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welche ich direct bekommen hatte, so gelangt man zu demselben 
Myristicin; man muss nur durch Destillation die zuerst ubergehenden 
Antheile, welche Myristicol enthalten, entfernen. Es sind in Macis61 
ungefahr 22 pCt. Myristicin enthalten. 

G l a d s  t o n e  uniersuchte diese hochsiedenden Antheile, da sie sich 
zersetzten, nicht weiter. W r i g h t  giebt die Formel CloH13 0 9  an, 
welche erfordert 72.73 pCt. Kohlenstoff, 7.88 pCt. Wasserstoff, 
19.39 pCt. Sauerstoff. 

Man erkennt, wie stark dieses Product noch verunreinigt gewesen 
sein muss und wie weit man hinter der wahren Zusammensetzung 
zuriickblieb. 

Unzweifelhaft enthalt das Myristicin eine nngesattigte Seitenkette. 
Oxydationsversuche, welche darauf ausgingen, diese Seitenkette abzu- 
oxydiren, haben vollkommen zu Resultaten gefiihrt. Ueber den er- 
haltenen neuen Aldehyd und die neue Saure werde ich in der nachsten 
Mittheilung berichten. 

G r e i f s w a l d ,  im Juni 1890. 

278. J. A. Bladin: Ueber die Oxydation d e r  Phenylmethyl- 
tr iazolcarbonsaure I. - or -Phenyltriazolcarbonsaure. 

(Eingegangen am 19. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
K n o r r  und L a u b m a n n  haben gezeigt I), dass die Pyrrolver- 

bindungen durch Kaliumpermanganat vollstandig verbrannt werden, 
dass aber die von K n  o r r  entdeckten Pyrazolverbindungen gegen 
dieses Oxydationsmittel bestandig sind ; der Pyrazolkern wird namlich 
dabei nicht gesprengt, sondern nur die an diesen gebundenen, offenen 
Ketten werden zu Carboxylgruppen oxydirt. Der Pyrazolkern ist 
mithin in dieeer Hinsicht bestandiger als der Pyrrolkern, d. h. bei 
einem fiinfgliedrigen Kerne mit 2 Stickstoffatomen ist die Bindung 
zwischen den Atomen fester als bei einem mit nur einem Stickstoff- 
atom. Aber wie verhalt sich der Triazolkern, welcher 3 Stickstoff- 
atome hat, gegen Kaliumpermanganat 4 

Urn diese Frage zu beantworten, habe ich die friiher von mir 
beschriebene Phenylmethyltriazolcarbonsaure2) 

Cs Hs-N- N 

1) Diese Berichte XXII, 172. 2) Diese Berichte XVIII, 1547. 
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mit Raliumpermanganat in alkalischer Losung behandelt und dabei 
gefunden , dass der Triazolkern von diesem Oxydationsmittel nicht 
angegriffen wird, sondern nur das  Methyl zu einer Carboxylgruppe 
oxydirt wird. D i e  T r i a z o l v e r b i n d u n g e n  v e r h a l t e n  s i c h  a l s o  
b e i  O x y d a t i o n  rnit K a l i u m p e r m a n g a n a t  i n  a l k a l i s c h e r  
L i j s u n g  e b e n s o  w i e  d i e  P y r a z o l v e r b i u d n n g e n ,  d. h. d i e  
B i n d o n g  z w i s c h e n  d e n  A t o m e n  in  d e m  K e r n e  w i r d  n i c h t  
g e s p r e n g t ,  s o n d e r n  nnr d i e  S e i t e n k e t t e n  a n g e g r i f f e n .  

