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P h e n y l t r i a z o l d i c a r b o n s a u r e ,  
CsH5-N-N 

I I1 
H O O C - C  C - C O O H .  

N 
In meiner vorigen Mittheilung ') habe ich das saure Kaliumsalz 

der Phenyltriazoldicarbonsaure beschrieben, welches dtirch vorsichtigen 
Zusatz vou Salzsaure zu derjenigen Liisung erhalten wurde, welche 
das  Oxydationsproduct enthielt, das bei Behandlung der Pbenylmethyl- 
triazolcarbonsaure rnit Kaliumperrna~~ganat in rerdiinnter Kalilijsung 
gebildet wurde. Ich rrwabnte such damals, dass die freie Dicarbon- 
sliure sehr unbestandig ist, leicht Kohlensaure abgiebt und dabei in 
eine Phenyltriazolmonocarbonsaure ubergeht, welche ich in obener- 
wahnter Mittheilung naher beschrieben babe. Dieses babe ich bei 
fortgesetzten Versuchen bestatigt gefunden ; nian kaon die freie Phenyl- 
triazoldicarbonsaure in reinem Zustande nicht erhalten, wenn sie uber- 
haupt anders als in ihren Salzen existiren kann. 

Um die freie Saure darzustellen, wurden fnlgende Versuche gemacht. 
Das saure Kaliumsalz wurde pulverisirt und mit Wasser iibergossen. 
Nach 24 Stunden war ein Theil in L6sung gegangen. Das Ungeliiste 
wurde abfiltrirt und das Filtrat durch etwas Salzsaure neutralisirt. 
Bald fing ein feines krystalliniaches Pulver an sich auszuecheiden und 
kleioe Gasblasen wegzugehen; das Auskrystallisiren dauerte wahrend 
mehrerer Stunden. Jenes scbinolz bei 180- 181 O C. unter starker 
Gasentwicklung und erhielt '22.2 und 22.5 pCt. Stickstoff; die Phenyl- 
triazolmonocarbonsaiire fordert 22.2 pCt. Ytickstoff. Nach Umkrysral- 
lisiren aus siedendem Wasser wurde die Verbindung in platten, glan- 
zenden Nadeln erhalten, die bei 184" C. unter starker Gasentwick- 
lung schmolzen. Der  entsprechende Methylester schmolz bei 116 bis 
117O C. Schon bei gewohnlicher Temperatur hat  also die Dicarbon- 
saure Rohlensaure verloren und ist in n-Phenyltriazolcarbonsaure 
ii bergegangen. 

Auch durch Zusatz ron Salzsaure zu einer concentrirten Losung 
der neutralen Alkaiisalze kann nicht die Dicarbonsaure in reinem Zu- 
stande erhaltell werden. 

1) Dime Berichte XXIII. 1510. 



Selbst die Salze werden leicht zersetzt. Eine Lijsung des sauren 
Kaliumsalzes giebt beim Kochen leicht Kohlensaure ab, j a  sogar bei 
gewohnlicher Temperatur bei langerem Stehen. Das Kalium - Ammo- 
niumsalz verliert auf dem Wasserbade in Wasserlosung Ammoniak und 
Kohlensaure. Aus einer solchen Losung, die wiihrend einiger Stunden auf 
dem Wasserbade gestanden hatte, wurde beim Zusatze von Eupfersulfat- 
lijsung das schwer 16sIicbe, undeutlich krystallinische Kupfersalz der  
a -  Phenyltriazolmonocarbonsaure erhalten; gefunden 14.4 pCt. Kupfer, 
berechnet fur (CsHb. CzN3H.  CO&Cu 14.4 pCt. Kupfer. Die neu- 
tralen Calcium-, Baryum- und Kupfersalze kijnnen auch nicht ohne 
sich zu zersetzen umkrystallisirt werden. Das neutrale Kaliumsalz 
(und wahrscheinlich auch das neutrale Natriumsalz) ist jedoch be- 
standig; es wird beim Kochen seiner W asserlijsung nicht zersetzt. 
Auch die Ester sind bestgndig; so schmilzt der Dimethylester ohne 
Zersetzung bei 167 O C. und kann aus siedendem Alkohol umkrystalli- 
sirt werden. 

N e u t r a l e  S a l z  e d e r  P h e n  y 1 t r i a z o l  d i c a r b o n  sa u r e. 

Das K a l i u m s a l z  ist in Wasser ausserst leicht Ioslich. 
Das K a l i u m - A m m o n i u m s a l z  wird erhalten, wenn das saure 

Kaliumsalz in Ammoniak aufgelost und die Liisung mit Alkohol versetzt 
wird. Es fallt als eine amorphe, in Wasser sehr leicht losliche Masse. 
Beim Kochen mit Wasser wird dasselbe zersetzt und geht in  das 
Kaliumsalz der a-Phenyltriazolcarbonsaure uber. Bei 100O C. wird es 
gleichfalls zersetzt. 

