r i in e n t e l  1 e s. 
N-N 

4-Dibrom-5- tr iazo lon- l -ace tarn id ,  I > N.CHaCO.NH1. 
CBrs-CO 

I. D a r s  t el l  IJ n g au s 0 s y t r i a z  ol- a c  e t a m i d  -A m m o n  i u  m. 
Das  Animoniumsalz des Oxytriazolessigsaureamids wurde genau 

nach der Vorscbrift von C u r t i u s  und T h o m p s o n  bereitet 3 ; .  uber 
die Darstellung des dazu nbtigen D i a z o  a c e  t y  l - g l  y c i  n es t e r  s finden 
sich in der nachfolgendeu Abhandlung nahere Angaben. 

2 g reines Animoniumsalz werden in 15 ccm Wasser geliist und 
mit 100 ccm gesattigtem Bromwasser versetzt; das  Dibromid scheidet 

.sich sofort in dichten, weiBen Flocken ab. Man laBt zwei Stunden in 
Eis stehen, saugt ab, wascht mit kaltem Wasser nach, preBt auf Ton 

1) A. B o c k ni ii hl: a e r  die Emwirkung von Hydrazinhydrat auf Diazo- 
essigester nnd Diazoacetamid. hug.-Dissertation, Heidelberg. Druck von 
RBssler  und H e r b e r t ,  1909. 

l) C u r t i u s  und Thompson,  diem Berichte 89, 3399, 4140 [1906] 
C u r t i u s ,  D a r a p s k y  ond Miiller, ebenda, 3782 [l906]. 

a> Diese Berichte 39, 1385 [1906]. 



860 

a b  ond trocknet irn Vakuurn iiber Schwefelsaure. Ausbeute: 3.8 g 
Rohprodiikt vom Schmp. 144O. Die Substanz bildet, atis heibem, abso- 
lutem Alkohol einmal umkrystallisiert, gelblich-weibe, glHnzende 
Nadeln, die inan rnit eiskaltern Alkohol und i t h e r  auswiischt und in1 

Vakuum trocknet. Erhalten: 2.0 g voni Schmp. 148O. 
Durch nochrnaliges Urnkrystallisieren PUS absolutem Alkohol 

werden die Nadelchen rein \veil3 iind scbrnelzen niinmehr bei 13l0. 
Der  Schmelzpunkt erboht sich bei weiterem Urnkrystallisieren tiidit. 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e s  s i c h  b i l d e n d e n  R r o n i w n s s e r -  
s t o f f s  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  B r o r n  a u f  O x y t r i a z o l - a c e t -  

0.5 g reines Ammoninmsdz merden in 10 ccin Wasser gelijst uncl 
Bromwasser, das 3.30l0 Brom enthilt, zugegeben, bis kein weiterer Nieder- 
schlag erfolgt. Verbraucht wurden 29 ccm Brommasser, entsprechend 0.96 R 
Brom. - Das Filtrat wurde mit Salpeterstiure angesliuert untl mit ArNOs 
gefdlt. Erhalten: 1.08 g AgBr, entsprechend 0.47 g HBr. 

11. (3.25 g reines Ammoniurnsalz wurden wie oben niit Bromwasser vcic 
setzt und mit AgNOa behandelt. Verbraucht: 14.5 ccm, entsprechend 0.48 g 
Br. - Im Filtrat: 0.59 g AgBr, entsprechend 0.25 g HBr. 

Terbranchtes Br HBr im Filtrat 

a m  i d  - A m m oni u m. 
I. 

Berechnet anf 1 g Ammoninmsalz . . 2.01 g Br 1.02 g BBr  
Gefunden . . . . . . . . . .  1. 1.92 Y n 0.94 n n 

B . .  . . . . . . . . .  11. 1.92% 1.00. 1) 

Aus dem Piltrnt vom Brornsilber geht beim Erw;irnien mit Natronlauge 
Ammoniak iiber. 