Beim Oxydiren der Phenylmethyltriazolcarbonsaure wurde auf  
folgende Weise verfahren. Die Slure wurde in Kolben in Por- 
tionel: ron 4 g in 10 g 25-procentiger Kalilauge aufgelijst und diese 
Liisung mit 7-8 g Kaliumpermanganat , in warmern Wasser gelBst, 
versetzt. Bei gewiihnlicher Temperatur trat keine Einwirkung ein, 
weshalb die Kolben auf das Wasserbad gestellt wurden. Allmghlich 
fie1 nun Braunstein aus, und nach einigen Tagen war die Lijsung 
vollig oder beinahe entfarbt. D e r  Braunstein wurde nun abfiltrirt 
(war die Lijsung nicht d l i g  entfarbt, so wurde das iiberschussige 
Permanganat durch einige Tropfen Alkohol zerstiirt) und mit Wasser 
gewaschen, wobei imuier ein wenig Braunstein durch das Filter ging. 
Das Filtrat wurde im Wasserbade concentrirt und nach Abkiihlung 
von der kleinen Menge Braunstein und wenig abgeschiedener Kiesel- 
slime filtrirt. Die Lasung wurde durch Schnee oder Kaltemischung 
abgekiihlt und rnit Salzsaure vorsichtig unter bestandigem Umriihren 
versetzt. Beini Neutralisiren fallt namlich, nachdem das Kalium- 
carbonat zerstijrt worden ist, sogleich wenn die Losuug sehr concen- 
trirt ist, allmahlich dagegen wenn sie verdiinnt ist, eine weisse 
amorphe Masse aus, die aus dem sauren Kaliumsalz der Phenyl- 
triazoldicarbonsaure besteht, welches in Wasaer ziemlich schwer 16s- 
licli ist. Wil l  man also die Phenyltriazoldicarbonsaure oder ih r  
sauws Kaliumsalz erhalten, so muss das Fallen in der Kalte ge- 
scheheii, denn die DicarbonsLure und ebenso das saure Kaliumsalz 
verliert beim Erwarmen in Liisung sehr leicht Kohlensaure und geht 
in die a -  Phenyltriazolcarbonsaure iiber '). 

Dass wirklich der beim Neutralisiren mit Salzsaure erhaltene 
amorphe Niederschlag aus dem sauren Kaliumsalze der Phenyltriazol- 
dicnrbonsaure besteht, geht aus den Analysen hervor: 

1 )  \Vie die Phenylmetliyltriazolcarbons&ore verh&lt sich anch die Phenyl- 
iithyltriazolcarbonsaure, jedoch wird dicse betrlchtlich leichter oxydirt. Ich 
hahc niich davon iiberzeugt, dass die Reactionsproducta in beiden Fallen 
dieselben sind. Eino Aethylgruppe, die Wasserstoff in einem Triazolkern 
substitnirt, wird also leiehter als eine Methylgruppe Tom Kaliumpermanganat 
angegriffen. 
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Gefunden Berechnet 
Wr CsHs. C2N3. (CO&KH 

K 14.4 14.0 14.1 pCt. 
Die Untersuchung iiber die Phenyltriazoldicarbonsaure ist noch 

nicht abgeschlossen; ich werde in einer folgenden Mittheilung diese 
beschreiben. Hier werde ich nur iiber die aus der Dicarbonsaure er- 
haltene Monocarbonsaure berichten. 

a - P h e n y l t r i a z o l c a r b o n s a u r e ,  
c6 HS . Ca Nt H . COa H. 

Wie oben erwahnt ist, fallt zuerst beim Neutralisiren des Oxy- 
dationsproductes mit Salzsaure in der Kalte das saure Kaliumsalz 
der Phenyltriazoldicarbonsaure am. Wird dagegen das Neutralisiren 
in der Warme (in siedender Liisung) vorgenommen oder besser die 
Liisung nebst dem ausgefallten sauren Salze gekocht und etwas mehr 
Salzsaure zugesetzt, so entweicht Kohlensaure und bald scheidet sich 
schon wahrend des Kochens, wenn die Lijsung nicht allzu verdiinnt 
ist , die Phenyltriazolmonocarbonsaure in glanzenden Blattern aus. 
Das Kochen wird so lange fortgesetzt, bis die Kohlensaureentwicklung 
aufgehiirt hat. Beim Erkalten der Liisung erhalt man eine reichliche 
Krystallisation von Phenyltriazolcarbonsaure, die durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt wird. Die Saure ent- 
halt kein Krystaliwasser. Die Analysen ergaben : 

Berechnet Gefunden 
Cs 108 57.2 57.3 57.3 57.1 pCt. 
H7 7 3.7 3.9 4.0 4.3 B 

N3 42 22.2 22.5 22.6 22.4 B 

0 2  32 16.9 - - - 
189 100.0 pCt. 

