245, J. R. Bailey und 8. F. Acree: Ueber 3-Oxy-5-alkyl-
triazol-1-propionsiuren.

(Eingegangen am 2. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

Duarch die Arbeiten Thiele’s und seiner Schiiler !) sind wir mit
einigen Repriisentanten der Semicarbazino - Fettsiiuren bekannt ge-
worden; da aber diese Substanzen noch wenig untersucht sind, war
es uns wahrscheinlich, dass deren eingehenderes Studium zu interessanten
Resultaten fiihren wiirde. Mit giitiger Erlanbniss des Hrn. Prof. Thiele
wurde deshalb im hiesigen Laboratorium die Bearbeitung der Semi-
carhazinofettséinren nach verschiedenen Richtungen hin unternommen und
auch die Synthese neuer Glieder dieser Korperklasse durchgefiibrt.

In dieser Mittheilung werden einige Acylderivate der Semicarbazino-
propionsidure nebst den Triazolen beschrieben, welche ans denselben
durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser erhiltlich sind. Wir betrachten
unsere Arbeit zwar noch nicht als abgeschlossen, sehen uns aber ver-
anlasst, schon jetzt die in dieser Richtung erzielten Resultate zu ver-
offentlichen, um uns die ungestorte Fortsetzung unserer Studien zu
sichern.

Nach Arbeiten von Bladin?), Thiele und Manchot?®), Freund*)
und besounders von Widman ) hielten wir es fiir hichst wahrscheinlich,
dass der Wasserstoff am «-Stickstoffatom der Semicarbazicopropion-
sdure durch Acylreste ersetzsbar sein wiirde unter Bildung von Sub-
stanzen der Formel NH,.CO.NH.N(CO.R).CH(CH;).COOH, und
dass Letztere durch Abspaltung von Wasser iu Triazole vom Typus

N CH(LHa) COOH N CH(CH3) COOH
N C R oder N C R R
0C—N HO.C — N

iibergehen wiirden. Die von Widman fir das Phenylsemicarbazid
ansgearbeitete Methode zur Gewinnung von Acylderivaten und Tria-
zolen haben auch wir mit einer nur geringfiigigen Abénderung er-
folgreich verwenden konnen. In einem Fall, ndmlich bei der Acetyl-
semicarbazinopropionsiiure, erfolgte die Condensation zum Triazol
leichter als mit dem entsprechenden Acetylphenylsemicarbazidderivat;
denn wiihrend wir die 3-Oxy-5-methyl-triazol- 1- propionsiure ohne
Schwierigkeit aus dem Acetylsemicarbazinopropionsiuredthylester,

NH:.CO.NH.N(COCH;). CH(CH;).COOC;H;, darstellen konnten,

") Ann. d. Chem. 283, 13: 290, 1; 3083, 75.

%) Diese Berichte 21, 3063; 25, 174.

%) Amn. d. Chem. 303, 33. #) Diese Berichte 29, 2483.
%) Diese Berichte 26, 2612; 29, 1946; 31, 379.
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gelang es Widman') nicht, aus dem Acetylphenylsemicarbazid,
NH:.CO .NH.N(COCH;).CsH;, ein Triazol zu erhalten. Aunderer-
seits jedoch war es uns uumdglich, nach der von Widman fir die
Darstellung des 1-Phenyl-3 oxytriazols gegebenen Vorschrift 2) durch
Behandeln des Semicarbazinopropionsiureesters mit Ameisenséinre die
3-Oxy-triazol-1-propionsdure zu bereiten. Desgleichen blieben alle
Versuche erfolglos, das Hydroxy! in der Stellung 3 der Triazole zu
ersetzen.

Mit Ausnahme des Esters, sind die Derivate der Semicarbazino-
propionsiure unléslich oder wenigstens schwer 16slich in anderen
Ldsungsmitteln als 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
aus den Acylverbindungen erzielten Ausbeuten waren in allen Fillen
gute, hiufig sogar quantitative.

Man kann die Acylderivate auch aus dem Nitril der Semicarba-
zinopropionsiiure lerstellen und dieselben direct in die Triazole um-
wandeln, aber die oben erwihnte Unldslichkeit des Nitrils und seine
Tendenz, Blausiiure abzuspalten, verkleinern die Ausbeuten sehr
bedeutend.

Die Acylderivate der Semicarbazinopropionsiiure wurden darge-
stellt durch Behaundeln von Semicarbazinopropionsiure-Ester oder -Nitril
mit der molekularen Menge Sdurechlorid in Benzol-, Chloroform- oder
Essigester-Losung, gewdhnlich unter Zusatz von Pottasche oder Natrium-
bicarbonat, um die entstehende Salzsiure zu binden. Heisse, con-
centrirte Siuren spalten den Acylrest aus diesen Verbindungen heraus
und liefern die freien Semicarbazinosiduren, bezw. Zersetzungsproducte
derselben?). Die Ester 16sen sich leicht in Alkalien, und werden
hierbei schon in der Kilte, schneller beim Erhitzen, in Triazole tiber-
gefiihrt. Natriumcarbonat bewirkt eine einfache Verseifung der Egter-
gruppe unter Bildung der freien Semicarbazinosiuren. Letztere kiinneu
deshalb Interesse beanspruchen, weil sie ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom enthalten und in naher Beziehung zu racemischen Ver-
bindungen stehen, welche erst kiirzlich von Emil Fischer in die
activen Componenten gespalten worden sind*).

Die 3-Oxy-5-alkyl-triazol-1-propionsiiuren sind zweibasische
Siiuren, denn sie erfordern bei der Titration zwei Aequivalente Natron-
lauge; sie bilden ein- und zwei-basische Salze und Monoacylderivate.
Mit Salzsiiure werden wenig bestindige Additionsproducte erhalten.
Mit Diazomethan geben diese Triazolcarbonsiuren Methoxytriazol-

‘) Diese Berichte 29, 1916. ?) Diese Berichte 2€, 2613.

%) Ann. d. Chem. 303, 81 und 85.

%) Diese Berichte 32, 2451 und 3638.
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carbonsduremethylester. Nach dem Verfahren von E. Fischer sind
die Siiuren mittels 3-procentiger alkoholischer Salzsiiure leicht esteri-
ficirbar; die so gewonnenen Ester erwiesen sich durch Titration
uls einbasisch; sie geben einbasische Salze und Monoacylderivate.

Die Férbung, welche Eisenchlorid mit diesen Triazolderivaten
erzeagt, ist von verschiedener Intensitit, was wahrscheinlich auf einen
verschiedenen relativen Gehalt des Materials an Enol- und Keto-Formen
hindeutet. Diese Annahme wird durch das Verhalten des 3-Oxy-0-
phenyl-triazol-1-propionsiuremethylesters beim Erhitzen sebhr wabr-
scheinlich gemacht. Diese Substanz giebt mit Eisenchlorid eine tief-
rothe Fiirbung. IErhitzt man langsani, so schmilzt sie bei 1717; taucht
man das Rolirchen jedoch in ein auf 1379 angewiirmtes Bad, so ver-
fldssigt sich der Ester, um sofort wieder za erstarren und erst bei
171% von Neuem zu schmelzen. Nach mehrfachem Umkrystallisiren
ans Alkohol verflissigt sich die hiéher schwelzende Verbindung lei
173—174% und giebt mit Eisenchlorid nur eine geringe Firbuug.