Uie C a l c i u m -  und B a r y u m s a l z e  sind leicht liislich. 
Das S i l b e r s a l z ,  C e H 5 .  C a N ~ ( C 0 2 A g ) z  + '/aHaO (?), bildet 

sich beim Zusatze von Silbernitrat zu einer vijllig neutralen Liisung 
des genau ausgewaschenen sauren Kaliumsalzes in Ammoniak. Es i s t  
ein weisser, voluminoser , amorpber, schwer liislicher Niederschlag, 
der bei 1000 C .  zum Theil zersetzt wird. Die etwas zu niedrig ge- 
fundenen analytischen Zahlen diirften theils davon abhangen, dass das 
saure Kaliumsalz ein wenig Monocarbonsaure enthielt, theils davon, 
dass das Salz beim Verhrennen heftig zersetzt wird. Aus den Ana- 
Iysen geht indessen deutlieh hervor, dam das Salz neutral ist. Es 
scheint '/2 Mol. Krystallwasser zu enthalten, welches bei 80° C. ent- 
weich t. 

Gefunden Berechnet 
fkr C ~ H S .  CaN3(COaAg), + Ha0 

Ag 47.4 
'/2 Ha 0 2.0 

46.7 46.3 pCt. 
2.1 - 

Das K u p f e r s a l z ,  CGI& . CzN~(C02)2Cu + 4 HaO, krystallisirt 
a m  besten unter den untersuchten Salsen und ist in Wasser ziemlich 
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schwer lijslich. Es wurde durch Z.usatz von Kupfersulfat zu einer ver- 
diinnten, vijllig neutralen Losung des Kalium-Ammoniumsalzes erhalten. 
Das Salz krystallisirt bald in kleinen , blauen Nadeln sus, die 4 Mol. 
Krystallwasser enthalten, welches zwar bei loo0 C. entweicht, aber das  
Salz wird dabei zum Theil zersetzt uud nimmt eine griine Farbe an. 
Lufttrockenes Salz wurde analysirt. 

Berechnet Gefunden fur G H s . C ~ N ~ ( C O . J ~ C U  + 4H20 
11.8 pCt. - - -  N 11.5 

Cu 17.3 17.3 17.3 17.5 - B 

E s t e r  d e r  Phenyltriazoldicarbonsaure. 

Der  D i m e t h y l e s t e r ,  C6H5. CaNs(COaCH3)a, wurde aus dem 
neutralen Silbersalze und Methyljodid dargestellt. Das Silbersalz 
wurde bei 600 C. getrocknet, pulverisirt und eine Weile mit iiber- 
schiissigem Methyljodid gekocht, wobei sich leicht Jodsilber bildete; 
bei gewiihnlicher Temperatur trat keine Einwirkung ein. Der  Ester  
wurde durch siedenden Alkohol ausgezogen, die schwach gelbe Liisung 
concentrirt, und beim Erkalten schieden sich harte, blatterige Kry- 
stalle aus. Bisweilen, wenn die Lijsung sehr concentrirt war und das 
Krystallisiren schleunig vor sich ging, schied sich die Verbindung als 
aussert feine, biegsame Nadeln aus. Sie wurde durch Umkrystalli- 
siren &us Alkohol gereinigt. 

Berechnet Gefunden 
Cl2 144 55.2 55.6 55.4 - pCt. 
Hi1 11 4.2 4.8 4.8 - Y, 

N3 42 16.1 _ _  16.2 2 

- - _  64 24.5 
261 100.0 

0 4  ______- 

Der Kijrper ist ziemlich leicht lijslich in Aether und Alkohol 
und krystallisirt aus diesem Lijsungsmittel in weissen , harten, blatte- 
rigen Krystallen, die bei 167O C., ohne sich zu zersetzen, schmelzen. 

Der  D i a t h y l e s t e r ,  CsH5. CaN3(COaCaH5)2, 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 
Oel  zuriick, dass allmiihlich erstarrte. Die Verbindung ist schwierig 
z u  reinigen, denn sie scheidet sich aus den Lijsungsmitteln als ein Oel 
aus. Wenn man dieselbe in Aether auflijst und zu der Lijsung hoch- 
siedendes Ligroi'n setzt, bis eine schwache Trubung entsteht, so 
scheidet sie sich jedoch beim Abdunaten des Aethers bei gewiihnlicher 
Temperatur krystallinisch aus. 
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Berechnet Gefunden 
C14 1G3 58.1 - pct .  
His 15 5.2 - 
N.q 42 14.5 14.6 
0 4  64 22.2 - 

289 100.0 
Der  Korper ist ausserst leicht liislich in Aether, Alkohol und 

Renzol, schwer liislich in Ligroi'n. Aus Aetherlosung, mit Ligroih 
versetzt, krystallisirt derselbe beim freiwilligen Abdunsten des Liisungs- 
mittels als ausserst feine, biegsame Nadeln aus, die bei 81.5O C. 
schmelzen. 

