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245. J. R. B a i l e y  und S. F. Acree :  Ueber 3-Oxy-5-alkyl- 
triazol-1-propionsauren. 

(Einyegangen am 2. Nai. mitgetheilt in der Sitzurig ton Brn .  R. Stelzner.) 

Durch die Arbeiteu 'I 'hiele's uiid seiner Schiiler l )  sind wir rnit 
einigen Reprlseritmten der Semicarbazino - Fettsiiureu hrkannt ge- 
viorden: d;i nher dipsf. Siibstauzeii noch wenig untersucht sind, war 
es tins wnhrscheinlicb. dass deren eingehenderes Studium zu interessanten 
Resultaten fiihren wiirde. Slit giitiger Erlaubniss des Hrn. Prof. T h i e l  e 
wurde desbalb im hiesigen Laborntorium die Bearbeitong der Semi- 
carllnzinofettsanren iiach verschiedenen Richtungen hin unternommen rind 
nuch die Synthese neuer Glieder dicser Kiirperklasse durchgefiibrt. 

In dieser Xlittheilung werdeii einige Acylderivate der Sernicarbazino- 
propionsPure nebst den Triazolen beschrieben , welche aus denselben 
durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser erhaltlich sind. W i r  hetrachten 
unsere Arbpit zwar uocti ~richt RIS abgeschlosseir, sehen iiiis :her ver- 
anln<st, schon je t r t  die in dieser Ricbtung eriielteii Rrsulttite zu ver- 
affentlichen, urn uns die ungestorte For tsetru~rg unserer Studien zti 

sich ern. 
Nach Aibeiteri von Is ladin*) ,  T h i e l e  uud M a n c L o t  >), F r e u u d ' )  

rind besouders von W i d  m a n  9 hielteu wir es  fiir hiichst wahrscheiulicb, 
dass der W'trssei stoR am i t -  Stickstoffatom der Semicarbazioopropiou- 
batire durch Acylreste ersetrbar sein miit de iiiiter Bildung von Sub- 
stanzen der Formel N€ls.CO.NH.N(CO.R).CH(CH3).COOH, und 
dnss Letztere durch Abspaltung \on Wasser iu Triazole vom Typus 

N.CH(CH3).COOH N .CH(CH3).COOH 
/\ 

H "'c . K oder N C.R 
O C - N  H 0 . C  - N 

iibergehen riirden. Die vnn W i d m a n  fur das  Phenylsernicarbazid 
ausgesrbeitete Methode zur Crewinnring von Acylderivnten und Tria-  
zolen haben auch wir mit einer nur geringfiigigen Abanderuiig er- 
folgreich verwenden konricn. In eirlem Fall, narnlich bei der Acetyl- 
SernicnrbHzinopropionsaure , erfolgte die Condensation zum 'rriazol 
leichter als mit dem entsprechenden .4cetylphenylsemicarbazidderivat; 
denn wiihrend wir die 3 - 0 ~ ~ - 5 - m e t h y l - t r i a x o l -  1 -propionsilure obne 
Schwierigkeit aus dem Acetylsemicarbazinopropionsaureathylester, 
NH2 .CO.NH.N(COCHs).  CH(CH3).COOC2Hs1 darstellen konnten, 

I) Ann. d. Chem. 2S3, 13:  290, 1; 303, 7.5. 
a )  Diese Berichte 21, 3063; '25, 174. 
3, Ann. d. Chem. 303, 33. 4, Diese Berichte 49, 2483. 

Diese Berichte 26, % I ? ;  29, 1946; 31, 379. 



gelang es W i d m a n  I) iiicht , aus dein hcetylphenylsemic3rbazid, 
NH2. CO NH . N (CO C€lS). CC Hs , eiu Triazol zu erhalten. A iiderer- 
seits jedirch war e y  u i i ~  uiiriiiiglich, iiacli der voii W i d m a i i  fur die 
Darstellung des I-Plienyl-3 oxytriazols gegebeueii Vorschrift 2, dorch 
Behandeln des Semicarbaziiiopropionsaureesters init Ameisensiiiire die 
3-Oxy-triazol-I-propionsiiure zu bereiten. Desgleichen bliebeii alle 
Versuche erfolglos, das Hydroxyl i r i  der Stellung 3 der Triazole zu 
ersetzen. 

Mit Ausnahme des Esters, Bind die Derivate der Semicarbazino- 
propionsiiure unlijdich oder wenigstens schwer liielich 'in anderen 
LBsuiigYmittelu 31s Wasser und Alkohol, und deshalb ist der Ester 
am besten zur Darstellung der Acylderivate geeignet. Die bei der 
Bereitung der Acylverbindungen aus den Estern und der Triazole 
IIUS den Acylverbindungen erzielten Ausbeuten waren in allen Fallen 
gute, haufig sogar quantitative. 

Man kann die Acylderivate aach aus dem Nitril der Semicarba- 
zilropropionsiiure herstellen und dieeelben direct in die Triazole uni- 
wnndeln, aber die oben erwlhnte Uul6slichkeit des Nitrils und seine 
Tendeiiz , Blausiiure abzuspalten, verkleinern die Ausbeuten selir 
bedeutend. 

Die Acylderivate der Semicsrbaaiuopropionsiirire wurden darge- 
stellt durch Bchaudeln von Semicarbazinopropionsaure-Ester oder -Nitril 
mit der niolekalaren Menge Saurechlorid in Henzol-, Chloroform- oder 
Essigester-Liisung, gewiihnlich unter Zusatz von Pottasche oder Natrium- 
bicarbonat, um die entstehende Salzsaure zu binden. Heisse, con- 
centrirte Sauren spalteri den Acylrest aus diesen Verbindungen heraus 
uiid liefern die freien Semicarbazinosiiuren, bezw. Zersetzungsproductr 
derselhenY). Die Ester loseii sich leicht in Alkalien, iind werden 
hierbei schon in der Kalte, schneller beim Erhitzen, in Triazole fiber- 
gefuhrt. Natririmcarbonat bewirkt eine einfache Verseifung der Ester- 
gruppe unter Bildung der freien Semicarbazinosaureii. Letztere kiinneii 
deshalb Interesse bennspruchen, weil pie ein avymmetrisclies Koblen- 
stoffatom enthalten und in naher Beziehung zu racemischeri Ver- 
bindungen stehen, welche erst kiirzlich von E m i l  F i s c b e r  in die 
activeii Componenteii gespalten worden sind4). 

Die 3-Oxy -5- alkyl- triazol- 1 -propionsawen sind zweibasische 
Siiuren, denn sie erfordern bpi der Titratiou zwei Aequivaleote N:ttron- 
lauge; sic bilden ein- und zwei-basische Salze uud Monoacylderivate. 
Mit Salzsiiure werden weiiig bestandige Additionsproducte erbalten. 
Mit Diazometlinu geben diese Triazolcarbonsiiuren Metlioxytriazol- 

:) Diese Berichte 29, 1916. 
3, Ann. d. Cliem. 303, 81 und S j .  
') D:ese Berichte 32, 2151 und 3638. 

3, Diene Berichte 2C;, 2613. 
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cnrbous~urernethylester. Nacli deiii Verfahren von E. F iscl i  e r  sind 
die Siiuren iriittels 3-procentiger alkoholischer Salzsiiure leicht esteri- 
f ic ihar ;  die so gewonneiieri Ester erwiesen sich durch Titration 
:iIs eiiibnsisch; sir gebrii einbasische Salzr und Monoacylderivate. 

Die Fiirbung, welche Eisenchlorid mit diesen Triazolderiraten 
erzengt, iat vori verschiedeiier Iritensitiit, was wahrscheinlich auf eirirn 
versctiiederien relutivei Gehnl t  des Materials au Enol- and Iirto-Formen 
liindeutet. Diese Aiiriahnie wild durch das Verhalten d e j  3-Oxy-5- 
p~ieii~l-ti~iazol-I-propior~sii~~reiriethylesters beim Erhitzen sehr wahr- 
scheinlicti geinncht. Diese Siibstmz giebt init Eisenchlorid eine tief- 
rothe Fiirbung. Erhitzt man langsani, so sclimilzt sie bei 17 1 ”; taucht 
in311 das Rijlirclien jedoch iii ein auf 1570 angewiirnites Bid,  so v w -  
fliissigt sich der Ester, um sofort wieder zu eratarreti und erst bei 
1 7  1 ‘’ yon Neueni zu schrnrlzen. Nncsti nielirfiichem Umkryatnllisiren 
i t l i B  Alkotiol verfliissigt sich die ticher schinelreridr Verbindung llei 
173 - 17-1’ und giebt mit Eisenchloiid nur eiue geringe Fiirbnrig. 