Das Aussehen der Krystalle des bei 137° und des bei 174¢
schmelzenden Ksters ist ein vdllig verschiedenes. Wird der bei 174Y
schmelzende Korper kurze Zeit mit Wasser gekocht, so erniedrigt
sich sein Schmelzpunkt auf 163—165Y, wibrend die Intensitit der
Eisenchlorid-Reaction zunimmt —- ein Anzeichen, duss eine partielle
Umwandlung der Keto- in die Enol-Form stattgefonden hat.

Nach den Untersachungen von Betti!) und speciell von Marcek-
wald?) iiber Keto-Enol-Desmotropie Lei Verbindungen, welche den
Complex . NH.CS enthalten, ist es hichst walrscheinlich. dass der
niedrig schmelzende Korper die Enolform, der hoch schmelzende die
Ketoform und der bei 163—165° schmelzende eine Keto-Enol-Misch-
form in wenigstens annihernd reinem Zustand darstellt. Marck-
wald giebt zur Erklirung der von ihm in dem citirten Fall beob-
achteten Isomerie die Formeln:

N.CHy N.CH,
N7 co and N CO
HS.C- N.CoHs SC-  N.CyH;,

die lsomerie nnserer Verbindungen wire dementsprechend durch die
Formeln:

N.CH (CH;).COOCH, N.CH(CH,;).COOCII;
N T0.CiH and  HN' C.CyH,
HO.C-— N oc N
auszudriicken.

H Diese Berichte $2, 1995, %) Diese Berichte 29, 2920.
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In experimentellen Theil dieser Arbeit sind noch weitere Ester
beschrieben, bei welchen die Intensitit der Eisenchloridreaction sich
nach dem Schmelzen éndert; zwar verhinderte bisher die geringe Aus-
beute die Isolirung der betreftenden tautomeren Formen, doch sollen
die Versuche in dieser Richtung noch fortgesetzt werden.

Experimenteller Theil)2.
Benzoylsemicarbazinopropionsiaredthylester,
NH;.CO.NH.N(COCHs). CH(CHjy). COOCz Hs.

Diese Substanz scheidet sich in quantitativer Ausbente ab, weun
man molekulare Mengen Semicarbazinopropionsiiureester, Benzoyl-
chlorid und Natriumbicarbonat in Benzollssung kocht. flaarférmige,
ficherartig vereinigte Nudeln aus Alkohol, die bei 177° zu eiver
klaren Fliissigkeit schmelzen; leicht ldslich in Alkohol, Chloroform,
Essigester und Aceton, wenig I8slich in heissem Wasser, nicht loslich
in Aether, Benzol und Ligroin.

0.2540 g Sbst.: 0.5187 g COy, 0.1434 g HyO. — 0.1517 g Shst.: 20.4 cem
N (189, 748 mm).

Ci3H1704 N3, Ber. C 5391, H 6.09, N 15.05.
Gef. » 55.69, » 6.27, » 15.28.

) Das bei der Ausfibrung dieser Arbeit benutzte salzsaure Semicarbazid
wurde nach dem Verfahren von Thiele und Heuser (Ann. d. Chem. 288,
311) durch Reduaction von Nitroharnstoff (Thiele und Lachmann, Ann,
d Chem. 288, 281) dargestellt. :

Es wurde gefunden, dass der aus Harn dargestellte salpetersaure Harn-
stoff nach einmaligem Krystallisiren aus Wasser zur Darstellung von Nitro-
harnstoff geniigend rein war. Der so dargestellte Nitroharnstoff fallt immer
in Form eines gelben, feinkrystallinischen und deshalb fir die weitere Ver-
arbeitung sehr geeigneten Pulvers aus, wahrend dasselbe Product, aus tech-
nischem Haraostoff dargestellt, rebr langsam trocknet und dabei haufig
susserst schwer losliche, dicke Klumpen bildet. Der ans Harn dargestellte
Nitroharnstoff ist stets von gelber Firbung, aber diese Farbung verschwindet
hei der Reduction zn Semicarhazid. Die Ausheute ist ungefahr gleich der-
jenigen. die bei der Anwendung tcchnischen Harnstoffs erzielt wird.

2} Die folgende kleine Modification des Verfahrens von Thiele und
Stange (Ann. d. Chem. 283, 20) zur Spaltung von Semicarbazoncn, erwies
sich heim Acetonsemicarbazon (Ann. d. Chem. 2588, 13), dem Zwischen-
product bei der Darstellung des salzsauren Semicarbazins aus Nitroharnstoff, als
vortheilhaft: das Acetonsemicarbazon wird in soviel ranchender Salzsiure ein-
getragen, als zur Bildung des Chlorhydrats aus dem entstehenden Semicarb-
azid gerade erforderlich ist. Nachdein alsbald Lésung erfolgt ist, werden
Wasser und Aceton im Vacuum bei 609 abdestillirt, das Semicarbazidchlor-
hydrat abfiltrirt und mit Alkohol gewaschen. Auf diesem Wege erhilt man
leicht cine Ausbeute von 75 pCt. der Theorie, und das Product ist fast che-
misch reiuo. Bailey.
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Silbersalz. Zu der mit Silbernitrat versetzten ammoniakali-
schen Losung des Benzoylderivates fiigt man Essigsiure, so lange noch
ein Niederschlag gefillt wird. Das Salz liess sich nicht umkrystalli-

siren; es wurde deshalb fiir die Analyse nur mit Wasser gewaschen
und dann getrocknet.
0.1929 g Sbst.: 0.0879 g Ag.

Cislli;04N3Ags. Ber. Ag 43.81. Gef. Ag 45.57.

Benzoyl-semicarbazino-propionsiure,
NH,;.CO.NH.N(COCsH,).CH(CH;).COOH.

Die Siure wird in Form ihres Nuatriumsalzes gewonunen, wenn
man den Ester mit wiissriger Natrinmbicarbonatlésung bis eben zam
Sieden erhitzt und dann eindampft. Aus dem Rickstand kann das
Salz durch Alkohol, in welchem es leicht laslich ist, extrahirt und
dann aus der alkoholischen Ldsung durch Aether gefiillt werden.
Die aus der concentrirten wiissrigen Lisung des Natriumsalzes durch
Salzsiinre abgeschiedene Sidure krvstallisirt aus Wasser oder Essig-
ester in sehr kurzen, mikroskopischen Nadeln, die unter Zersetzung
bei 186" schmelzen.

0.1820 g Sbst.: 0.3495 g CO., 0.0868 ¢ Hp 0. -— 0.1790 g Shst.: 26.5 cem
N (17T, 753 mm).

