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628. J. A. Bladin: Ueber die Oxydation der Phenylmethyltri-
azolearbonsiiure II. — Phenyltriazoldicarbonsfiure und die Con-
stitution der «-Phenyltriazolecarbonséure.

(Eingegangen am 27. Decomber.)

Phenyltriazoldicarbonsdure,

CeH; —N—N
ool
HOOC—-C C—COOH.

N

In meiner vorigen Mittheilung 1) habe ich das saure Kaliamsalz
der Phenyltriazoldicarbonséure beschrieben, welches darch vorsichtigen
Zusatz von Salzsiure zu derjenigen Lésung erhalten wurde, welche
das Oxydationsproduct enthielt, das bei Behandlung der Phenylmethyl-
triazolcarbonsiure mit Kaliumpermanganat in verdiinnter Kalildsung
gebildet wurde. Ich erwédhnte auch damals, dass die freie Dicarbon-
siiure sehr unbestindig ist, leicht Kohlensdure abgiebt und dabei in
eine Phenyltriazolmonocarbonsiure iibergeht, welche ich in obener-
wihnter Mittheilung ndher beschrieben habe, Dieses habe ich bei
fortgesetzten Versuchen bestitigt gefunden; man kann die freie Phenyl-
triazoldicarbonsidure in reinem Znstande nicht erhalten, wenn sie {iber-
haupt anders als in jhren Salzen existiren kann.

Um die freie Séure darzustellen, wurden folgende Versuche gemacht.
Das saure Kaliumsalz wurde pulverisirt und mit Wasser ibergossen.
Nach 24 Stunden war ein Theil in Losung gegangen. Das Ungeldste
wurde abfiltrirt und das Filtrat durch etwas Salzsiure neutralisirt.
Bald fing ein feines krystallinisches Pulver an sich auszuscheiden und
kleine Gasblasen wegzugehen; das Auskrystallisiren dauerte wihrend
mehrerer Stunden. Jenes schmolz bei 180-—181° C. unter starker
Gasentwicklung und erhielt 22.2 und 22.5 pCt. Stickstoff; die Phenyl-
triazolmonocarbonsdure fordert 22.2 pCt. Stickstoff. Nach Umkrystal-
lisiren aus siedendem Wasgser wurde die Verbindung in platten, glin-
zenden Nadeln erhalten, die bei 184° C. unter starker Gasentwick-
lung schmolzen. Der entsprechende Methylester schmolz bei 116 bis
117° C. Schon bei gewshnlicher Temperatur hat also die Dicarbon-
siure Kohlensiure verloren und ist in «-Phenyltriazolcarbonsdure
iibergegangen.

Auach durch Zusatz von Salzsdure zu einer concentrirten Losung
der neutralen Alkalisalze kann nicht die Dicarbonsiure in reinem Zu-
stande erhalten werden.

1) Dijese Berichte XXIII, 1810.
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Selbst die Salze werden leicht zersetzt. Eine Ldsung des sauren
Kaliumsalzes giebt beim Kochen leicht Kohlensiiure ab, ja sogar bei
gewdhnlicher Temperatur bei lingerem Stehen. Das Kalium- Ammo-
niumsalz verliert auf dem Wasserbade in Wasserlésung Ammoniak und
Kohlensdure. Aus einer solchen Losung, die wihrend einiger Stunden auf
dem Wasserbade gestanden hatte, wurde beim Zusatze von Kupfersulfat-
16sung das schwer l8sliche, undeutlich krystallinische Kupfersalz der
«-Phenyltriazolmonocarbonsiure erhalten; gefunden 14.4 pCt. Kupfer,
berechnet fiir (CsHs . CaN3H . CO3);Cu 14.4 pCt. Kupfer. Die neu-
tralen Caleium-, Baryum- und Kupfersalze konnen auch nicht ohne
gich zu zersetzen umkrystallisirt werden. Das neutrale Kaliumsalz
(und wahrscheinlich auch das neuatrale Natriumsalz) ist jedoch be-
stindig; es wird beim Kochen seiner Wasserlésung nicht zersetzt.
Auch die Ester sind bestéindig; so schmilzt der Dimethylester ohne
Zersetzung bei 167° C. und kann aus siedendem Alkohol umkrystalli-
sirt werden.

Neutrale Salze der Phenyltriazoldicarbonsiure.

Das Kaliumsalz ist in Wasser dusserst leicht 18slich.

Das Kalium-Ammoniumsalz wird erhalten, wenn das saure
Kaliumsalz in Ammoniak aufgelést und die Ldsung mit Alkohol versetzt
wird. Es fillt als eine amorphe, in Wasser sehr leicht 15sliche Masse.
Beim Kochen mit Wasser wird dasselbe zersetzt und geht in das
Kaliumsalz der a-Phenyltriazolcarbonsiure iiber. Bei 100° C. wird es
gleichfalls zersetzt.