Das Aussehen der Rrystalle des bei 157‘’ iind des bei 174O 
sclimelzrnden Esters ist eiti vijllig verschiedenes. Wird der bei 174” 
schnielzende Kiirper kurze Zeit niit, Wasser gekocht, so eriiiedrigt 
4ch  sein Schinelzpunkt anf  ICi;J--IG$, wabrend die Intellsitit drr 
Eiseiiclilorid-Reactiori auiiimn~t -- ein ilnzeictien. dass eiiie piirtielle 
(.~iiiw:indlung drr  Keto- i l l  die E:riol-Z~oriii stattgeftindeii Ii : t t .  

%ach drri Unterauchungen vnn Bet  t i 1)  iind specie11 v o n  M :i r ck - 
w a l d  ?) iiber I(rto-Enol-L)esinotropie bei Verbindungen, welchr den 
Complex . N FI. CS enthalten, ist es  hiichst wnlirsclieiulicli . dass der 
iiiedrig schmelzende Biirper die Enolform, der h c l i  sclinielzeiide die 
ICetoform und der bei I G -  l(i50 schmelzeride eine Keto-Enol-iliscli- 
form hi weriigstens nnriahrrnd reineni Zustiiiid darstellt. M a r c k -  
w a l d  giebt ziir lhkliirung der voii ihm iri dein citirteri Yitll beoll- 
:ic.litrten Isornerir die Formelii : 

N .  CI-I, 
I .. N.ClIs  

s CO U l l d  i1x (‘0 ; 

die Inoiiierie ntiserer Verbindnngen ware demeiitspi echend durch die 
Forinrlii : 

N . C El (C Hi{). COO CIli 
. \.. 

N . CR (CH:$). COO C I-T , 
X’ “C.C6Hs u n d  H N  C .  ( ’ 6  H5 

H 0 . C - P ~  N OC N 
nu szn (1 ruck en. 

I )  D i e s c  Bericlite 32, I W L  2, Diehe Berichtc 29, 2920. 



Tin experimentellen Thei l  dieser Arbe i t  siod noch weitere Es t e r  
beschrieben, bri w e l c h m  die In tens i t i t  d e r  Eisenchloridreaction aicb 
nach  dem Schmelzeo iindert; 7wnr  verhinderte bisher die  geringe Ans- 
heute die Isolirung de r  betrelfenden tnutornereu Formen ,  docli sollen 
die Versnche in dieser Richtiing noch fortgesetzt  werden. 

E x p e r i m e 11 t e 1 1  e r 'r h e i 1 ') ?I. 

B e n  z o y 18 e m i c a  r b  rzz i 11 o p r o pin  n sa u r  e a t  Ii y 1 e s  t e r ,  
NH2.CO. NH . N(COCs Hs). CH(CI-19). COOCzHg. 

Diese Qubstaiiz scbeidet sich i n  qriantitativer Ausbeute ab, weun 
man molekulnre Mengen Semicarbnzinopropioiisiiureester, Benzoyl- 
clilorid und N;ctriumhicarbonat in Benzollosong kocht. klaarformige, 
f8cher:irtig vereinigtr Nudeln a u s  Alkohol ,  die bei 177O zu einer 
ltlareu Fliissigkeit s rhmelzen;  leicht liislich in Alkohol,  Chloroform, 
Essigester und Aceton, wenig loslich in heisseni Wasuer, uicbt lijslich 
in Aether,  Renzol und Ligroin.  

0.2540g Sbst.: 0.5187 g CO2, 0.1434g HuO. - 0.J5li g Sbst.: 20.4 csm 
N (ISo, 748rnm). 

C ; I ~ H I ~ O ~ N \ T ~ .  Her. C %.!)I, H 6.09, N 15.05. 
Gef. n 55.69, D 6.27, )) 15.23. 

I )  Das hei dcr Ausfiihrnng tlieser Arbcit benntzte salzsaure Semicarbazid 
wurde nach Clem Vcrfnhren von T h i e l e  un? He i i se r  (Ann. d. Chcm. ZSY, 
31 1 )  durch Reduction von Nitroharnstoff ( T h i e l e  nnd L a c h m a n n ,  Ann. 
d Chom 2888, 251) dargestellt. 

Es wurde gefundcn, dass der niis Barn dargestellte salpetersaure H a m -  
stoff nach einmaligem lirystallisircn am Wasser zur Darstellung von Nitro- 
harnstoff geniigend rein war. Dcr so dardestellte Nitrohnrn>toff f i l l t  inliner 
in Form cines gelben, feinkrystallinischen untl cleshalb fur die wi t e re  Ver- 
arbeitung sehr geeigneten Piilvera HUS, wahrenil daswlbe Prodnct, aus tech- 
nischern Harostoff dargcdcllt,  wbr langsam trocknct und dabei hsufig 
ausserst schwer liisliche, dicke Klumpcn bildet. Der aus Ilarn dargestellte 
Nitroharnstoff ist stcts y o n  gdbcr  PiirLung, ahcr dicse Fiirbnng verschwindet 
h i  der Heductinn zii Semicarhazid. Die Ausbeute ist unjiefiilir glcich dcl- 
jenigen. die bei der Anwendung tcchnischen Harnstoffs erzielt w i d .  

2; Die folgande Blcine Modifiwtion des Verfahrans ron Th i e l e  und 
S t a n g e  (Ann. d. (:hem. 2811, 20) zur  Spaltung ron  Scmicarbazoncn, erwies 
sich beirn Acc . tonsemica rbaxon  (Ann. d. Chem. ZH8, l?J3 d m  Zmischen- 
product bei der Darstellung des salzsanrcn ScmicarhxEins aus Nitroharustoff', als 
vortheilhaft: das Acetonscrnicnrbazon wird in soviel rauchendcr Sdzs ia re  ein- 
getregen, als zur  Bildung des Chlorhydrats aus dein entstehenden Semicarb- 
azid gerade erfortlerlich ist. Nachdeiri alshald Losung errolgt ist , werden 
Wasser und Aceton im Vacuuin bei 600 ahdestillirt, das Semicarbazidchlor- 
hydrat ahfiltrirt und mit Alkohol gewaschen. X u f  diesem Wege erhalt inail 

leicht cine Ausbeute von 7 5  pCt. dcr Theorie, und das Product ist fast che- 
misch rein. B a i l e y .  
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S i l b e r u n l z .  Zu de r  rnit Silbernitrat  versetzteu atninoniakali- 
w h e n  L6~ii1ig des Rrnzoylderivates fugt mnn Essigsiiure, so lange noch 
rin Niederschlng gefallt wirtl. Das Salz  liess sich nicht. umlrrpstlrlli- 
siren; es  w i d e  deshalh fiir die Analyse tiur mit Wnsser gewascheri 
uiid d:inn getrocknet. 

0.192!)g Sbst.: 0.0579 g 1 1 ~ .  

C 1 3 1 1 ~ ; , 0 ~ h ' ~ A g ~ .  Bcr. Ag 13.SI. Gef. Ag 4 5 3 i .  

K e n  z o y l - s e m i c a r b a z i n o -  p r o p i o n s i i u r e ,  
NHn. CO. "1. h' (COC6 Hs) .  CH (CIJs).CO OH. 