C11H|30.1 Ni. Ber. C 52.59, H .18, N 16.73.
Gof. » 5237, » 5.29, » 17.02.

Natriumsalz. Dus wie oben beschrieben erhaltene und ge-
reinigte Salz ist sehr kygroskopisch; oberhalb 2000 zersetzt es sich
villig, ohne zu schmelzen. Wurde bei 110" bis zu constantem Ge-
wicht getrocknet.

0.2185 g Sbst.: 0.0574 g Na,S0,.

Ci1 204Ny Na. Ber. Na 8.42. Gef. Na 8.51.

Benzoyl-semicarbazino-propionsiurenitril,
Nil:.CO.NH.N(COC; 11.).CH{CH;).CN.

Diese Substanz wurde, wie auch das entsprechende Acetylderivat,
in der Hoffnung dargestellt, aus den Nitrilen statt aus den Siure-
estern Triazole bequem darstellen zn kénuen. Wenn es uns auch
gelang, Acylderivate aus den Nitrilen zu erhalten, s» muss das Ver-
fabren doch als ungeeignet erscheinen, weil schon hier die Aubeute
gering ist. — Zuar Gewinnung der Benzoylverbindung blieb das mit
Benzoylehlorid gat durchfeuchtete Nitril 12 Stdn. stehen und warde
dann moch 1 Std. in siedendem Wasser erhitzt. Der Ueberschuss
des Siiurechlorids wurde aus dem braungefirbten Reactionsproduct
mittels Acther und die Salzsiinre mittels Wasser entfernt. Zur Ana-
lyse wurde die Substanz aus Wasser und hierauf aus Essigester um-
krystallisirt. Schmelzpunkt ungefihr 185" unter Zersetzung.
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0.2637 g Sbst.: 0.5501 g COq, 0.1242 g Ha0. — 0.1374 g Sbst.: 28 cem N
(11.59, 760 mm).
CitHi30:N,. Ber. C 5690, H 5.17, N 24,14.
Gef. » 56.89, » 5.23, » 2425,

3-Oxy-5-phenyl-triazol-l-propionséure,
N.CH(CH;).COOH
S
N C.Glls + H;O0.
HO.C — N

Diese Sdure entsteht, wenn eines der weiter oben beschriebenen
Derivate der Benzoylsemicarbazinopropionsiure mit dem Siebenfachen
seines Gewichtes 10-proc. Kalilauge 30 Minuten aut 50° erwirmt wird.
Beim Ansduern der alkalischen Fliissigkeit mit Salzsfiure fillt das
Triazol aus. welches leicht durch Umkiystallisiren aus verdiinntem
Alkohol gereinigt werden kann. Die aus dem Ester der Benzoyl-
semicarbazinopropionsiure erzielten Ansbeuten sind quantitativ. Die
Substanz ist unldslich in den gebriuchlichen organischen Lé&sungs-
mitteln, mit Ausnahme des Alkohols; 1 Th. 16st sich in etwa 1300
—1400 Th. kaltemn Wasser. Mit Eisenchlorid entsteht eine weinrothe
Fiarbung. Beim LErhitzen spaltet die Sidure bei 103 -110° 1 Mol.
Krystallwasser ab, Leginnt sich gegen 223" zu rdéthen upd schmilzt
unter Zersetzung zu eioer tiefrothen I'liissigkeit bei 239-—240°.

0.2172 g Sbat.: 0.4180 g CO;, 0.1062 g H,0. — 0.1341 g Sbst.: 19.7 cem
N (179, 748 mm).

Ci1H1103N; +- Hs 0. Ber. C 52.59, H 5.18, N 16.73.
Gef. » 5248, » 5.44, » 16.71.

0.3646 g Sbst. verloren bei 4-stiindigem Erbitzen auf 1000 0.0271 g.

Bnr. HQO 7.117. Gef. B2O 7.43.

Das aus absolutem Alkohol umkrystallisirte Product gab fol-
gende Zahlen:

0.1656 g Sbst.: 26.5cem N (209, 752 mm}. — 0.1192 g Sbst. (mit Phenol-
phtalein als Indicator titrirt) brauchten 4.8 cem n/s-NaOH.

CiiHi10:N3. Ber. N 1803, n ¢-NaOH (= 2 Mol.) 4.75.
© Gef. » 1811, » » » 4.80.

Baryumsalz. Erhitzt inan das Triazol in Wasser mit Baryum-
carbonat bis zum Aufhdren der Kohlensiiureentwickelung, filtrirt das
tiberschiissige Baryumcarbonat ab, dawmpft die Losung aaf ein kleines
Volumen ein und vermisclit mit Alkohol, so erhilt man ein schon
in wenig Wasser ldsliches Salz. In dieser Lésung nimmt das Salz
anscheinend Wasser auf, denn nach kurzer Zeit krystallisiren flichen-
reiche, zu strahlenfirmigen Biischeln vereinigte Prismen aus. Die
wissrige Losung giebt mit Silber-, Zink-, Kupfer- und Blei-Salzen
unlésliche Niederschlige.
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0.2504 g Shst.: 0.1380 g BaS0O,. — 0.2773 g Sbst.: 251 cem N (16.59,
747 mm). .

Cii HyO3N3Ba + 3 Ho O, Ber. Ba 32.46, N 9.95.
Gef. » 32,40, » 9.93.

Die Analysensubstanz war iiber Schwefelsiure im Vacuum bis zu
constantem (zewicht getrocknet worden. Die Entwisserung wurde bei
1109 angenommen.

0.1532 ¢ Shst.: 0.0576 g H,0.

Ber. 3H,0 12738, Gef. 3HaO 12.65.

Das Bleisalz wurde aus der wiissrigen Losung des Baryam-
salzes durch Bletacetat gefdllt und mit Wasser gewaschen.

0.2210 g Shst.: 0.1542 g PbS0,.

CnHuOgNsz Ber. Pb 47.20. Gef Ph 17.82.

In Ammoniak |3st sich die Sdure unter Wirmeentwickelang, und
nach kurzem Stehen scheidet die Lésung, falls sie nicht gar zu ver-
diinnt ist, das Ammoniumsalz ab. Aus warmem 95-procentigem
Alkobiol wird das Salz durch Aether in haarférmigen, hygroskopischen
Nadeln gefillt, die unter Zerserzung bei 1779 schmelzen. Bei kurzem
Kochen der alkoholiscl.en Lésong wird alles Ammoniak ausgetrieben
und die freie Sdure abgeschieden.

0.1304 g Sbst.: 25.1 cem N (25°, 743 mm).

CuHwO3N; NHy -+ H:0. Ber. N 20.80. Gel. N 21.12.