11. D a r s t e I 1 u n g v o n D i b r o rn - t r i a z o 1 o - a c e t a rn id  a u s 
N i t r o  s 0- o x  y t ria z o 1 -a c e t a m i d  - A u m o n i u in. 

Beim Versetzen der wafirigeo Lirsuog des violetten Nitrososalzes 
rnit Bromwasser fallt sofort ein gelblicher Niederschlug aus, wahrend 
die violette Farbe der  Lirsung hellrosa und beim Ubersattigen braun- 
rot wird. D e r  Niederschlag wird, wie bei Darstelluog I beschrieben, 
nach kurzem Stehen in Eiswasser abgesaugt, rnit Wasser, Alkohol 
und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Nach zwei- b i s  
dreinialigem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol waren die 
Niidelchen rein weib und zeigten den Schmp. 151O. Ein Misch- 
schmelzpunkt rnit der nach I dnrgestellten Substanz ergab keioe 
Erniedrigung, 

Aus dem Filtrat schied sich rnit Silbernitrat Brornsilber ab; beim 
Kochen eioer Probe der  LBsung mit Natronlauge entmickelte sich 
Ammoniak. 
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Die ail! heiden 

I. D a r s t e l l u n g  
lyse unterworfen. 

Wegen erbaltenen Substmzen wurden der Ann- 

I: 0.1653 g Shst.: 0.1008 g Coy, 0.0333 :: 11.~0. - 
0.1897 g Sbst.: 0.1116 g CO,, 0.0'272 p HsO. - 0.1452 g Sbst.: 23.9 ccm N 
(17O, 765 mm). -- 0.1890 g Sbst.: 0.2336 g hgBr  (Carins). 

11. D a r s t e l l u n g  11: 0.2058 g Sbst.: 33.4 ccm N ( I ' i O ,  7.3; mm). - 
0.2483 g Sbst.: 0.3108 g AgBr (Carius). 

C d  HI 02 Nc B s  (M = 300). 
Ber. C 16.00, H 1.33, N 18.67, Br 53.33. 
Gef. I. D 16.63, 16.05, m 1.58, 1.60, 18.58, 53.06. 
D 11. P - - D -  - m 18.64, x) 53.27. 

nibronitriazolonacetnmid krystallisiert ails heiBem Alkohol i n  
feinen, weiben, seidenglinzenden Niidelchen, die i n  knltem Alkohot 
und Wasser schwer, in Ather unliislich sind. Beim Erwarmen d e r  
Substanx rnit Wasser lost sie sich linter Braunfarbung und Stickstoff- 
Entwicklung auf. Die Nadelchen werden an der Luft schon n a r h  
wenigen Stunden braunlich, riechen nach Brom und zeigen d a m  eineo 
urn mehrere Grade niedrigeren Scbmelzpunkt. Auch die alkoholische 
Losung wird beim Erwarmen rasch brauo gefarbt; trotzdem gewinnt 
man aus ihr beim Abkiihlen wieder die Earblose, unveranderte Sub- 
stanz. I m  geschlossenen Gef ib  ist die Verbindung wochenlang un- 
zersetzt baltbar. 

Beim Erhitzen im Schmelzrohrchen farbt sich die Substanz zu- 
niichst von 120° an dlmiihlich brann, urn dann bei I 5 1 0  plotzlicb 
unter Entwicklung brauner Diimpfe sich zu zersetzen. Auf d e m  
Plutinblecb verpufft sie beim Erbitzen. 

Z e r s e t z u n g  d e s  Dibrom-tr iazolon-acetnmids .  
I. Durch K o c h e n  m i t  v e r d u n n t e r  S c b w e i e l s a u r e .  

