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Fsrblose, bei 900 unzersetzt schmelzende Nadeln, in Alkohol und 
Aether leicht liislicb. Die Losung in Kalilsuge giebt mit Kupfersulfat 
eine griine, unlosliche Gallerte. 

Ber. C 41.82, H 4.6Y, N 16.31. 
Gef. 41.26, 4'2.07, )) 4.45, 4.97, )) 1G.21. 

S t o c k h o l m ,  HSgskoln. 

714. H a n s  und Astrid Euler:  Ueber die Bildung hydrirter 
Osotriazole. 

(Eingegangen am 25. November 1903.) 

In  der vorhergehenden Mittheilung haben wir tiber die Bildung 
eines Korpers von folgender Constitution berichtet : 

CH. C : CH. C 0 2  CZ H g  

N N 4 0 . N  HN.NO 
Dieses A m  In o n ium sa 1 z d e s 7 - 1  son i t r o s o - - n i t r o  s am i n o- 

c r o t o n s a u r e e s t e r s  gestattet den Uebergang zu Triazolderiraten, die 
wir irn Folgenden beschreiben wollen. 

Die Ringschiiessung wird durch Behandeln des genannten Salzes 
mit Zinkstaub und Essigsaure erzielt. Der Vorgang ist folgender- 
maassen aufzufasseu. 

Das zuerst durch Substitution entstehende Zinksalz wird bei 
Gegenwart von Zinkacetat in der Warme reducirt, indem es zwei 
Wasserstoffatorne aufnimrnt. Der Uebergang der entsprechenden 
Reien Sauren kann in folgender Weise formulirt werden: 

HC - C: CH. COaCeHb Hz C-C: CH . COa CaHs .. . +H2= . 
H 0 . N  NH 

N.OH 
\/ 

H 0 . N  HN.NO 

Diese letztere saure Verbindung, welche aus dem reducirten 
Zinksalz lricht freigemacht wir d, kann als 4- C a r  b atli ox y m e t h y l e n -  
1.2 -Diox  y t r i a z  o 1 id  i u oder auch als D i o x  y - t r i a z  o 1 id in-e  s s ig-  
s a u r e a t  h y  1 e s t  e r c  bezeichnet werden. 

Die eben beschriebene Schliessuug des Triazolringes erinnert au 
die von v. P e c h m a n n  ausgefiihrten Condeusationen ron Osotriazolen 
aus Phenylhydrazonen verschiedener rsonitrosaverbindungenl). 

Durch Erhitzen rnit concentrirter Salzslure unter Druck gelingt 
ee, die Estergruppe in der Seitenkette dieses Triazolidinderivates zu 

*) Ann. d. Chem. 468, 265 [1891]. 
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verseifen, wobei gleichzeitig Wasserabspaltung statgndet. D e r  Tri- 
azolidinkern muss hierbei in einen Triazolinkern iibergehen , und fiir 
den neuen K8rper ron der Zusammmsetzung CJ H-, NS 0 3  kann dem- 
nach die Structurformel 

HE C---C: CH . COz H 
H 0 . N  N 

14- 
N 

angenommen werden. Er ist als 4 - C a r b o x y m e t h y l e n -  l - o x y -  
t r i a z o l i n  oder auch als ) )Oxy- t r iazo l in-ess igsaurecc  zii be- 
zeichnen '). 

Bemerkenswerth ist, dass diese tieiden Triazolderivate ziemlich 
etarke Sauren sind, und ferner, dass sie nahezii identische Affinitats- 
constanten besitzen. 

Die hauptsachlichste Stiitze fur die Aonahme eiiier solchen Ring- 
bildung bildet , wie im nachfolgenden experimentellen Theil gezeigt 
wird, die Thatsache, dass die drei Stickstoffatome sich weder durch 
Basen, norh durch Sauren unter Drnck abspalten lassen. 

E x  p e r i  m e n  t e i l e r  T h e i l .  