Das Calcinmsalz wird analog wie das Baryumsalz durch Kochen
der freien Siiure mit Caleinmearbonat erhalten. Wéhrend aber die
Triazolsiiure sich gegen Baryumearbonat wie eine zweibasische Siure
verhdlt, reagirt ¢ie hier merkwiirdigerweise als einbasisch. Das
Calciumsalz  krystallisirt aus Wasser in  gldnzenden Biischeln
langer, diinner, wikroskopischer Nadeln, die beim Aufbewahren Gber
Schwefelsiinre im Vacuum die Hilfte ihres Krystallwassers verlieren.

0.1572 g Shst. (im Vacunm iber Schwefelsiure getrocknet) verloren bei
1100 0.0228 g.

(.1852 ¢ Sbst. fan der Luft getrocknet) verloren bei 1109 ().0482','_'.

(Cii H,, 03 N3)sCa + 5 HaO. Ber. Hy0 15.15. Gef. HaO 14.50.

(CiiHO3N3Ca 4+ 10 H:0. Ber. HaO 26.32. Gef. H:O 26.03.

0.1344 ¢ Sbst.: (bei 1107 getrocknet) 19.3 cem N (180) 742 mm).

0.1370 g Shst.: (bel 1109 getrocknet) 0.0365 g CaSOy.

(CuHmOgNg)gCa. Ber. N 16.66. Ca 7.94.
Gel. » 16.11, » 7.88.

Chlorbydrat. Lést man die Siure in der geringst miglichen
Menge heisser concentrirter Salzsdure, so bildet sich ein Salz der
Formel CyiH 303 N;.HCI, das sich beim Erkalten der Fliissigkeit in
diinnen Nadeln abscheidet. Es schmilzt bei 1020 unter Entwickelung
von Salzsiiure.  Dieses Sulz ist in einer Chlorwasserstoff-Atmosphire
stabil und kann aus concentrirter wiissriger oder alkoholischer Salz-
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siure unverdndert umkrystallisirt werden; dnrck Wasser wird es
jedoch sofort zerlegt unter Riickbildung der Saure Cy; Hy;1 O3 Ns+ Hs O.
Zur Bestimmung des Chlors wurde die Substanz mit Natrium-
Methylat wenige Minuten in Alkohol erhitzt und die Liésung dann mit
Silbernitrat titrirt.
0.1436 g Sbst.: 5.25 cem 50-Ag NO;.
CnHquNa.HC]. Ber. Cl 13,17, Gef. Cl 12.98.

2.-Oxymethyl-5-phenyl-3-triazolon-1-propionsdure,
N LH(CHJ) COOH
OC-—N
Die 3-Oxy-5-phenyl-triazol-1-propionsiiure 188t sich leicht in
heisger 40-procentiger Formaldehydlsung, und nach Verlauf mehrerer
Stunden gesteht der Gefissiphalt zu einem Brei mikroskopischer,
kurzer, dioner, prlsmatlscher Platten. Die Substanz zeigt den gleichen
Schmelzpunkt (242°) wie die urspriingliche Sdure, weil der Form-
aldehyd beim Erhitzen abgespalten wird.
Die Constitution der Verbindung ist vermuthlich analog derjenigen
der Formaldehydadditionsproducte in der Purin-Gruppe!).
0.2255 g Sbst.: 0.4245 g COs, 0.1103 g HaO. — 0.1548 g Sbat.: 20.4 cem N
(170, 750 mm).
Ci2H;30, N3 + H,0. Ber. C 51.24, H 5.34, N 14.95.
Gef, » 51.34, » 543, » 15.09.

3-Oxy-5-phenyl-triazol-1-propionsdureithylester,
(HO)(C¢H.)Cy Ny. CH(CHj3).COOC. Hs.

Dieser Ester wurde, wie auch die im Folgenden beschriebenen,
nach der Methode von K. Fischer durch 6-stiindiges Kochen der
betreffenden  Triazolsiiure mit dem 15-fachen ihres Gewichtes
3-procentiger alkoholischer Salzsiiure dargestellt. Fir die Abscheidung
des Esters wurde der Alkohol abdestillirt, der Riickstand in Wasser
aufgenommen und die Losung mit Natriumcarbonat genau neutralisirt.
Der hierbei sich ausscheidende [Ester ist leicht léslich in heissem
Alkohol und Essigester, weniger ldslich in heissem Benzol, schwierig
léslich in Wasser und unléslich in Aether. Er schmilzt unzersetzt
bei 171—1739, ist aber selbst im Vacaum nicht destillirbar. Von
verdiinnten Alkalien, sowie von Baryumcarbonat wird er leicht ver-
seift. Die alkoholische Lésung giebt mit Eisenchlorid eine schwache
Rothfirbung; einmal geschmolzener Ester zeigt diese Reaction nur in
weit geringerem Maasse.

1) Diese Berichte 30, 250 und 257.



0.3267 g Sbst.: 0.7147 g COy, 0.1685 g Ha 0. — 0.2077 g Sbst.: 30.3 ccm N
(239 750 mm). — 0.2154 g Sbst. (geldst in 10 cem kaltem Alkohol) weutrali-
sirten 4.06 ccm " ’5-NaOH (Indicator: Phenolphtalein).

Ci3HisO3N;. Ber. C 59.77, H 5.75, N 16.09, “/5-NaOH (= 1 Mol.) 4.13.
Gef. » 59.68, » 5.73, » 16.22, » (=1 » ) 4.06.

Zur Darstellung des Natrinmsalzes wurde der Ester mit iiber-
schiissigein Natriuinbicarbonat und einer kleinen Quantitit Wasser
erhitzt, bis Lisung erfolgt war, und dann das iiberschiissige Natrium-
bicarbonat durch Zufiigung einer grossen Menge Alkobol gefillt. Die
filtrirte Losung wurde zor Trockne verdampft, der Riickstand mit
absolutem Alkohol ausgezogen und aus der erhaltenen Ldsung das
Natriumsalz durch Aether gefallt. Da das Salz sehr hygroskopisch
ist, wurde es schnell abfiltrirt und tber Schwefelsiure getrocknet.
Dasselbe Salz bildet sich unter lebhafter Entwickelung von Wasser-
stoff, wenu metallisches Natrium in eine Chloroformlésung des Esters
eingetragen wird. Die wissrige Lésung des Salzes liefert beim An-
siuern den Ester unverindert vom Schmp. 169—171° zuriick. Lésst
man die wissrige Losung des Natriumsalzes einige Tage stehen, so
fillt auf Zusatz von Sduren ein Gemisch von Triazol-Ester und
-Siure aus.

0.2730 g Sbst.: 9.84 ccm 1/,0-HaSO4 (Indicator: Methylorange).

C[gHuOgN:}Na. Ber. Na 8.12. Gef. Na 8.29.

Das Silbersalz wird durch Zufligung von etwas weniger als
der berechneten Menge Silbernitrat zur concentrirten wissrigen Losung
des Natriumsalzes gefillt; nach dem Auswaschen mit heissem Wasser
ist es analysenrein. So dargestellt, besitzt es eine lichtgelbe Farbe;
im Sonnenlicht firbt es sich roth, im diffusen Licht dndert es seine
Firbung nicht so schnell. Es ist unloslich in Wasser, aber etwas
loslich in heissem Alkohol. In Alkohol mit Jodithyl erhitzt, liefert
es gofort eine gelbe Fillung an Jodsilber. Es schmilzt nach vorher-
gehendem Erweichen bei 198" zu einer schwarzen Fliissigkeit.