Die siirtrc wird itt Forin ihres N:rtriumsalzes geworiiien, weiiii 

man deit Ester mit wassriger N:itr,iutnbic;irbonntliisurlg bis eben Zuni 

Siederi erhi t r t  rind d a m  eindampft. .\us dem Riickstnnd k m n  das  
salz  durch Alkohol,  i n  welchem es  leicht liislich is t ,  es t rnhir t  und 
dami aut( de r  alkaholischen Liis~irig diircli Aetlirr gefiillt werden. 
Die  US der concentrirtrri wiissrigeii Liisung des Natriunisnlzes durclt 
SalzsBiire nbgeschiedeiie Siiure kr! stallisirt aus Wasse r  o d w  Essig- 
ester in sehr korzeri, rnikroskopiecheri Nndeln,  die itriter Zwsetzuiig 
Iwi 186" scltmelzen. 

N (17", 7>3 mm). 
0.18'?0 g SlJSt.:  0.349:J cot, 0.0868 II20. .- @.1;'30g SbSt.: ?I;.> CCm 

C I I H I ~ O . ~ N ~ .  Ber. C 52.59, H T,.lS, N 16.73. 
 GO^. ,) 51.37, n c5.29, )) 17.02. 

N n t r i u n i s a l z .  Dm wie oLeri besclirieberi erhaltrite utid ge- 
reiriigte Salz ist sehr k!groskolJiscli; o b ~ r h d b  '200" zersetzt es  sich 
viillig, ohiie xu srhme1zt.n. \Viit.de Lei 110" bis zu constantern Ge-  
wichr getioclinet. 

0218.3 g Sbst.: (L(J.574 g Na,SC),. 
C I I  lllzO,NsNa. Ber. No SAY. Gef. Na 9.31. 

He i i  z o y I - Re m i  car  I )  :iz i i i  o - 1) r o p i a 11 s a u  !.en i t r i I ,  
N 112.  C O .  N H . N (COCG H 5 ) .  CFI (CHJ).  CK.  

Diese Siibstcinz wurde. wie nucli dns etitsprechende Ace(lderiv:it, 
in der  Hoffiiting dnrgeatellt, cuis den Nitrileri s h t t  :IUS deli SAure- 
estern Triazole  bequeiri darstellen z i i  kiiiiiieii. \.Venn es tins auch 
grlarig, Acplderirate aua den Ni t r i lm  xu erh;ilten, S , I  ITIIISR das Ver- 
f:iliren iloch :tls ungeeignet erscheinen, weil schon hier die Aubeutc 
grr ing ist. - Zur  Gewinnring der  Reiizo~loerbii idung Llieb das  mit. 
Benzoylclilorid gltt durcl~frucli tete Kitril 12 Stdn. stehen and wurde 
d m n  uoch 1 Std. i n  siedeiitlem Wasser  erhitzt. Der Ueberschuss 
des  Siiurecliloritls wiirde :ius dern braungefarbten Reac t io~~sproduc t  
niittels Aetlirr uiid clic. Snlzsiiiire mittels Wasser eiitfernt. zrir Ana- 
lyae wurde die Substanz atis Wasser und hierauf aus Essigester urn- 
krystallisirt. Sclinielzpunkt urigefiilir 185' uuter Zersetzutlg. 
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0.2637 g Sbst.: 0.5501 g 

CII HiaOiN4. 
(11.5O, 7FOmm). 

COz, 0.1242 g H20. - 0.1374 g Sbst.: 28 ccrn N 

Ber. C 56.90, 11 5.17, N 21.14. 
Gcf. s 56.89, )) 3.P3, * 24.25. 

3 - 0 x y - 5 -  p h e n y l - t r  i a z o l -  I - p r o p i o n s i i u r e ,  
N.CH(CHs).COOH 
/\ 

N .. C.CaI-16 .. + HzO. 
H 0 . C  - N 

Diese Satire eiitsteht, wenn eines der weiter oben beschriebenen 
Derivate der Benzoylsernicarbazinopropionsaure rnit dem Siebenfachen 
seines Gewichtes 10-proc. Kalilauge 30 Minuten auf 500 erwiirrnt wird. 
Beim Ansauern cler alkalischen FlCssigkeit rnit Salzsiiurs fallt das 
Triazol aus. welches leicht durch Urnkrystallisiren BUS verdiinntem 
Alkohol gereinigt werden kann. Die aus dem Ester der Benzoyl- 
sernicai baxinopropionsaure erzielten Aiisbeuten sind quantitativ. Die 
Substanx ist unloslich in den gebrauchlichen organischen Losongs- 
mitteln, rnit Aiisnahme des Alkohols; 1 Th. lijst sich in etwa 1300 
-1400 Th. kaltern Wasser. Mit Eisenchlorid mtsteht eine weinrothe 
Farbuog. Beini Erhitzen spaltet die Siiure bei 105 - 110'' 1 Mol. 
Krystdlwasser a b ,  beginnt sich gegen 2%" zu &hen und schrnilzt 
uiiter Zersetzung zu eioer tiefrotlien Vliissigkeit bei 239 - 240". 

0.2172 g Sbst.: 0.4180 g co2, 0.1062 g HsO. - 0.1311 g Sbst.: 19.7 ccm 
N (170, 74Smm). 

C I ~ € J I I O ~ N ~ + H ~ O .  Ber. C 52.59, H 5.18, N 16.73. 
Gef. 52.48, 'I) 5.44, * 16.77. 

0.3646 g Sbst. verloren bei 4-stbdigetn Erhitzen auf 100" 0.0271 g. 

Das aus :ibsolutem Alkohol umkrystallisirte Product gab  fol- 

0.1656 g Sbst.: 26.5 ccm N ('300, 732 mm'. - 0.1192 g Sbst. (mit Phenol- 

Bnr. H10 7.17. Gef. E l 2 0  7.43. 

gende Zahlen: 

phtalein sls Indicator titrirt) hrauchten 4.8 ccm lI/s-NaO H. 
C11 HI, O3hT3. I3er. N 18 03, 11 vNJOH != 2 Mol.) 4.75. 

Gef. m 18.11, * 4.80 
B a r y u i n s a l z .  Erhitzt loan das Triazol in Wasser [nit Baryum- 

carbonat bis Zuni Auf hijren der Kohlensiiureentwickelung, filtrirt das 
ClberschCssige Baryurncarbonat ab, dampft die Losung auf ein kleines 
Volunien ein und verrnisclit mit Alkohol, so erbalt man eiri schou 
i n  wenig Wasser losliches Salz. In  dieser Lijsung nimmt das Salz 
anscheinend Wasser auf, deDn nach kurzer Zeit k r j  stallisiren flachen- 
reiche, zu strahlenfiirrnigen Biischeln rereinigte Prismen aus. Die 
wiissrige Losung giebt mit Silber-, Zink-, Icupfer- und Blei4alzen 
unlosliche Niederscltlage. 
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0.2501 g Sljst.: 0.1380 p BaSO,. - 0.2773g Sbst.: 21.1 ccm N (16.5O, 
747 mm). 

C I I  Ilr03N3Ba + 3 H20 .  Ber. Ba 34.41;, N 9.95. 
Gef. )) 32.40, )) 9.93. 

Die An:ilysensuhstaiiz war  iilwr Schwefrlsaure irn V;wuum bis zu 
constanteni Gewicht getrocknet worden. Die Entwasserung wurde bei 
I 100 nngenommeri. 

O.-l5.is' g Shst.: 0.0576 g H20. 

llas B1 e i s  a l z  wurde atis der wiissrigeii Losuug des Bnryiim- 
Bcr. 3 €120 12.78. Gef. 3 1120 ILti5. 

selzes durch Hleiacetat gefiillt urid rnit Wasser gewaschen. 
0.2210 g Shst.: 0.1542 g PhSOA. 

CIIHsO3N3Ph. Ber. P b  4i.26. Gof. Ph .17.5?. 
In Ammoriiak liist sich die Siiure unter Wiirmeeutwickeluug, uud 

iiiich kurzern Steheii scheidet die Liisung, falls hie nicht gar zu ver- 
diinnt ist, das A r i i m o n i n m s a l z  ab. Aus warrnem 95-procentigern 
.ilkohol wird das Salz  durch Aether in ha:irfo:iiiigen, hygroskopischen 
Nndeln gellllt, die uiiter Zerserzung bei 177" schnielzen. Bei kurzem 
Rochrn de r  alkoholisc:l.cn Liisuiig w i d  ;illrs Amnioniak ausgetrieben 
uiid dir freie Siiure nbgescliieden. 