Die Calecium- und Baryumsalze sind leicht 1dslich.

Das Silbersalz, CgH;.CiN3(COz4Ag) + Yo HaO (?), bildet
sich beim Zusatze von Silbernitrat zu einer voéllig neutralen Lisung
des genau ausgewaschenen sauren Kaliumsalzes in Ammoniak. Es ist
ein weisser, voluminéser, amorpher, schwer l8slicher Niederschlag,
der bei 100° C. zum Theil zersetzt wird. Die etwas zu uniedrig ge-
fundenen analytischen Zahlen diirften theils davon abhiingen, dass das
saure Kaliumsalz ein wenig Monocarbonséure enthielt, theils davon,
dass das Salz beim Verbrennen heftig zersetzt wird. Aus den Ana-
lysen gebt indessen deutlich hervor, dass das Salz neutral ist. Es
scheint 13 Mol. Krystallwasser zu enthalten, welches bei 80 C. ent-
weicht.

Berechnet

fir CsHs . CaN3(COaAg)y + 12 HyO Gefunden
Ag 47.4 46.7  46.3 pCt.
Y H,0 2.0 — 21 »

Das Kupfersalz, CoH; . CoNg(COs)eCu + 4 HyO, krystallisirt
am besten unter den untersuchten Salzen und ist in Wasser ziemlich
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schwer lislich. Es wurde durch Zusatz von Kupfersulfat zu einer ver-
diinnten, véllig neutralen Lsung des Kalium-Ammoninmsalzes erhalten.
Das Salz krystallisirt bald in kleinen, blauen Nadeln aus, die 4 Mol.
Krystallwasser enthalten, welches zwar bei 100° C. entweicht, aber das
Salz wird dabei zum Theil zersetzt und nimmt eine griine Farbe an.
Lufttrockenes Salz wurde analysirt.

Berechnet
fiir CsHs . CaN3(CO3)9Cu + 4 H, 0 Gefunden
No1LS — —  — 118pCt
Cu 173 173 17.3 175 — >

Ester der Phenyltriazoldicarbonsiure.

Der Dimethylester, CsHs.CaN3(CO3CHj)s, wurde aus dem
peutralen Silbersalze und Methyljodid dargestellt. Das Silbersalz
wurde bei 60° C. getrocknet, pulverisirt und eine Weile mit iiber-
schiissigem Methyljodid gekocht, wobei sich leicht Jodsilber bildete;
bei gewdohnlicher Temperatur trat keine Einwirkung ein. Der Ester
wurde durch siedenden Alkohol ausgezogen, die schwach gelbe Lisung
concentrirt, und beim FErkalten schieden sich harte, blitterige Kry-
stalle aus. Bisweilen, wenn die Losung sehr concentrirt war und das
Krystallisiren schleanig vor sich ging, schied sich die Verbindung als
4ussert feine, biegsame Nadeln aus. Sie wurde durch Umkrystalli-
siren aus Alkohkol gereinigt.

Berechnet Gefunden
Cis 144 552 55.6 554 — pCt.
H; 11 4.2 48 48 — »
N; 42  16.1 — — 16,2 »
O, 64 245 — — —_
261 100.0

Der Korper ist ziemlich leicht 13slich in Aether und Alkohol
und krystallisirt aus diesem Ldsungsmitte]l in weissen, harten, blitte-
rigen Krystallen, die bei 167° C., ohne sich zu zersetzen, schmelzen.

Der Didthylester, CsH; . CaN3(CO3CqH;)s, wurde auf dieselbe
‘Weise wie der Methylester aus dem Silbersalze und Aethyljodid dar-
gestellt. Nach vollendeter Reaction wurde der Ester durch Aether
ausgezogen. Nach Abdampfen des Aethers blieb ein fast farbloses
Qel zuriick, dass allmihlich erstarrte. Die Verbindung ist schwierig
zu reinigen, denn sie scheidet sich aus den L&sungsmitteln als ein Oel
aus. Wenn man dieselbe in Aether aufl§st und zu der Lésung hoch-
siedendes Ligroin setzt, bis eine schwache Triibung entsteht, so
scheidet sie sich jedoch beim Abdunsten des Aethers bei gewdhnlicher
Temperatur krystallinisck aus.
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Berechnet Gefunden
Ciy 188 58.1 — pCt.
H15 15 5.2 - »
N3 42 145 14.6 »
04 64 22.2 —_— »
289 100.0

Der Kérper ist dusserst leicht léslich in Aether, Alkohol und
Benzol, schwer loslich in Ligroin. Aus Aetherlésung, mit Ligroin
versetzt, krystallisirt derselbe beim freiwilligen Abdunsten des Lisungs-
mittels als Husserst feine, biegsame Nadeln aus, die bei 81.5¢C.
schmelzen.