In concentrirter Salpetersiure gelost, erforderten 0.3 g Sbst.
8.31 cem /jo-Rhodanammonium,

013H1403N3Ag. Ber. Ag 29.35. Gef. Ag 29.91.

Acetyl- und Benzoyl-Derivat des 3-Oxy-5-phenyl-triazol-
l-propionsduredthylesters.

Werden édquivalente Mengen Ester, Acetyl-, bezw. Benzoyl-Chlorid
und Natriomcarbonat in Chloroform zusammengebracht, so beginnt
schon in der Kilte eine Entwickelung von Kohlendioxyd.

Acetylverbindung, CizsH4O3N3(0.COCH;). Unléslich in
kaltem Wasser, léslich in den gebréachlichen organischen Solventien;
wird aun besten aus verdiiuntem Alkohol umkrystallisirt, schmilzt bei
79 zu einer klaren Fliissigkeit.
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0.1822 g Sbst.: 22.4 cem N (179, 751 mm).
CisHy704N;. Ber. N 13.86. Gef. N 14.09.
Benzoylverbindung, Ci3sHy,O3N3(0.COCs Hs). Schmilzt bei
78—79% zu einer klaren Flissigkeit.
0.1591 g Sbst.: 16.3cem N (159 753 mm).
CaoH1904N;. Ber. N 11.51. Gef. N 11.88.

3-Methoxy-5-phenyli-triazol-1-propionsdureithylester,
(CH;0)(Cs Hy)C: N3.CH (CH;).COOC: Hs.

Wird das oben beschriebene Natriumsalz des Esters mit Jod-
methyl erhitzt, so bildet sich eine Flissigkeit, die nicht zum Krystalli-
siren gebracht werden konnte; beim Erhitzen mit Salzsiure entwickelt
sie Chlormethyl und liefert eine kleine Quantitiit eines festen Korpers,
die zur Untersuchung nicht ausreichte. Die erstere Verbindung ist
wahrscheinlich identisch mit dem Einwirkungsproduct des Diazo-
methans auf den einfachen Ester. Letzterer 18st sich in dtherischem
Diazomethan unter Entwickelung von Stickstoff, und beim Eindampfen
der Lisung hinterbleibt ein QOel, welches nicht erstarrte und nicht
destillirt werden konnte; beim Erhitzen mit Salzsfure spaltete es
ebenfalls Chlormethyl ab. Beim Lésen in 50-procentiger Kalilange
wird der Ester anscheinend verseift, denn es entsteht ein Kaliumsalz,
das beim Behandeln mit Siuren eine krystallinische Séure vom Schmp.
165° giebt, wihrend sich Chlormethyl entwickelt, das durch die
Flammenfirbung nachgewiesen wurde. Der feste Korper wurde nicht
niher untersucht, doch ist er, aller Wahrscheinlichkeit nach, die
3-Methoxy-5-phenyl-triazol-1- propionsiure.

0.1334 g Sbst.: 18.2 cem N (200, 752 mm).

C“HuOs Nis. Ber. N 15.27. Gef. N 15.44.

3-Oxy-5-phenyl-triazol-1-propionsiuremethylester und
5-Phenyl-3-triazolon-1-propionsinremethylester,

N.CH(CH;).COOCH; N.CH(CHs).COOCHy

N T

N C.CiH; und HN  C.CsHs
HO.C—N OC—N

Dieser Ester wird #hnlich wie der obige Aethylester dargestellt
und kann durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkoho! gereinigt
werden. Langsam erhitzt, schmilzt er bei 1719 nach vorhergehendem
Erweichen; wird er aber in ein heisses Schwefelsiurebad einge-
tancht, so verfliissigt er sich bei 1579, erstarrt jedoch schnell wieder,
um dann bei 170—171° von Neuem zu schmelzen.

Die «- oder Enol-Form liegt in dem zuerst erhaltenen Ester
vor, der mit Eisenchlorid eine intensiv kirschrothe Firbung giebt.
Kurze, diinne Nadeln aus Wasser; leicht 18slich in Chloroform,
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Aceton, Essigester und Benzol, weniger l6slich in Alkohol und heissem
Wasser.

Die p- oder Keto-Form entsteht durch Erhitzen der «-Modi-
fication auf 171°. Das dreimal aus Alkohol umkrystallisirte Priparat
schmilzt bel 173—174°; seidenglidnzende, biischelférmig angeordnete,
dinne Nadeln, die von den Krystallen der Enol-Form ginzlich ver-
schieden sind und sich mit Eisenchlorid fast garnicht firben. Kocht
man diese Keto-Form kurze Zeit mit Wasser, so erniedrigt sich der
Schmelzpunkt allméhlich auf 163 — 1659, wihrend die Intensitit der
Eisenchloridreaction zunimmt. In letzterer Substanz liegt mithin eine
Keto-Enol-Mischform vor.

0.2592 g Sbst.: 0.5533 g COq, 0.1223 g H30. — 0.1587 g Shst.: 24.4 ccm N
(21.5%, 748 mm).

C|2H1303N3. Ber. C 58.30, H 5.?6, N 17.00.
Gef. » 58.22, » 524, » 17.18.

3-Oxy-5-phenyl-triazol-1-propionsdureamid,
(HO)(CsH;)Ca N3.CH(CH3). CO.NH,.

Die Ester der Oxyphenyltrinzolpropionsidure lésen sich leicht in
alkoholischemm Ammoniak und sind nach 12-tigigem Stehen dieser
Lésungen vollstindig in das Amid umgewandelt. Das Letztere
entsteht auch, wenn man das Benzoylderivat des Semicarbazinopropion-
siureesters, NH;.CO.NH.N(COCsH;).CH(CH;3).COOCzH;, mit
wissrigem Ammoniak 12 Tage stehen ldsst. Die Substanz ist sehr
wenig loslich in Wasser und noch schwieriger 15slich in Alkohol; sie
krystallisirt in langen, diinnen Nadeln, welche sich bei 2400 zu rithen
beginnen und unter heftiger Gasentwickelung bei 2749 zu einer rothen
Fliissigkeit schmelzen.

0.2188 g Sbst.: 0.4542 g COs, 0.1016 g Hy0. — 0.1810 ¢ Sbst.: 36.8 ccm N
(100, 756 mm).

Ci:Hy30; N, Ber. C 56.90, H 5.17, N 24.14.
Gef. » 36.61, » 5.16, » 24.22.

Cinnamoyl-semicarbazino-propionséureithylester,
NH;.CO.NH.N(CO.CH:CH.CsH;).CH(CH,;).COOC; H..