0.1304 g Sbst.: 25.1 ccm N ('25": 7-18 mm). 
C l ~ H ~ 8 ~ O J K g . N H r  -+ H 2 0 .  Ber. N 20.5!1. Get'. N 21.11'. 

L h  Citlciiiin su 1 z wird ;~n;tlog wie das Baryunisalz durch Kochcri 
de r  f'reieii SIiiirr init C:ilcinmcnrLonnt erlialten. Wahrrnd a l ~ w  die 
Triazolsiiiii e sich geg~ii  H:iryiinic;~rbon:it \vie eine nweibasischp Saure 
rrrliiilt,. Teagirt sir hirr ~iierkwiirdigerweise als einbasisch. Dns 
Cnlcirimsnlz krystalli~irt :LUJ  Wnsser in  glanzenden Kiiwhelu 
langer, diiiiiiri.. uiikriiskopisctirr Nxrlelri, die beim Aufbewahren iibrr 
sch  wrf4siiii re i iii \'acu u $ 1 1  die Hiil f t  e i hres Iirystallwassers verli ere ri.  

0.1.32 g SlLbt. (iio Vacuum iiher Schwefelskure getrocknct) verloren bei 

0.1H-52 g Sbst. ran der Luft getrocknet) vcdoren bei 110" 0.04S2 2. 
( C I I . M I O O ~ N ~ ) : ( . ~  + SH9O.  Ber. HgO 15.15. Gef. H ? O  14.50. 
((-'I I Hro03 N3?a Ca + I0 H? 0. Gef. H? 0 2G.O:;. 

110" 0.022s g. 

Bey. H2 0 Sti.32. 
0.1341 g SLat.: (bri 110' grtrocknet) 19.3 cciii N (I!;", 712 min). 
0.1370 g Shst.: (bpi 110" getrocknet) O.Wf55 g CaSOJ. 

~ C I I  Hi003N3)l~Ca. Bcr. N 16.66. Ca 7.!& 
Ge!'. )) 16.11, 2 753. 

Liist ninii die Siiure in d r r  geringst iniiglichrii 
Xlerige hcisser concentrirter Sa lzshre ,  so Lildet sich ein Sale der  
I."ormel Cri  HI^ 0 3  N3. HCI , das sich beini Erkalteu der Fliissigkeit in 
diinnen ru'adeln nbscheidet. Es achmilzt bei 102" unter Entaickelung 
m n  salzstiiirr. I)irses S;ilz i z t  i r i  ririrr Chlorw:laserstoff-AtniospbRre 
s t a M  lind k a i i i i  :IUJ concbentrirter wiissriger oder alkoholischer Salz- 

C I ~ l a r l i y d r a t .  
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saiire unveriindert umkrystallisirt werden ; dnrch Waseer wird es  
jedoch sofort rerlegt unter Riickbildung der Siiure C11 Hi1 0 3  Ns + Hs 0. 
Zur Bestimmung des Chlors wurde die Substanz mit Natrium- 
hletbylat wenige Minuten in Alkohol erhitzt nnd die Liisung dann mit 
Silberiiitrat titrirt. 

0.1436 g Sbst.: 5.25 ccin "'lo-AgN03. 

C I I H I I O ~ N ~ . H C I .  Bv. CI 13.17. Gef. C1 12.98. 

a - o x p m e t  hyl-5-phenyl-3-triazolon-l-propionsaure, 
N.  CH (CHj) .  C O O H  /'. 

HO . CH2. N C . C,; Ha + H20.  
OC-N 

Die 3-0~~.-5-ptienyl-tri: i~nI-1 -propiaiisiiure lost sich leicht in 
heieser 40-procentiger FormaldehydlBsung, und nach Verlauf mehrerer 
Stunden gesteht der  Gefjissinhdt zu eincm Brei mikroskopischer, 
kurzer, diioner, prisrnatischer Platten. Die Siibstanz zeigt den gleiclien 
Schmelzpunkt (242 O)>' wie die urspriingliche Saure, weil der  Form- 
aldehyd beim Erhitzen abgespalten wird. 

Die Constitution der Verbindung ist vermuttilich analog derjeuigen 
der Formaldehydadditionsproducte in der  Purin-Gruppe '). 

(170, i 5 0  mm). 
0.2255 g Sbst.: 0.4245 g CO., 0.1103 g HgO. - 0.1548 g Sbst.: 20.4 ccm N 

CizH130~N3 + HzO. Ber. C 51.24, H 5.34, N 14.95. 
Gef. * 51.34, ,> 5.43, 15.09. 

3- 0 x y - 5 - p  h e n  y 1- t r i az  o 1- 1 - p r o  p i o n s a  u r e a t h y  I e s  t e r  , 

Diescr Ester wiirde, wie auch die iin Folgenden beschriebenen, 
nach der Methode von 12. F i s c h e r  durch 6-stGndiges Kochen der 
betreffenden Trinzolaaur e mit deui 15- facheii ilires Gewichtes 
3-procenriger alkoholischcr Salzsaure dargestellt. Fiir die Abscheidung 
des Esters wurde der Alkohol abdestillirt, der Ruckstand in Wasser 
aiifge~ionirr~eii und die Liisung niit Nntriurncxrbouat genau neutralisirt. 
Der  hierbei sich ausscheidende Ester ist leicht loslich in heissem 
Alkohol und Essigester, wenigw liislich in heissem Benzol, schwierig 
liislich i n  Wnsser uiid unlijslich in Aether. E r  schmilzt unzersetrt 
bei 171--173O, ist aber selbst im Vacuum nicht destillirbar. Von 
verdiinnteri Alkalien, eowie voii Baryumcarbonnt wird er leicht ver- 
seift. Die alkoholische Losung giebt niit Eiseuchlorid eine schwache 
Rothfiirbung; einmal geschmolzener Ester zeigt diese Reaction nur in  
weit geringerem Mailsse. 

(HO)(Cs H,) Cr N y  . CH (CH,) . COOCz Ha. 

- 

I) Diese Berichte 30, 250 und 25i.  
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0 3267 g Sbst.: 0.7147 g COa, 0.1685 g 820. - 0.2077 g Sbst.: 30.3 ccm N 
(230, 7jO mm). - 0.2154 g Sbst. (gel6st in 10 ccni kaltem Alkohol) neutrali- 
sirteo 4.06 ccm 11 5-NaOH (Indicator: Phenolphtalein). 
C13H1503N3. Ber. C 59.77, H 5.75, N 16.09, Il/S-NaOH (= 1 Mol.) 4.13. 

Gef. )) 59.66, n 5.73, )) 16.22, D (= 1 * ) 4.06. 
Zur Darstellung des N a t r i u m s a l z e s  wurde der  Ester mit iiber- 

scbiissigclin Natriutnbicarbonat und eiuer kleinen Quantitat Wasser 
erhitzt, bis Liisung el folgt war, uud dann das  ubcrschiissige N:itrium- 
bicarbonat durch Zufuguitg einer grossen Menge Alkohol gefallt. Die 
filtrirte Losung wurde znr Trockne verdarnpft, der Riickstand mit 
absolutem Alkohol ausgezogen und aus der erhaltenen Losung das 
Natriurnsalz durch Aether gefallt. Da das Salz sehr hygroskopisch 
ist,  wurde es schnell abfiltrirt und uber Schwefelsaure getrocknet. 
Dasselbe Salz bildet sich unter lebhafter Eotwickelung von Wasser- 
stoff, wenu metallisches Natrium in eine Chloroformlosung des Esters 
eingetragen wird. Die wassrige Losung des Salzes liefert beim An- 
sauern den Ester unverandert vom Schmp. 1G9-171° zuriick. Lasst 
man die wiissrige Losung des Natriumsalzes einige Tage stehen, so 
fallt auf Zusatz vnn Stiuren ein Gemisch von Triazol-Ester uud 
-Siiure atis. 