Die a-Phenyltriazolcarbonsaure ist in Wasser ziernlich schwer 
liislich, in Alkohol und Eisessig leicht und in Benzol ausserst schwer 
lijslich. Aus Wasser krystallisirt dieselbe in schijnen glaDzenden 
BIattern, die unter starker Kohlensaureentwicklung bei 184 0 C. 
schmelzen. Die Saure geht dabei in ein Oel iiber, das wahrscbeinlich 
Phenyltriazol ist, wegen Mangels an Material aber habe ich diese 
Verbindung noch nicht naher untersucht. 

Welche Constitution kommt nun dieser Saure zu? Theoretisch 
giebt es zwei Phenyltriazolcarbonsiuren : 

C6 H5-N-N c6 Hs--N----N 
II 
C-COOH. 

I 
HC 

II 
C H  und 

I 
HOOC-N 
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Aus ihrer Bildung aus der Dicarbonsaure 
Cs H5-N--N 

II 
C-COOH, 

I 
HOOC-C 

<\ N /  

kann man nicht ihre Constitution folgern. Gelang es aber durch 
Oxydation des Phenylmethyltriazols, 

Cs H5-N-N 
II 

C-CH3 
I 

HC 
\N ' 

eine Phenyltriazolcarbonsaure zu erhalten, gleichgiiltig, ob sie identisch 
oder nicht mit der aus der Dicarbonsaure erhaltenen wiSre, so wiire 
auch die Constitution dieser Saure bestimmt. Ich habe darum das 
Phenylmethyltriazol mit Kaliumpermanganat unter denselben Be- 
dingungen wie die Phenylmethyltriazolcarbonsaure zu oxydiren ver- 
sucht, aber dabei gefunden, dass, obgleich diese Verbindung in Kali- 
lauge unloslich ist, sie doch ausserst leicht, schon in der Kalte, oxydirt 
wird. Aus den Reactionsproducten habe ich jedoch keinen einheit- 
lichen Korper ausziehen k6nnen. Bis indessen ihre Constitution viillig 
bewiesen worden ist, nenne ich die Saure a-Phenyltriazolcarbonsaure *). 

S a l z e  d e r  a - P h e n y l t r i a z o l c a r b o n s a u r e .  
Die Alka l i s a l ze  sind ausserst leicht loslich. 
Das S i l b e r s a l z ,  CsH5. CaN3H. COaAg + l'/aHaO, wurde 

durch Zusatz einer Silbernitratlosung zu einer neutralen Losung des 
Ammouiumsalzes als ein weisser, amorpher Niederschlag erhalten, 
welcher jedoch leicht krystallinisch wird und in feine Nadelchen iiber- 
geht. Es ist sehr schwer loslich und enthalt lufttrocken I1/a Molekiile 
Krystallwasser, welches bei 1200 entweicht. 

Berechnet 
fiir CeH5. CzN3 H . C Oa Ag + l'/sHa 0 Gefunden 

Ag 33.4 33.5 - pct. 
I'/a Ha0 8.4 8.1 8.2 D 

Das Kupfe r sa l z ,  (CsH5. CaNsH. COa)aCu, bildet sich durch 
Zusatz eines lijslichen Eupfersalzes zu einer siedenden Liisung dea 
Ammoniumsalzes oder der freien Slure. Es ist ein hellblauer Nieder- 
schlag, der bei sehr starker Vergrosserung unter dem Mikroskope als 

I) Ich werde bald den Versuch, das Phenylmethyltriazol zu oxydren, 
wieder mit gr6sseren Mengen aufnehmen, um vielleicht bessere Resultate zn 
erhalten. 

Berichte d. D. chem. Gesellschalt. Jahrg. XXIII.  1 IG 
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krystallinisch erkannt wurde. 
enthilt kein Krystallwasser. 

Berechnet 

Es ist fast unliislich in Wasser und 

fir ( C S H ~ .  CaN3H. CO2)2Cu Gefunden 
Cu 14.4 14.4 pCt. 

C h l o r h y d r a t  d e r  a - P h e n y l t r i a z o l c a r b o n s a u r e ,  
C6H5. CaN3H. COaH. HC1. 

Diese Saure zeigt, gleichwie die Phenylmethyltriazolcarbonsiiure I), 

auch basische Eigenschaften und giebt mit Mineralsauren krjstallisirende 
Salze. 