Leicht 13slich in Chloroform, Alkohol, Essigester; schwer 13slich
in heissem Wasser; beginnt bei 170° za erweichen und schmilzt bei
178—179° zu einer gelblichen Flissigkeit.

0.1089 g Sbst.: 0.2347 g CO,, 0.0622 g H20. — 0.1243 g Sbst.: 14.3 cem N
(129, 761 mm).

CisHisO(N;s. Ber. C 59.02, H 6.23, N 13.77.
Gef. » 58.78, » 6.35, » 13.68.
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Cinnamoyl-semicarbazino-propionsdurenitril,
NH;.CO.NH. N(CO.CH:CH. C¢Hs).CH (CH;).CN.

Dieser Korper ist darstellbar durch 4-stiindiges Erhitzen von
Semicarbazinopropionsiurenitril mit Zimmtsiurechlorid in Essigester;
er wird gereinigt durch Lésen in sehr viel heissem Alkohol und Fillen
mit Wasser. Schmp. 233° unter Aufschiiumen.

0.1068 g Sbst.: 21.8 cem N (259, 727 mm).

Ci3Hi40aNs. Ber. N 21.70. Gef. N 21.75.

3-Oxy-5-styryl-triazol-1-propionsiure,
N.CH(CHj;).COOH
S
N Q.CH:CH.CGH,I, .
HO.C—N

Diese Substanz wird durch 30 Minateu langes Digeriren eines
der beiden eben beschriebenen Acylderivate mit 10-procentiger Kali-
lauge und darauf folgendes Ansiuern mit Salzsiure erhalten. Glén-
zende Biischel kurzer, diinner Nadeln aus Alkohol, die sich mit Eisen-
chlorid tief roth firben und unter Zersetzung bei 242 —243° schmelzen.
Leicht 18slich in Alkohol und Aceton, anléslich in Wasser. Oxydirt
man mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung bei —159, so tritt
eine constante Gasentwickelung ein, doch liess sich als einziges
Reactionsproduct nur Benzoésiure (Schmp. 120") isoliren.

0.2117 g Sbst.: 0.4660 g COs, 0.0972 g H30. — 0.0951 g Sbst.: 13.9 com
N (219, 743 mm). — 0.1324 g Sbst.: 6cem "'s-NaOH (Indicator: Phenol-
phtalein). ‘

Ci3Hi303N3. Ber. C 60.28, H 5.02, N 16.21, »/s-NaOH 6.13 (= 2 Mol.).
Gef. » 60.04, » 5.10, » 16.26, »  6.00.

Das Acetylderivat, Ci3H;20:N;3(0.COCHj), wird erbalten
durch 6-stiindiges Erhitzen der S#ure mit Essigsiureanhydrid auf
100° und Eingiessen der Mischung in Wasser. Durch Krystallisation
aus Alkohol gereinigt, schmilzt die Substanz bei 168° unter Zersetzung.

0.1031 g Sbst.: 12.9 cem N (199, 743 mm).

CisHisO4N;. Ber. N 18.95. Gef. N 14.05.

" Das Chlorhydrat wird in derben Prismen durch Lésen der
Triazolsdure in alkoholischer Salzsiiure, Zufiigen von concentrirter
wipsriger Salzsiure und Verdunstenlassen der Fliissigkeit iiber
Schwefelstiure und entwiisserter Soda gewonnen. Spaltet sehr leicht
Salzséiure ab.

0.1590 g Sbst.: 5.33 ccm ™'10-AgNOs.

CnH]aOaNg.HCL Ber. Cl 12.05. Gef. Cl 11.90.

Das Ammoniumsalz wird in Gestalt sebr diinner Blittchen
durch Zufiigen von Alkohol und Aether zur L&sung der Sidure in
einer kleinen Quantitit hochst concentrirten Ammoniaks erhalten.
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Es ist sebr hygroskopisch, giebt bei 1359 Ammoniak ab und zersetzt
sich vollig bei etwa 2000
0.0/810 g Shst.: 14.8cem N (217, 744 mm).
C]gHmOst(NHO. Ber. N 20.29. Gef. N ‘2(‘.35.

3-Methoxy-5-styryl-triazol-1-propionsiduremethylester,
N.CH(CH;).COOCH;
N~ TC.CI:CH G;H,
CH;0.C - —N

Die 3-Oxy-b-styryltriazol-1-propionsiure wird von é&therischer
Diazomethanldsung leicht aufgenommen. Beim Verdampfen des Aethers
hinterblieb ein gelbes zdhflissiges Oel. das selbst bei mehrwdchigem
Stehen in der Winterkiilte nicht erstarrte. Beim Kochen mit Salzsiure
entwickelte die Substanz Chlormethyl. wihrend sich ein fester, chlor-
haltiger, bei 204" unzersetzt schmelzender Korper abschied. Eine
gleichfalls chiorhaltige, jedoch bei 121¢ unzersetzt schmelzende Ver-
bindung entsteht bei der Einwirkung concentrirter Salzsdure in der
Kiilte.

0.1120 g Sbst.: 14.8 ccm N (220, 745 mm).

C]5H1703N3. Bel‘. N 14.58. Gef. N 14.66.

Acetylsemicarbazino-propionsidureithylester,
NH;.CO.NH.N(COCH3). CH(CH;). COOC. H;.

Wurde dhnlich wie das Benzoylderivat in Benzollosung dargestellt.
Beginnt bei 139° zu erweichen; schmilzt bei 1418, Léslich in Wasser
und den gebriduchlichen organischen Ldsungsmitteln, mit Ausnahme
von Aether und Ligroin.

0.2451 g Sbst.: 0.83972 g €Oy, 0.1537 g H,0. — 0.1382 g Sbst.: 22.8 cem N
(149, 757 mm).

CaHl.r,O,;Na. Ber. C 4424, H 691, N 19.35.
Gef. » 44.90, » 6.97, » 19.33.

Acetylsemicarbazino-propionsdurenitril,
NH;.CO.NH.N(COCHj3;). CH(CHs).CN.

Diese Verbindung wird erhalten darch Erhitzen des Nitrils in
Essigester mit 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid unter Zusatz von Kalium-
carbonat zur Neatralisation der bei der Reaction entstehenden Salz-
sdure. Der Korper beginnt schon unterhalb 160° zu erweichen und
schmilzt bei 164° unter Gasentwickelung; er ist sehr leicht lgslich in
Wasser und Alkohol, schwerer in Essigester.

0.1254 g Sbat.: 37.8 cem N (26°, 748 mm).