0.2730 g Shst.: 9.81 ccm ll/lO-HaSOI (Indicator: Methylorange). 
C13Ht(OjN3Na. Ber. Na 8.14. Gef. Na 8.29. 

Das S i l b e r s a l z  wird dtirch Znfiigung von etwas wenigcr als 
der berechneten Menge Silberiiitrat zur concentrirten wassrigen Losuug 
des Natriurnsalzes gefallt; nach dem Auswascheii mit heissem Wasser 
ist es  analysenrein. So dargestellt, besitzt es eine lichtgelbe Farbe; 
im Sonnenlicht fiirbt es sich roth, irn diffusen Licht andert es seine 
Fiirbuug nicht so schnell. E s  ist unloslich in Wasser, aber  etwas 
liislich in heissem Alkohol. In  Alkohol mit Jodathyl erhitzt, liefert 
es sofort eine gelbe Fllliing ;in Jodsilber. Es schmilzt nach rorher- 
gehendem Erweicherr bei 198” zu einer schwarzen Iqliissigkeit. 

In coiicentr irter Sdpetersiiure gelost, erforderten 0.3 g Sbst. 
8 Y I ccm t l / ~ ~ - R h o d a n a n i n ~ o ~ ~ i u m .  

C I ~ H M O ~ N ~ A ~ .  Ber. Ag 29.35. Gef. Ag 23.91. 

A c e t y  1 - u n d B e n  z o J 1 - D e r i v a t  d e s 3 - 0 x y  - 5 - p h e n  y 1- t r i az  o I - 

Werden Byuivalente Meitgeu Ester, Acetyl-, bezw. Benzoyl-Chlorid 
und Natriumcarbotiat in Chloroform ziisarnmengebracht, so beginnt 
schon in der Kll te  eine Entwickelung vou Kohlendioxyd. 

A c e t y  1 v e r b i  n d u n  g ,  CIT HirO,Ns(O. C O  C H3). Unloslich in 
kaltent Wasser, liislich i n  den gebrauchlichen organischen Solventien ; 
wird nin besten RUS verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, schmilzt bei 
79O zu einer klarett Fliissigkeit. 

1 - p r o  p i  o n s a u  r e l t  h y 1 e s t e r s .  



0.IS22 g Sbst.: 22.4 ccm N (170, 751 mm). 

Ben  z o y 1 v e r  bi  n d u ng ,  C13H14 OsNs (0. C O  CS H5). Scbmilzt bei 

0.1591 g Sbst.: 16.3 ccm N (15O, 753 mm). 

Cj5HI?O&N3. Ber. N 13.86. Gef. N 14.09. 

78-79O zu einer klareu Fliissiglceit. 

CaoHlgOrN~. Ber. N 11.51. Gef. N 11.85. 

3 -Met box  y - 5- p h e I I  y 1 - t r  i a z o  1- 1 - p r o  pi ons a n r  e a t h y 1 es t e r ,  
(CHI 0) (C, H5) CP N3. CH (CH3). CO 0 CZ Hs. 

Wild das oben bescbiiebenr Natriumsalz des Esters mit Jod- 
methyl erhitzt, so bildet sicb eine Fliissigkeit, die nicht zum Krystalli- 
sireu gebrscht werden konnte; beim Erbitzeii nrit Salzsiiure entwickelt 
sie Chlormethyl und liefert eine kleine Quantitat eines festen KGrpers, 
die zur Untersucbung nicht ausreicbte. Die erstere Verbindung ist 
wabrscheinlich identiscb mit dem Einwirkungsproduct 2es Diazo- 
metbnns auf den einfacben Ester. Letzterer lost sicb i n  iitberiscbem 
Diazomethan unter Entwickelung FOD Stickstoff, und beim Eindampfen 
der LBsung hinterbleibt eiu Oel, welches nicht erstarrte und nicbt 
destillirt werden konnte; beim Erbitzen rnit Salzslure spaltete es 
ebenfalls Chlormetbyl ab. Beim Losen in 50- procentiger Kalilauge 
wird der Ester anscheiuend verseift, denn es entsteht eio Kaliumsalz, 
das beim Behandeln mit Sauren eine krystallinische Shure vom Schmp. 
165O giebt, wiihrend sicb Chlormetbyl eutwickelt, das durch die 
Flammenfarbung nachgewiesen wurde. Der feste Kiirper wnrde nicbt 
naher untersucht, doch ist e r ,  aller Wabrscheinlichkeit nach, die 
3-Methoxy-5-pbenyl-triazol- 1- propionsanre. 

0.1334 g Sbst.: 18.2 ccm N (200, 752 mm). 
Q r H 1 7 0 3 N 3 .  Ber. N 15.27. Gef. N 1j.44. 

3-Ox 9-  5 - p h en y 1 - t r i azol-  1 - p r o p  i onea ti re  m e t h y 1 e s t e r und 
5-Pheny l -3 - tr iazo lon- l -prop ione i inremethy les ter ,  

N .  CH(CHs).COOCH3 N .CH(CHj).COOCHs 
/\ /--. 

N .. C.CsH5 .. nod H N  C.CsH5 
H0.C-N O C - N  

Dieser Ester wird ahnlich wie der obige Aethylester dargestellt 
und kann durcb Umkrystallisiren a m  verdiinntem Alkohol gereinigt 
werden. Langsam erhitzt, schmilzt er bei 1 7 1 O  n:wh vorhe'rgehendem 
Erweichen; wird er aber in ein heisses Schwefeleiiurebsd einge- 
tancht, so verfliissigt er sich bei 1570, erstarrt jedoch schnell wieder, 
urn dann bei 170-171O von Neuem zu scbmelzen. 

Die a- oder E n o l - F o r m  lie@ in dem zuerst erbaltenen Eater 
vor, der rnit Eisenchlorid eine intensiv kirschrothe Fiirbuog giebt. 
Kurze, diinne Nadeln aus Wasser; leicht liislich in Chloroform, 
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Aceton, Essigester und Benzol, weniger liislich in Alkohol und heissem 
Wasser. 

Die $- oder K e t o - F o r m  entsteht durch Erhitzen der a-Modi- 
fication auf 171 ". Das dreimnl aus Alkohol umkrystallisirte Praparat 
schniilzt bei 173-1 74"; seidenglanrende, hiischelfijrruig angeordnete, 
diiune Nadeln, die von den I<rystallen der Enol-Form ganzlicli ver- 
schieden sind und sich mit Eisenchlorid fast garnicht farben. Kocht 
man diese Keto-Form knrze Zeit mit  Wnsser, so erniedrigt sicli der 
Schmelzpunkt allrnahlich auf 163 - 165O, wiihrend die Intensitht der 
Eisertchloridreaction zunimmt. In letzterer Substanz liegt rnithin eine 
Keto-Enol-MiBchforni vor. 

0.2592 g Sbst.: 0.5533 g Cog, 0.1223 g HzO. - 0.1587 g Sbst.: 24.4 ccm N 
(.21.5". 748 mm). 

ClZH1303N3. Ber. C 58.30, H 5.26, N 17.00. 
Gcf. D 58.22, m 5.24, a 17.18. 

3-Oxy-5-phenyl-triazol-l-propionsiiureamid, 
(HO)(CaHg)CzNs .CH(CHs).  CO.NH2. 

Die Ester der Oxyphenyltrinzolpropionsliure lasen sich leicht in 
alkoholischem Ammonink und sind nach 12- tiigigem Stehen dieser 
Losuugen volls1lndig in das Amid umgewandelt. Das Letztere 
entsteht auch, wenu man das Benzoylderivat des Semicarbazinopropion- 
slureesters, N Hz. C 0 . N H  . N ( C O  CsHs). CH (C €13) .C OOCaH5, niit 
wassrigem Ammoniak 12 Tage stehen lasst. Die Substanz ist sehr 
wenig loslich in Wasser und noch schwieriger liislich i n  Alkohol; sie 
krystallisirt in langen, diinnen Nadeln, welche sich bei 2400 zu rothen 
beginnen und unter heftiger Gasentwickeluug bei 274O zu einer rothen 
Flijssigkeit schmelzen. 