D i e  C o n s  t i  t u ti o n d e r  a -  P h e n  y 1 tri a z ol c a r b o n  s a u r  e. 
Fur die in meiner vorigen Mittheilung beschriebene a-Pbenyltria- 

zolcarbonsaure sind zwei Forineln moglich : 
CgH5 . N-N Cg H5 . N-N 

I II I II 
H O 0 C . C  C H  und H C  C . C O O H .  

\N/ \N/ 

Aus ihrer Rildung aus der Phenyltriazoldicarbonsaure kann man 
nicht ihre Constitution folgern. Es ist mir indessen nun gelungen, 
die (z- Phenyltriazolcarbonsaure auf eine andere Weise darzastellen, 
welche viillig ihre Constitution beweist. 

Vor einigen Jahren 1) habe ich eine Verbindung, CgHsN40, be- 
schrieben, welche ich durch Kochen des Dicyanphenylhydrazine mit 
Ameisensaure erhielt und welcbe wahrscheinlich die Formylverbindung 
des Dicyanphenylhydrazins ist : 

C g A 5 . N - N H . C H O  
I 

N C .  C = N H  
Konnte nun diese Verbindung zu Phenylcyantriaeol 

C6 Hs . N-N 
I II 

N C . C  C H  
"/ 

condensirt werden, so ware es leicht, BUB diesem durch Verseifen e h e  
Phenyltriazolcarbonsaure zu erhalten, welche die Constitution 

CgH5 . N--N 
I 11 

H O 0 C . C  CH 
\\N/' 

1) Diese Berichte XVIII, 1549. 
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haben rnuss. Um auf diesern Weg zu der rt Phenyltriazolcarboiisaurp 
zu komrnen, wurde folgender Versuch gernacht. 

Einige Gramm Dicyanpbenylhydrazin wurden eine Weile mit 
iiberschussiger Arneisensaure gekocht und diese dann zurn grossten 
Theile im Wasserbade verdampft. Der  Riickstand nvurde mit etwrts 
A41kohol versetzt und die Mischung bei gewohnlicher Temperatur ab- 
gedunstet. Die zuriickbleibende, gelbbraune, schrnierige Krystallmasse 
wurde rnit etwas Alkohol gewaschen, wobei die braune, klehrige Sub- 
stanz zurn grossten Theile entfernt wurde. Die Krystalle wurden 
dann in warmem Alkohol aufgeliist und die Losung rnit Kalilauge in  
einigem Ueberschuss gekocht, wohei dieselbc eine dunkelgriinliche 
Farbe mnahm uod Arnmoniak wegging. Wasser wurde dann zuge- 
setzt und der AlkoLol verdampft. Nach dern Erkalten der nunmehr 
gdbbraunen Losiing wurde Salzsaure in geringem Ueberachusse zuge- 
setzt, wobei sich alsbald eine braunliche Krystallmasse abschied. Diese 
wurde in Amrnoniak aufgelost, wobei ein schmutzig gelbes Pulver 
zuriickblieb, welches abfiltrirt wurde. Das Filtrat wurde mit etwas 
Salzsaure neutralisirt und  die abgeschiedenen schrnutzig gelben Kry- 
stslle in siedeodern Wasser aufgeliist, worin dieselben ziernlich schwer 
loslich waren. Nach dern Erkalten krystallisirten gelbe, spriide 
Nadelu aus, die unter starker Gasentwicklung bei 183- 184O C. 
schmolzm. Urn die gelbe Farbe zu entfernen, wurde die Verbindung 
in wenig verdunnter Kalilauge aufgelost und die Losung mit einigen 
Tropfen Kaliumperrnanganatl6sung erwarmt. Uebwschiissiges Per- 
manganat wurde durch Alkohol zerstijrt und das farblose Filtrat 
durch Salzsaure neutralisirt, wubei vijllig farblose Nadeln sich ab- 
schieden, die aus siedendem Wasser umkrystallisirt wurden. Nach 
dem Erkalten krystallisirten silberglanzende Blatter BUS, die unter 
starker Gasentwicklung bei 181O C. schmolzen. 

Ber. fiir C~HF,. CzNsH. COaH Gefundeo 
N 22.2 22.2 pct .  

Ein Theil der Substanz wurde in den Methylester (aus dern 
Silbersalz und Methyljodid) ubergefuhrt, welcher aus Allrohol in  pris- 
matischen Krystallen vorn Schrnelzpunkt 117- 117.50 C. krystallisirte. 
Die erhaltene Saure ist demnach identisch mit der aus der Phenyl- 
triazoldicarbonsaiire durch Kohlensaureabspaltung erhaltenen a-Phenyl- 
triazolcarbonsaure, welche also die Constitution 

CsH5.  N--N 
I 11 

H O 0 C . C  C H  
' /  hat. 

U p s a l a ,  irn December 1890. Universi~~slaboratorium. 