CeHioO2Ny. Ber. N 32.94. Gef. N 32.91.
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3-Oxy-5-methyl-triazol-1-propionsdéure,
N.CH(CH;3).COOH
T~
N C.CHs
HO.C—N

Kocht man dep eben beschriecbenen Ester oder das Nitril
1/, Stunde mit dem Zehnfachen ihres Gewichtes 10-procentiger Kali-
lauge, so fillt auf Zusatz von Salzsiure zur erhaltenen Losung das
in kaltem Wasser nur wenig (l:etwa 450 Th.), in Alkohol ganz un-
16sliche Triazolderivat aus. Dasselbe begiant bei 260° sich zu briunen,
ist bei 275° schwarz gewordeu uud zersetzt sich vollig bei 2929,
Wiihrend diese Sidure in Wasser so wenig 16slich ist, werden ihre
Ester von Wasser sehr leicht aufgenommen; ferner hat sich ergeben,
dass bei den 3-Oxy-5-alkyl-triazol-i-propionsiuren die Ldslichkeit in
Wasser mit dem Grésserwerden des Alkyls rasch zunimmt; das Iso-
butylderivat z. B, ist schon als spielend leicht léslich in Wasser zu
bezeichnen.
0.1522 g Shst.: 0.2344 g COs, 0.0750 ¢ H.0.' — 0.1064 g Sbst.: 22.2 ccm N
(11.5%, 753 mm).
CsH,O0;N;. Ber. C 42.11, H 5.26, N 24.56.
Gef, » 42.00, » 548, » 24.59.

3-Oxy-5-methyl-triazol-1-propionsiuredthylester,
(HO)CH;)C, N;. CH(C 15).CO0OC; H;.

Wurde dhnlich wie der entsprechende Ester der phenylirten Verbindung
dargestellt. Laost fsich Yleicht iu Wasser, Alkohol und Chloroform,
nur wenig in Aether Jund garnicht in Ligroin. Aus Benzol oder
Essigester krystallisirt der Ester in langen, dinnen, mikroskopischen
Prismen ohne Endflichen. Bei 129" beginut er zu erweichen und
schmilzt bei 1329 za einer klaren Fliissigkeit.

0.2313 g Sbst.: 0.4087 g COz; 0.1346)g HyO. — 0.1624 g Sbst.: 30.2 cem N
(16.5% 750 mm).

ngH[aOzNa. Ber. C 48.24, H 6.53, N 21.11.
Gef. » 48.19, » 6.47, » 1233,

Der entsprechende Methylester, (HO)(CH;)CyN;. CH(CHs)
.COOCHj, zeigt je nach der Art der Reinigung verschiedene Schmelz-
punkte. Aus der Essigesterlésung durch Ligroin gefallt, schmilzt er
bei 154—155°% Krystallisirt maa dieses Product aus Essigester um,
so erniedrigt sich der Schmelzpunkt auf 150—151°, wihrend die
Eisenchloridreaction weit intensiver wird. Die gleiche Umwandlung
vollzieht sich beim Schmelzen der ersteren Verbindung , denn die
wieder erstarrte Schmelze derselben verflissigte sich bereits bei
150—151°.

Berichte d. D. chem. Geseltschaft. Jahrg. XXXIII. 99



0.2253 g Shst.: 0.3755 g COs, 0.1229 g Ha 0. — 0.1060 g Sbst.: 22.1 cem N
(249, 748 mm).
C;H,, 03N;. Ber. C 45.41, H 5.95, N 22.70.
Gef. » 45.45, » 6.06, » 22.99.

Die Molekulargewichtsbestimmung in Alkohol nach der McCoy-
schen Modification !) der Methode von Landsberger ergab Folgendes:
k = 1150. 0.983 g Sbst. in 19.19 g Alkohol: 4 = 0.338".

0983g » » 3307g » 4 =0.1980
0983g » » 3454g » 4 = 0.1900.
C7 HnOsNg. Ber. Mol.-Gew. 185. Gef. Mol.-Gew. 174.3, 172.7, 172.2.
Das 3-Oxy-5-methyl-triazol-1-propionsiureamid,
(HO)(CH;s)C: N3 . CH(CH;).CO.NH,, wird durch 8-tigiges Stehen-
lassen des Esters in alkoholischem Ammoniak erhalten. Fiigt man
zur wiissrigen Losung 5 Vol. Alkohol, so scheidet es sich in kurzen,
diinnen Prismen aus, die unter Zersetzung bei 252¢ schmelzen.
0.2255 g Sbst.: 0.3496 g COq, 0.1202 g Ho 0. — 0.1206 g Sbst.: 36.3 cem N
(279, 752 mm).
CsHmOaN4. Ber. C 42.35, H 5.88, N 32.94.
Gef. » 42,28, » 5.92, » 32.86.

Propionylsemicarbazino-propionsduredthylester,

NH,.CO.NH.N(CO.C;H,). CH(CH;).COOCsH;.

Schmilzt, aus Aceton umkrystallisirt, bei 156° zu einer klaren
Fliissigkeit; in Wasser und Alkohol leicht 15slich.
0.1206 g Sbst.: 0.2058 g CO,, 0.0817 g H30. — 0.1269 g Sbst.: 19.6 cem N
(10.5%, 756 mm).
CsH;70,Ns. Ber. C 46,75, H 7.36, N 18.18.
Gef. » 46.54, » 7.58, » 18.36.

3-Oxy-5-dthyl-triazol-1-propionsiure,

N.CH(CH;).COOH

S
N C.C.H,
HO.C N

Dieses Triazol wird am besten durch 1/;-stiindiges Kochen des
Propionylsemicarbazino-propionsiureithylesters mit dem gleichen Ge-
wicht Baryumhydroxyd in wissriger Losung dargestellt. Nach dem
Ausfiillen des Baryums als Sulfat dampft man die Flissigkeit auf ein
kleines Volumen ein, worauf sich das Triazol in diinnen Nadeln aus-
scheidet. Es ist ziemlich leicht 18slich in Wasser und sehr leicht
16slich in Alkobol. Beim Erhitzen schwirzt es sich bei 240° und
zersetzt sich bei 258° unter heftiger Gasentwickelung.

% Am. chem. Journ. 23, 3.8.
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0.1253 g Sbst.: 0.2084 g COq, 0.0671 g HoO. — 0.1109 g Shst.: 21.6 cem N
(130, 752 mm).
CrH; 0sNs. Ber. C 4541, H 5.95, N 22.70.
Gef. » 4536, » 5.995, » 22.77.

n-Butyrylsemicarbazino-propionséiuredthylester,
NH;.CO.NH.N(CO.C;3H;).CH(CH;).COOC; H;.
Schmilzt, aus Wasser und hierauf aus Benzol umkrystallisirt, bei
1489 zu einer klaren Fliissigkeit.
0.1213 g Shst.: 0.2168 g COq, 0.0853 g HyO. — 0.1397 g Sbst.: 21.6 cem N
(179, 747 mm).
CmngO‘Ns. Ber. C 48.98, H 7.75, N 17.14.
Gef. » 48.74, » 181, » 17.63.

3-Oxy-5-n-propyl-triazol-1-propionsiure,
N CH(CH;) COOH .
N C CsHy
HO. C N.