0.5 g der reinen Substanz wurden in ein Kalbchen mit dreifacb 
durchbohrtem Gummistopfen - z u r  Aufnahme von zwei Glasrohreo 
und einem Tropftrichter - gebracht und mit 30 ccm kaltem Wasser  
ubergossen. Durch das eine Rohr wurde zunlichst die Luft im K W -  
chen durch Kohlensaure verdrangt, das zweite Rohr war mit eineui 
Apparat zu.m Auffangen des Stickstoffs iiber Kalilnuge verbundeu, 
Als darauf das Wasser zum Sieden erhitzt wurde, 1Sste sich die Sub- 
stanz unter Gasentwicklung klar auf. Durch den Tropftrichter wurden 
sodann ca. 20 ccm verdunnte Schwetelslure zugegeben, worauf weitere 
Gasentwicklung unter volliger Enttiirbung der Flussigkeit eintrat. 
Nach 20 Ninuten langem Rochen a u r d e  der Stickstoff durch Kohlen- 
saure tibergetrieben. Erhalten 37.0 ccm N ( 1 9 O ,  753 mm). Ber. fiir 
den Austritt von NI a w  C 4 H 4 0 ,  N4Brs: N 9.3; gef. N 8.1. 
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Von den im Rolbchen befindlichen 53 ccm Fliiesigkeit wurden 
1. 10 ccni nach dem Ansauern mit HN03 niit AgNOa gefallt. Erlialten 

0.095 g AgBr. 
2. 20 ccni gaben ebenso behandelt 0.199 g AgBr. Auf die gnnze 

Fliissigkeitsmenge (53 win) berechnet fiir die Bildung YOU SHBr R L I S  

C, H, OsN4Br2: 0.37 g HBr. Gef. 1. 0.22 g HBr, 2. 0.23 g HBr. 

11. Z e r s e t z u n g  d u r c h  K o c h e n  rnit W a s s e r .  
0.5 & Dibromtriazolonacetamid lieferten, in dem vorher bescliriebenen 

Apparat rnit 25 ccm Wasser 20 Ninuten gekoclit, 30.1 ccin N (f30, 765 mm). 

Nach\n,eis d e r  Oxalsiiure. Die mal3rige Ihsung wuide nach ilcm 
Koche n im Vakuum eingeengt, mit Ammoniak neutralisiert, mit EssigsLure 
angas juert und mic ChlorcnIciuml6sung versetzt. Der entstel~cncle krpst:iI- 
linischo Niedersclilag bestand nus osalsnureni Calcium. 

Ber. N 9.3. Gef. N 6.7. 

155. Theodor Uurtius und Ernet Welde: mer Diazo- 
aoe t yl-glycin-hydrazid uad 6-Oxy-1.2.8-triasol-l - acet-hydradd. 

[hlitteilung nus Clem Chcmischen Institut der Universitlt Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. Mirz 1910.) 

Crirtins und T h o m p s o n  ') haben gezeigt, da13 D i a z o a c e t y l -  
g l g c i n e s  t e r  init Anitnoniak oder Alkali unter Umlagerung Derivate 
d e r  5-Oxytrin~ol-1-essigslure (5-Triazolon-I-essigsiiure) liefert. Wir  
haben nunmelir gefunden, daB auch H y d r a z i n  h y d r a t  in gleicheiu 
Sinne rnit den1 Diazoester zu reagieren vermag. 

Bei kurzem ErwLrmen von Diazoacetylglycinester in nlkoholischer 
IAsung rnit etwas rnehr als der  berechneten Menge Hydrazinhydrat 
erhalt man zuniichst das bisher noch unbekannte D i a z o a c e t y l -  
g l p c i n - h y d r a z i d ,  

7 >cHco . m c H 1  co . N H m ,  
N 

eiue i n  schonen , gelben BlHttern krystallisierende Ferbindung vom 
Schmp. 147O. 

Diazoacetylglycinb'ydrazid stellt den ersten Reprasentanten der 
Klasse der Diazofettsaurehydrazide dsr. Seine Entstehuag aus Diazo- 
acetylglycinester und Hydrazinhydrat bietet aullerdem insofern beson- 

1) Dicse Berichte 39, 1385, 3398, 4141. [19061; C u r t i u s ,  D a r n p s k p  
. .- - ___ __ 

untl Jdiiller, ebendn 3781 [1906]. 