0.2188g Sbst.: 0.4542 g CO?, 0.1016 g BzO. - 0.1810g Sbst: 36.8ccm S 
(100, 756 mm). 

CIi€II.rO~N~. Ber. C 56.90, H 5.17, N 24.14. 
Gef. * 56.61. )) 5.16, )> 24.22. 

C i n  II am o y 1- s e m icar b a z i  no - p r o p i  on sa u re  tit h y 1 e s t e I-, 

Leicbt lijslich in Chloroform, Alkohol, Essigester; schwer loslich 
in  heissem Wasser; beginnt bei 170" zu erweichen und schmilzt bei 
178-1790 zu einer gelblichen Fliiseigkeit. 

0.1089 g Sbst.: 0.2347 g Con. 0.0622 g HzO. - 0.1243 g Sbst.: 14.3 ccm N 
(120, 761 mm). 

NtI2.CO.NH. N ( C 0 .  CH:CH .Cs H5). CH (CH3). COOCa Hs. 

CisHmOcN3. Ber. C 59.02, H 6.23, N 13.77. 
Gef. 58.78, 6.35, D 13.68. 



Cinnamoyl-semicarbazino-propionsaurenitril, 
NH1. CO. NH. N (CO. CH: CH. C6 Hs). CH (CHs). CN. 

Dieser Kiirper ist darstellbnr diirrh 4 -stiindiges Erhitzen von 
Semicaibalinopropionslur.enitri1 mit Zirnmtsaurechlorid in EsRigester ; 
er  wird gereinigt diirch Losen in sehr vie1 heissem Alkohol und FIillen 
mit Wasser. Schmp. 23.3" unter Aufschaurnen. 

O.lO(X3 g Sbut.: 21.8 ccm N (15", 727 mm). 
C13H14OaN4. Bar. N 21.70. Gef. N 21.75. 

3 - O x y - 5 - s t y r y l - t r i a z o l - 1  - p r o p i o n s a u r e ,  
N. CH (CH3). COOH 
/\ 

N C.CH:CH.CsWo . 
H0.C-N 

Diese Substanz wird durch 30 Minuteu Ianges Digeriren eiiies 
der beiden eben beschriebeuen Acylderivate rnit 10-procentiger Kali- 
lauge und darauf folgendes AnsBuern mjt Salzsaure erhalten. Glan- 
zeude Buschel kurzer, diinner Nadeln aus Alkohol, die sich mit Eisen- 
chlorid tief roth farben und unter Zersetzung bei 242 -2430 schmelzen. 
Leicht liislich in Alkohol uod Aceton, unloslich iu Wasser. Oxydirt 
man mit Kaliumpermanganat iu alkalischer Lijsuug bei - 150. SO tritt 
eine constante Gasentwickelung ein, doch liess sich als einziges 
Reactionsproduct nur Beiizoesaure (Schrnp. 120") isoliren. 

0.2117 g Sbst.: 0.4660 g CO2, 0.0972 g H20. - 0.0951 g Sbst.: 13.9 ccm 
N (210, 743 mm). - 0.1324 g Sbst.: 6 ccm ",'c-NaO€l (Indicator: Phenol- 
phtalein). 
C13H1303N~. Ber. C 60.23, H 5.02, N 16.21, +NaOH 6.13 (= 2 Mol.). 

Gat  n 60.04, )) 5.10, n 16.26, * 6.00. 
Das A c e t y l d e r i r a t ,  C13Hla02Na(O.COCHa), wird erhalten 

durch 6-sttndiges Erhitzen der SPure mit Essigsaureanhydrid auf 
1000 und Eingiessen der  Mischung in Wasser. Durch Krystallisation 
aus Alkohol gereinigt, schmilzt die Substanz bei 1680 unter Zeraetzung. 

0.1031 g Sbst.: 12.9 ccrn N (190, 743 mm). 
C I B H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 13.95. Gaf. N 14.05. 

Dae C h l o r h y d r a t  wird in derben Prismen durch Losen der 
Triazolsiure in alkoholischer Salzslure, Zufiigen von concentrirter 
wassriger Salzsiiure und Verdunstenlaesen der Fliissigkeit iiber 
Schwefelsaure und entwtisserter Soda gewonnen. Spaltet sehr leicht 
Salzsaure ab. 

-_ 

0.1590 g Sbst.: 5.33 ccm "'1o-AgNO3. 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ . H C I .  Ber. C1 12.05. Gef. C1 ll.!)O. 

Das A m m o n i u m s a l z  wird in  Gestalt sehr diinner BlPttchen 
durch Zufiigen von Alkohol und Aether zur Losung der Saure in 
einer kleiuen Quantitiit hochst concentrirten Ammoniaks erhalten. 
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Es ist sehr hygroskopiscb, giebt bei 1350 Ammoniak ab und zersetzt 
sirh viillig hei etwa 2000. 

0 . W O  g Sbst.: 14.8 ccm N (210, 744 mm). 
C I ~ H ~ ) O ~ N ~ ( N H ~ ) .  Ber. N 80.?9. Gef. N 20.35. 

3 - M e t h o x y -  5 - s t y r y l - t r i a z o l - 1  - p r o p i o n s a u r e m e t h y l e s t e r ,  
N .  C H  (CH,). COO CH3 
/-, 

N C.CI1:CH CsHj 
C H 3 O . C -  - -N 

Die 3-Oxg-5-styryltriazol- 1 - propionsiiure wird voii atherischer 
Diazomethanlosung leicht aufgenommen. Beirn Verdampfen des Aethers 
hinterblieb ein gelbes ziilifliissiges Oel. das selbst bei niehrwiichigem 
Stehen in der Winterkiilte nicht erstarrte. Beim Kocheri mit Salzsaure 
entwickelte die Substanz Chlormetlijl. wahreiid sich ein fester, chlor- 
haltiger, bei 2041 unzersetxt schmelzender KBrper abschied. Eine 
gleichfalls chlorhaltige, jedoch bei 121" unzersetzt schnielzende Ver- 
binduog entsteht bei der Einwirkuug concentrirter Salzsaure in der 
Kalte. 

0.1 120 g Sbst.: 14.8 ccm N (220, 745 mm). 
C I ~ H I , O ~ N ~ .  Ber. N 14.58. Gef. N 14.66. 

A c e t y l s e m  i c a r  b az i n 0- p r o  p i  o n s a u  r e  St  h y l e s  t e r ,  
NHz. CO.  NH.N(COCH3). CH(CH3). COOC2Hg. 

W urde alinlich wie das  Heuzoylderivat in Benzollosung dargestellt. 
Beginnt bei 139O zu erweichen; schmilzt bei 141R. Liislich iii Wasser  
urid den gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln, mit Ausnahme 
ron Aether und Ligroi'n. 

0.2451 g Sbst.: 0.3972 g COP, 0.1537 g HzO. -- 0.1382 g Sbat.: 23.8 ccm N 
(140, 7 5 i  mm). 

C~HI:,O.,NQ. Ber. C 44.24, H 6.91, N 1!).35. 
Gef. ') 44.20, x 6.97, >) 19.33. 

A c e  t y  1s em i c a  r b a z i n  o - p r o  p i o n  sail r e n i  t r i 1, 
NHa . CO . N H  .N(COCH3). CH(CH3). CN. 

Diese Verbindung wird erhalten durch Erhitzeu des Nitrils in 
Eesigester mit 1 Mo1.-Gew. Acetylchlorid nnter Zusatz von Kalium- 
carbonat zur Neutralisation der bei der  Reaction entstehenden Salz- 
saure. Der  Korper beginnt schon unterhalb 160" zu erweichen und 
scbmilzt bei 1G4O unter Gasentwickeluug; er ist sehr leicht liislicb in 
Wmser und Alkohol, schwerer in Essigester. 

0.1254 g Sbst.: 37.8 ccm N (260, 748 mm). 
CGHLOOZNI. Ber. N 32.94. Gef. N 32.91. 