Sie wurde in siedender Salzsaure geliist, und beim Erkalten kry- 
stallisirte das Chlorhydrat in kleinen Blattchen aus. Es wird von 
Wasser in seine Componenten zersetzt. Es enthiilt kein Krystall- 
wasser. 

Gefunden Berechnet 
fiir CsHs.CaN3H.COaH.HCl 

HCI 16.2 15.9 15.6 pCt. 
Auch mit Salpetersaure giebt die Sanre ein wohl krystallisirendes 

Salz. 
E s t e r  d e r  a - P h e n y l  t r i a z o l c a r b o n s a u r e .  

Der M e t h y l e s t e r ,  CsHs. CzN3H. COoCH3, wurde aus dem 
Silbersalze (bei 120° C. getrocknet) und Methyljodid dargestellt. Bei 
gewijhnlicher Temperatur trat keine Einwirkung ein. Beim Kochen 
wurde Jodsilber gebildet; der Ester wurde dann durch Aether aus- 
gezogen und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Berechnet Gefunden 
Clo 140 59.1 59.4 pct.  
HS 9 4.4 5.0 3 

N3 42 20.7 - 
02 32 15.8 - 3  

203 100.0 

Der Kijrper ist leicht lijslich in  Alkohol und Aether; aus Alkohol 
krystallisirt derselbe in kleinen, farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 

Der A e t h y l e s t e r ,  C6H5. CaN3H. COzCsH5, wurde gleichfalls 
aus dem Silbersalze mit Aethyljodid dargestellt. Er wurde mitteht 
Aether ausgezogen und durch Aufliisen in Benzol und vorsichtiges 
Fallen vermittelst Ligroi'ns gereinigt. 

116.5-117' C. 

1) Diese Berichte XIX, 2601. Die Diphenyltriazolcarbonsaure, welche 
ich vorher (diese Berichte XXII, 795) beschrieben, giebt kein Chlorhydrat. 
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Berechnet Gefunden 
4 1  132 60.8 - pct. 
H11 11 5.1 
N3 42 19.4 19.8 B 

0 2  32 14.7 - 

- 

217 100.0 
Die Verbindung ist iiusserst leicht liislich in Alkohol, Aether und 

Benzol, fast unlijslich in Ligroin. Aus Benzolliisung vorsichtig durch 
Ligro'in ausgefiillt krystallisirt sie in farblosen Prismen vom Schmelz- 
punkt 72O C. 

Amid  d e r  a -Phenyl t r iazo lcarbons i iure ,  
CsHr,. CzNsH. CONHa + HaO. 

Diesea wurde aus dem Aethylester mit alkoholischem Ammoniak 
dargestellt. Der Ester wurde in Alkohol geliist und die Liisung mit 
starkem Ammoniak versetzt. Beim Stehen bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur fing nach einigen Stunden das Amid aus der Liisung zu kry- 
stallisiren an und wurde nach 24 Stunden abfiltrirt und aus Wasser 
umkrystallisirt. Es enthalt, aus Wasser krystallisirt, ' / a  Molekiil Kry- 
stallwasser, welches nicht im Exsiccator iiber Schwefelsaure, aber leicht 
bei 1 loo  C. entweicht. 

Die Analysen der bei 1100 C. getrockneten Substanz ergaben : 
Bereehnet Gefunden 

Cg 108 57.4 57.9 pct.  
HS 8 4.3 4.9 2 

No 56 29.8 30.0 B 

0 16 8.5 - 
188 100.0 

Die Wasserbestimmungen ergaben: 
Berechnet 

fiir CsHc. CaN3H. CONHa + '/a Ha 0 Gefunden 

'/aHaO 4.6 4.6 4.9 pCt. 
Die Verbindung ist in  Alkohol leicht 16slich, besonders in der 

Wiirme, und krystallisirt daraus in aclbestahnlichen Nadeln; auch leicht 
liislich in warmem Wasser, ziemlich schwer in kaltem, und krystalli- 
sirt aus diesem Liisungsmittel gleichfalls in asbestahnlichen Nadeln. 
Schmelzpunkt 1940 C. 

U p s a l a ,  im Juni  1890. Universitatslaboratorium. 
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