Die Constitution der «-Phenyltriazolcarbonséure.

Fiir die in meiner vorigen Mittheilung beschriebene a-Phenyltria-
zolcarbonsiiure sind zwei Formeln méglich:

CsH; . N——N CsH; . N—N

HOOC.E gH und H(|3 |CI.COOH.
N N

Aus ihrer Bildung aus der Phenyltriazoldicarbonsiure kann man
nicht ihre Constitution folgern. Es ist mir indessen nun gelungen,
die «-Phenyltriazolcarbonsiiure auf eine andere Weise darzustellen,
welche vollig ihre Constitution beweist.

Vor einigen Jahren!) habe ich eine Verbindung, CaHzN,O, be-
schrieben, welche ich durch Kochen des Dicyanphenylhydrazins mit
Ameisensiure erhielt und welche wahrscheinlich die Formylverbindung
des Dicyanphenylhydrazins ist:

C:H; . N—NH.CHO

|
NC.C=NH
Konnte nun diese Verbindung za Phenyleyantriazol
CsH; . N—N

I I
NC.C CH

Ny

condensirt werden, so wire es leicht, aus diesem durch Verseifen eine
Phenyltriazolearbonsiiure zu erhalten, welche die Constitution

C(;H5 . N‘iN

l 1
HOOC.C CH
\N/

1) Diese Berichte XVIII, 1549,
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haben muss. Um auf diesem Weg zu der « Phenyltriazolcarbonsiare
zu kommen, wurde folgender Versuch gemacht.

Einige Gramm Dicyanphenylhydrazin wurden eine Weile mit
iiberschiissiger Ameisensiure gekocht und diese dann zum gréssten
Theile im Wasserbade verdampft. Der Riickstand wurde mit etwas
Alkohol versetzt und die Mischung bei gewdShnlicher Temperatur ab-
gedunstet. Die zuriickbleibende, gelbbraune, schmierige Krystallmasse
wurde mit etwas Alkohol gewaschen, wobei die braune, klebrige Sub-
stanz zum grossten Theile entfernt wurde. Die Krystalle wurden
dann in warmem Alkohol aufgeldst und die Lésung mit Kalilauge in
einigem Ueberschuss gekocht, wobei dieselbe eine dunkelgriinliche
Farbe annabm und Amwmoniak wegging. Wasser wurde dann zuge-
setzt und der Alkohol verdampft. Nach dem Erkaiten der nunmehr
gelbbraunen Losung wurde Salzsdiure in geringem Ueberschusse zuge-
setzt, wobei sich alsbald eine briunliche Krystallmasse abschied. Diese
wurde in Ammoniak aufgelost, wobei ein schmutzig gelbes Pulver
zuriickblieb, welches abfiltrirt wurde. Das Filtrat wurde mit etwas
Salzsiure neutralisirt und die abgeschiedenen schmutzig gelben Kry-
stalle in siedendem Wasser aufgeldst, worin dieselben ziemlich schwer
léslich waren. Nach dem Erkalten krystallisirten gelbe, spréde
Nadelu aus, die unter starker Gasentwicklung bei 183 —184° C,
schmolzen. Um die gelbe Farbe zu entfernen, wurde die Verbindung
in wenig verdiinnter Kalilauge aufgelost und die L&sung mit einigen
Tropfen Kaliumpermanganatlésung erwéirmt. Ueberschiissiges Per-
manganat wurde duarch Alkohol zerstért und das farblose Filtrat
durch Salzséiure neutralisirt, wobei vdllig farblose Nadeln sich ab-
schieden, die aus siedendem Wasser umkrystallisirt wurden. Nach
dem Erkalten krystallisirten silberglinzende Blitter aus, die unter
starker Gasentwicklung bei 184° C. schmolzen.

Ber. fiir CgHs.CaN3H.CO.H Gefunden
N 222 22.2 pCt.

Ein Theil der Substanz wurde in den Methylester (aus dem
Silbersalz und Methyljodid) iibergefiihrt, welcher aus Alkohol in pris-
matischen Krystallen vom Schmelzpunkt 117—117.50 C. krystallisirte,
Die erhaltene Siare ist demnach identisch mit der aus der Phenyl-
triazoldicarbonsiure durch Kohlensiureabspaltung erhaltenen «-Phenyl-
triazolcarbonséiure, welche also die Constitation

CeH; . N—N
| i
HOOC.C CH
hat. N 7

Upsala, im December 1890. Universitiilalaboratorium.