1533 

3-Oxy-5-methyl-triazol-l-propionsiiure1 
N.CH(CH3).COOH 
/\ 

N C.CH3 
H0.C-N 

Kocht man deD eben bescbriebenen Ester oder das Nitril 
1/2 Stunde mit dem Zehnfachen ihres Oewichtes 10-procentiger Kali- 
lauge, so fallt auf Zusatz von Salzsaure zlir erhaltenen Lijsung das 
in kaltem Wasser nur wenig (1:etwa 450 Th.), in Alkohol ganz un- 
liielicbe Triazolderivat ails. Dnsselbe beginrit bei 'LGOO sicb zu briiunen, 
ist bei 1750 schwarz gewordeu uiid zersetzt sich viillig bei 2920. 

Wahrend dieae Siiure in Waeser so wenig loslich ist, werden ihre 
Ester von Wasser sebr leicht aufgenommen; ferner hat s ich ergeben, 
dass bei den 3-0~y-5-alkyl-triazol-l-propinnsauren die Laslichkeit in 
Wasser mit dem Griisserwerden des Alkyls rasch zuriimmt; das  Iso- 
butylderivat z. B. iat achon :&Is spieleiil leicht lojlicb in Wasser zu 
bezeichnen. 

0.1522 g Shst.: 0.2344 g CO,, 0.0750 g H!O. - 0.1064 q Sbst.: 22.2 ccm N 
(11.50, 753 rnm). 

C ~ A , O J N B .  Ber. C 43.11, E 5.26, N 24.56. 
Gef. a 42.00, )) 5.4S, n 24.59. 

3 - 0 x y  - 5- rn e t Iiy I - t r i a z o  I .  I - p r o  p i n n  S K U  r e  a t  h y l e s  t e r ,  
(HO)(CHj)CaNj.CH(C &).COOCa HJ. 

Wurde iihrilich wie der eatsprecbende Egter d e r  phenylirten Verbindung 
dargestellt. Liist @ch 'leicht i u  Wasser, Alkohol und Chloroform, 
nur wenig in Aetber lund garaiclit in Ligroi'n. Aus Benzol oder 
Essigaster krystallisirt der EPter i n  Imgen, diinnen, mikroskopischen 
friemen ohne Endflachen. Bei 129'' begiiiiit er Z I I  erweichen und 
schmilzt bei 1320 zu einer klaren Fliissigkeit. 

0.2313 g Sbet.: 0 4087 g COL, 0.l346,'g H20. - 0.1624 g Sbst.: 30.2 ccm N 
(16.501 750 rnrn). 

-C.g&03&. Ber. C 48.24, H 6.53, N 21.11. 
Gef. * 48.19, a 6.47, n 12 33. 

D e r  entsprechende M e t h y l e s t e r ,  (HO)(CHs)CaN3.  CH(CH3) 
.COOCHa, zeigt je  nach der Art der Reiniguog verschiedene Schmelz- 
punkte. Bus der Egjigesterlo~ung dnrch Ligroi'n gefallt, schmilzt e r  
bei 154-155O. Krystallisirt man dieses Product aus Essigester um, 
80 erniedrigt sich der Schmelzpunkt auf 150-151°, wahrend die 
Eisenchloridrenction weit iiiteusiver wird. Die gleiche Urnwandlung 
vollzieht sich beim Schmelzen der ersteren Verbindung , denn die 
wieder erstarrte Schmelze derselben verflissigte sicb bereits bei 
150-151 O. 

Berichte d. D. diem Grsellschaft. Jahrg. X X X I I I .  99 
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02253 g Sbst.: 0.3755 g Cog, 0.1229 g HIO. - 0.1060 g Sbst.: 22.1 ccm N 
(540, 748 mm). 

CTHI, 03N3. Ber. C 45.41, H 5.95, N 22.70. 
Gef. * 45.45, )) 6.06, )) 22.99. 

Die Molekulargewichtsbestimmung in Alkohol nach der M c C o y -  
sclien Modification I) der Methode von L a n  d s b  e r  g e  r ergab Folgendes: 

k = 1150. 0.983 g Sbst. in 19.19 g Alkohol: d = 0.338". 
0.983 g )) * 33.07 g * rl = 0.1980. 
0.983 g n )) 34.54 g > A = 0.1900. 

C~H1103N3. Ber. Idol.-Gew. 185. Gef. Mo1.-Gew. 174.3, 172.7, 172.2. 
Das 3 - 0 x y - 5  - m e t h y 1 - t I' i a z o 1 - 1 - p r o p i o n e a n r e a m i d ,  

(IiO)(CHs)CzNa. CH(CHs).CO.NH?, wird durcb 8-tagiges Stehen- 
lassen des Eaters in alkoholischem Ammoniak erhalten. Fiigt man 
zur wiissrigen Loaung 5 Vol. Alkoliol, so scheidet es sich in kurzen, 
diinnen Prismen aua, die uriter Zersetzuug bei 252O schmelzen. 

0.2255 g Sbst.: 0.3196 g COZ, 0.1202 g H20. - 0.1206 g Sbst.: 36.3 ccm N 
(270, 753 mm). 

CeHloOsN4. Ber. C 42.35, H 5.88, N 32.94. 
Gef. *) 42.28, D 5.92, )) 33.66. 

Propionjlsemicarbnzino-propionsaureiithylester. 
NHs. CO.NH .N(CO. CS Hi). CH(CH3) .COOC,Hs. 

Sclimilzt, aus Aceton umkrystallisirt, bei 156" zu einer klaren 

0.1206 g Sbst.: 0.2058 g CO,, 0.0817 g HsO. - 0.1269 g Sbst.: 19.6 ccm N 
Fliissigkeit; in Wasser und Alkohol leicht loslich. 

(10.50, 756 mm). 
C ~ H ~ ~ O I N ~ .  Ber. C 46.75, H 7.36, N 18.18. 

Gef. 1) 46.54, )) 7.53, n 18.36. 

3- Ox y - 5 -a  t h y l -  t r i a  z o l -  1 -pro  p io 11s a u r e ,  
N . CH (CH3). COOH 

N"C . CZ HS 
H0.C N 

Dieses Triazol wird am beeteu durch 1/2-atiiiidiges Kochen des 
Propionylsernicarbazino-propionsaureatbylesters mit dem gleichen Ge-  
wicht Baryumhydroxyd in wassriger Losuug dargestellt. Nach dem 
Auafiillen des Baryums nls Sulfat dampft man die Flcssigkeit auf ein 
kleiiies Volumen ein, worauf sich das Triazol iu dunneu Nadeln aua- 
sctieidet. Es ist ziemlich leicht lijslich in Wasser und sehr leicht 
loslich in  Alkohol. Beim Erhitzen schwarzt es sich bei 240° und 
zersetzt sich bei 258 O unter heftiger Gasentwickeluug. 

1) Am. chem. Journ. 23, 3Zr3. 
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0.1253 g Sbst: 0.2084 g CO,, 0.0671 g HsO. - 0.1 109 g Sbst: 21.6 ccm N 
(130, 752 mm). 

C~H1103N3. Ber. C 45.41, H 5.95, N 22.iO. 
Gef. u 45.36, n 5.95, )) 32.77. 

n -  B u  t y r y l s e m i c a r b a z i n o - p r o p i o n s a u r e i i t h  y l e e t e r ,  
NH2. CO. NH. N (CO. C3 Hi). CH (CHs). COOCa Hs. 

Schrnilzt, aus  Wasser und hierauf aus Benzol umkrystallieirt, bei 

0.1213 g Sbst.: 0.2168 g COO, 0.0853 g HaO. - 0.1397 g Sbst.: 21.6 ccm N 
1480 zu eirier klaren Fliiseigkeit. 

(170, 747 mm). 
C I U H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 48.98, H 7.75, N 17.14. 

Gef. )) 48.74, ') 7.81, )) 17.63. 

3 - O x y - 5 - 7 1 - p r o p y l -  t r i a z o l - 1  - p r o p i o n e l u r e ,  
N . CH (CHI). COOH 

N"C .. . C3 HI .. 
H0.C-N. 

Wurde hhnlich wie die entsprechende Aethplverbindung dar- 
geetellt; krystallisirt in kurzeri Nadeln, die in Alkohol eiemlich 
schwierig, in Wasser jedoch leicht liislich sind. Raech erhitzt, be- 
ginnt die Subetanz, sich bei 240° zu braunen nnd zersetzt sich bei 
249O vollstandig unter heftiger Gasentwickelung. 