Warde é#bnlich wie die entsprechende Aetbylverbindung dar-
gestellt; krystallisirt in kurzen Nadeln, die in Alkohol ziemlich
schwierig, in Wasser jedoch leicht ldslich sind. Rasch erhitzt, be-
ginnt die Substanz, sich bei 240° zu bréiunen und zersetzt sich bei
249° vollstindig unter heftiger Gasentwickelung.

0.1630 g Sbst.: 0.2868 g COq, 0.0954 g HyO. — 0.1459 g Sbst.: 27.4 ccm
N (199, 746 mm).

CBH1303N3. Ber. C 4824, H 653, N 21.11.
Gef, » 47.99, » 6.50, » 21.18.

i-Butyrylsemicarbazino-propionsdureédthylester,
NH:.CO.NH.N(CO.C; Hy).CH(CHjs).COOC: Hs.
Schmilzt, aus Essigester umkrystallisirt, bei 182° zu einer klaren
Fliissigkeit. :
0.2860 g Sbst.: 0.5117 g COq, 0.2025 g He0. — 0.2046 g Sbst.: 31.2 cem
N (189, 755 mm).
CmegO;Na. Ber. C 48.98, H 7.75, N 17.]4.
Gef. » 48.80, » 7.87, » 17.50.

3-Oxy-b-i-propyl-triazol-1-propionséure,
N CH(CH-;) COOH
N C CH(CHzs).
HO.C- N
Scheidet sich aus Wasser in kurzen, diinnen, mikroskopischen
Nadeln ab, die, rasch erhitzt, bei ungefihr 240° unter heftiger Gas-

entwickelung zu einer braunen Fliissigkeit schmelzen.
y9*



0.2185 g Sbst.: 0.3835 g COa, 0.1290 g H30. — 0.1226 g Sbst.: 22.7 cem
N (18.5°, 754 mm).
CsH|3O3N3. Ber. C 48.‘.)4, H 6.53, N 21.11.
Gef. » 47.87, » 6.56, » 21.16.°

i-Valerylsemicarbazino-propionsdureithylester,
NH,;.CO.NH.N(CO.C,H,).CH(CHj3).COOC, Hs.

Wird durch Krystallisation aus Wasser in mikroskopischen,
kurzen, diinnen Prismen erhalten. Schmilzt bei 1740 zu einer klaren
Fliissigkeit; ist leicht l6slich in Alkoho!, weniger l3slich in Essigester
und Wasser, fast unldslich in Benzol.

0.2608 g Sbst.: 0.4878 g COs, 0.1922 g Hy0. — 0.1700 g Sbst.: 24.1 cem
N (15.59, 752 mm).

C;]H-)l 04N3. Ber. C 50.97, H 8.”, N 16.22.
Gef. » 51.01, » 819, » 16.39.

3-Oxy->-i-butyl-triazol-1-propionséure,
N.CH(CH,).COOH
o~
N C.C.H,
HO.C—N

Dieses Triazol wurde durch Behandein des eben beschriebenen
Acylderivats mit Barytwasser auf dem gewdhnlichen Wege erhalten.
Es ist dusserst leicht loslich in Wasser und ziemlich 13slich in Alko-
bol. Aus Essigester umkrystallisirt, bildet es kurze, diinne Nadeln,
die bei etwa 211° unter Gasentwickelung zu einer braunen Fliissig-
keit achmelzen.

0.2595 g Sbst.: 0.4793 g COq, 0.1617 g H,0. — 0.1100 g Sbst.: 192 com
N (179, 748 mm),

CaHisO03N;. Ber. C 50.70, H 7.04, N 19.72.
Gef. » 50.37, » 6.92, » 19.93.

Chloracetylsemicarbazino-propionséureithylester,

NH; .CO.NH.N(CO.CH;.Cl).CH(CH,). COOC; Hs.

Schmilzt bei 135° zu eioer klaren I'lissigkeit. Es gelang uns
nicht, diesen und die folgenden beiden Ester durch Behandeln mit
Kalium- oder Baryum-Hydroxyd in ein Triazolderivat iiberzufiihren.

0.1130 g Sbst.: 15.2cem N (109, 755 mm).

CsH;4OyN;Cl. Ber. N 15.90. Gef. N 16.00.

Benzolsulfosemicarbazino-propionsiureidthylester,

NH;.CO.NH.N(S80,.C¢H;).CH(CH;).COO Cq H;s.

Krystallisirt aus Alkohol in charakteristischen, langen, schmalen
Prismen ohne Endflichen, die bei 151° schmelzen.
0.1619g Shst : 18.9 cem N {16.5Y, 748 mm).
CiaH170: N8, Ber. N 1333, Gef. N 13.36.



Carboxiithylsemicarbazino-propionssiureidthylester,
NH;.CO.NH.N(COOC, H;).CH(CH;). COOC3 H;.
Schmilzt bei 148° zu einer klaren Flissigkeit.
0.1931 g Sbst.: 0.3065 g CO», 0.1202 g HzO. — 0.1648 g Sbst: 24.5 ccm N
(169, 750 mm).
Cng']OsNa. Ber. C 43.72, H 6.58, N 17.00.
Gef. » 43.29, » 6.92, » 17.10.

3-Amino-5-biazolon-l-propionsduredthylester,

N.CH(CH,).COO C; H,
N
N CO
HyN.C—-0

Zur Darstellung dieser Verbindung werdeu Semicarbazino-propion-
séareiithylester, Phosgen und Natriumbicarbonat so lange in Benzol-
l6sung erhitzt, als noch Kohlendioxyd entweicht. Der uach dem Ver-
dampfen des Benzols erhaltene Riickstand krystallisirt aus Wasser in
langen, diinnen Nadeln, die bei 57° zu einer klaren Flissigkeit
schmelzen. Erhitzt man weiter, so beginnt die Substanz bei 1950
unter geringer Gelbfirbung zu sieden. Die Constitution dieses Korpers,
welcher einen intensiv bitteren Geschmack besitzt, ist wahrscheinlich
apalog derjenigen der Reactionsproducte aus Phenylsemicarbazid und
Phosgen!).

0.1664 g Sbst.: 0.2560 g COq, 0.0846 g HaO. — 0.1402 g Sbst.: 25.4 cem

N (16.5°, 755 mm).
C:Hi1 OsN3s. Ber. C 41.79, H 5.47, N 20.90.

Gef. » 41.95, » 5.65, » 20.93.
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Analog der voranstebenden Verbindung dargestellt, Krystallisirt
aus 25-procentigem Alkohol in asbestdhnlichen, federartig vereinigten
Nadeln, die anscheinend unzersetzt bei 117.5° schmelzen. Der Korper
ist ziemlich leicht 18slich in Alkohol, Essigester, Aether und heissem
Benzol, jedoch schwer ldslich in Wasser.

0.1625 g Sbst.: 26.9 cem N (12,59, 757 mm). — 0.2814 g Sbst.:

0.3052 g BaS0;.
C1Hu OaNaS. Ber. N 19.36, S 14.75.

Gef. » 19.53, » 14.90.
Austin (Texas).

1) Diese Berichte 23, 2821.