0.1630 g Sbst.: 0.2868 g Cog, 0.0954 g HsO. - 0.1459 g Sbst.: 27.4 ccm 
N (190, 746 mm) 

C R H L ~ O ~ N ~ .  Ber. C 48.24, H G.53, N 21.11. 
Gef. n 47.99, v 6.50, n 21.18. 

i -Bu  tyrylsemicarbazino-propioneaureathylester, 
NH;, .CO.  NH.N(CO.Cs H7).CH(CHs) .COOC2H,. 

Schmilzt, aus Easigester umkrystallisirt, bei 182O zu einer klaren 

0.2860 g Sbst.: 0.5117 g COa, 0.2025 ,q HsO. - 0.2046 g Sbst.: 31.2 ccm 
Flussigkeit. 

N (tS0, 755 mm). 

CIOHIYO~NB. Ber. C 48.98, H 7.75, N 17.14. 
Gef. ') 48.80, )) 7.87, )) 17.50. 

3 - 0 x y - 5 - i - p r o p y l - t r i a z o l -  I - p r o p i o n s a u r e ,  

N C.CH(CH3)2 
N.CH(CHx).COOH 
/\ 

H0.C- N 
Scheidrt sich aus Wasser iu kurzen, diiouen, mikroskopischen 

Nadeln ab, die, rasch erhitzt, bei ungefahr 2400 unter heftiger Gas- 
eotwickelung zu einer braunen Fliissigkeit schmelzen. 

99 * 



0.2185 g Stst.: 0.3835 g COa, 0.1290 g HoO. - 0.1226 g Sbst.: 22.7 CCIU 

N (18.5O, 754 mm). 
C*B13O3N3. Ber. C 48.?4, H 6.53, N 21.11. 

Gef. 47.87, A 6.56, n 21.16. 

i -  V a l e r y  I s e  m i c a r  b a z i n  o-pro pi o n s a u r  e a t h y l e  s t e r ,  
NH2.CO. NH.N(CO.C~H~).CH(CH~).COOC~HJ. 

Wird diirch Krystallisatioii BUS Wnsser in mikroskopischen, 
kurzen, diinnen Prismen erhalten. Schmilzt bei 1740 zu einer klaren 
Fliissigkeit ; ist leicht liislich in Alkohol, weniger loslich in Essigester 
und Wass$r, fast un16slich in Benzol. 

N (15.50, 752 mm). 
0.2608 g Sbst.: 0.4678 g COa, 0.1922 g HaO. - 0.1700g Sbst.: 24.1 CCIII 

C ~ I H ~ I O ~ N ~ .  Ber. C 50.97, H 8.11, N 16.23. 
Gef. n 51.01, )) 8.19, >J 16.39. 

3 - 0 x y - 5 -i- b u t y I - t r i x z  01- 1 - p r o  p i  o 11 s a u r e ,  
N . CH (CH:j). COOH 
/\ 
N C.CdH9 .. .. 

H0.C--N 
Dieses Triazol wurde durch Behaudeln des eben beschriebenen 

Acylderivats mit Barytwasser auf dem gewobnlichen Wege erhalten. 
Es ist lusserst leicht loslich in Wasser und ziemlich Ioelich in Alko- 
bol. Aus Essigester umkrystallieirt, bildet es kurze, diinne Nadeln, 
die bei etwa 211O unter Gasentwickelung zu einer braunen Fliissig- 
keit schmelzen. 

0.2595 g Sbst.: 0.4793 g COP, 0,1617 g HzO. - 0.11OOg Sbst.: 19 2 w m  
N ( 1 7 O ,  748 mm?. 

CgH1503Ns. Ber. C 50.70, H 7.01, N 19.72. 
Gef. )) 50.37, , 6.93, )) 19.93. 

C h I o r a c e  t y  1s ern i c:i r b a z i u 0- p r o  p i o n s ii 11 r e  ii t h y 1 e s t e r,  

Scbmilzt bei 135O zu eioer klaren Fliissigkeit. Es gelang uiis 
riicht, diesen und die folgenden beiden Ester durch Behandeln mit 
Kalium - oder Baryurn- Hydroxi d i i i  ein Triazolderivat iiberzufijhren. 

CeA140,N3C1. Ber. N 15.90. Gef. N 1G.00. 

B e n  z o l s u l f o s e m i c a r b  a z  i n o -  p r o p i o n s a u  r e a t  h y l e s t e r ,  

Krystallisirt aus Alkohol in charakteristiachen, langen, schinalen 

0.1GlY g Sbst : 18.9 ccrn N (l(;.5"9 i 4 6  mm). 

NH2 .CO.NH.N(CO.CH:, .Cl). CH(CH2). COOCa HS. 

0.1130g Sbst.: 15.2ccm N (100, 755mm). 

NH2 .CO. NH. N ( S 0 n . c ~  HJ).CH(CHJ).COOC~HS. 

Prismen ohne Endflachen, die bei 151 O schmelzen. 

Cln817OjN38. Ber. N 13.33. Gcf. N 13.36. 
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Carboxathylsemicarbazino-propionsiiureathylester, 

Schrnilzt bei 148O zu eioer klaren Fliissigkeit. 
NH~.CO.NH.N(COOC,H~).CH(CH~).COOCSH~. 

0.1931 g Sbst.: 0.3065 g C o t ,  0.1202 g Hg0. - 0.1648 g Sbst: 24.5 ccm N 
(16O, 750 mm). 

CsH1705N3. Ber. C 43.72, H 628, N 17.00. 
Gef. n 43.29, )) 6.92, n 17.10. 

3- A m i n o -  5- b i  a z  01 o n  - I -pro p i  o n  sa u r e a t  h y 1 e s  t e r, 
N . CH (CH,) . COO CO H5 

"'CO 
i1pN.C- 0 

Zur Darstellung dieser Verbindung werdeit Semicarbazino-propion- 
saureathylester, Phoegen und Natriumbicarboiiat so lange in Renzol- 
losung erhitzt, als noch Koblendioxyd entweicbt. P e r  nach dem Ver- 
dampfen des Benzols erhaltene Riickstsnd krystallisirt aus  W aseer in 
Iangen, diinnen Nadelu, die bei 57" zu einer klaren Fliissigkeit 
schmelzen. Erhitzt man weiter, so beginnt die Substanz bei 1950 
unter gerixiger Gelbfarbung zu sieden. Die Constitution dieses Kiirpers, 
welcher einen intensiv bitteren Gescbmack besitzt, ist wahrscheinlich 
analog derjenigen der Reactionsproducte aus Phenylsemicarbazid uiid 
Phosgen '). 

0.1664 g Sbst.: 0.2560 g '202, 0.0846 g HaO. - 0.1402 g Sbst.: 25.4 ccm 
N (16.50, 755 mrn). 

GH110gNg. Ber. C 41.79, H 5.47, N 20.90. 
Gef. 41.93, n 5A5, * 20.93. 

3 - A m i n  o - 5 - t h io b i a z o 1 o n  - 1 - p r o p i o n s  a ur e ii t h y  1 e s t e r , 
N. CH (CH3). C O O G  Ha 

N"'CS 1. . 
FT2N.C- 0 

Analog der voranstehenden Verbindung dargestellt. Krystallisirt 
aus  25-procentigem Alkobol in asbestahnlichc!n, federartig vereinigten 
Nadeln, die anscheinend unzersetzt bei 117.50 schmelzen. Der KGrper 
ist ziemlich leicbt lijslich in Alkohol, Essigester, Aether und heissem 
Benzol, jedoch schwer lijslich in Wasser. 

0.1625 g Sbst.: 26.9 ccm N (12.50, 757 mm). - 0.2814 g Sbst.: 
0.3052 g BaSOd. 

C ~ H l ~ 0 3 N J S .  Ber. N 19.36, S 14.75. 
Gef. * 19.53, >) 14.90. 

A u s t i n  (Texas). 

1) Diese Berichte 23, 2821. 