Dioxy-triazolidin-essigsaureathylester. 
5 g des obeu erwahnten Amnioniiirusalzes voni Schmp. 170" 

wurden rnit 17 g Ziokstaub in Wasser breiartig aufgeriihrt, dann 
4 ccm Eiseseig + 4 ccrn Wasser uliter Kiihlung und Umriihren zu- 
gesetzt. Nach Beendigung der anfaiigs sehr lebhaften Reaction wurde 
rine Stunde schwach erwlrmt,  filtrirt und zur Trockite eingedampft. 
Es hinterblieb eine ainorphe Salsmasse, die vie1 Zinkacetat neben 
dem Zinksalz des y-Isonitroso-B-nitrosamino-crotonsiureesters enthielt, 
aber aus welcher xiur noch Spuren einer febteti SIure uach dem An- 
sauern mit Schwefelsgure ausgehthert werden konnten. Die zlhe 
Masse wurde daher langere Zeit auf dern Wasserbade erwarmt, so- 
lange sie Gasblasen entwickelte und Essigsaure abgab. Nachdem 
die Masse schlieslich ganz fest geworden war ,  wurde verdiinnte 
Schwefelsaure zugegeben. Es schied sich nun beim Reiben der kry- 
stallinische Ester aus. Ausheute 30-40 pCt. des angewandten Salzes. 

l) Erweist sich hingegen die andere fur das Ausgaugsrnaterial in Betracht 
gezogene Formel (siehe voranstehende Mittheilung) als richtig, so folgen fiir 
die hier besprochenen Triazole die Constitutionsformeln 

CH3. C----C. C02H .. .. CH3. C-CH. .. COs Cz H: 
N N . O H  und N N  
1. ' \/ 

N.OH N.OH 
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Eine mittelstarke Saure, die sich z. B. mit Barytliisung und 
Methylorange als einbasisch hinreichend scharf titriren lasst. Quan- 
titntio wurde die Starke der Saure durch Messuiig des elektrischen 
Leitvermiigens ihrer Losungen festgestellt. 

Dirse Messungen, giiltig fiir 1 8 O ,  haben die Dissociationscoiistsnte 
100 K = 0.617 ergebenl). Der  Ester ist somit eine ebenso starke 
S&ure wie die o-Nitrobenzoesaure, fiir welche 101 K = 0.G ist. Der- 
selbe krystallisirt in farblosen Prismen, die bei 70--7 1 (r sc+tnelzen. 
Voo kaltem Wasser wird e r  ziemlick schwer, \-on warmem leichter, 
von Alkohol und Aether sehr leicht gelijst. Permanganatlijsung wird 
in  der Kalte energisch reducirt. Gegen Alkalien und Sauren ist die 
Verbindung sehr bestandig; Erstere vermogen keinen Stickstoff abzu- 
spalten, und concentrirte Chlorwasserstoffsiiure ist bei Wasserbad- 
temperator unter gewohnlichem Druck ohne Einwirkung. 

CcH11N304. Ber. C 38.05, H 5.87, N 22.26. 
Gef. x 38.33, )) 6.07, x 92.46. 

Folgende Salze, welche slmmtlich nicht verpuffen, sind unter- 

Das K a l i u m  s a l z  ist farblos, in Wasser ausserst leicht liislich. 
Das Bary u m s a1 z, (C6 Hro Nf 0 4 ) ~  Ba + 8 Hs 0, bildet seiden- 

glanzende, in Wasser leicht liisliche Nadeln. Dasselbe wurde dill rh 
Titration einer Losung des Esters mit Baryt bis ziim Verschwinden 
der muren Reaction gewonnen. Fur 1 g Saure wurden rerbraucht 
39.92 ecm einer 0.13-norm. Barytliisung, wahrend sich 38.12 ccm fiir 
1 Aequivalent Basis pro Sauremolektil berechnen. Das Molekular- 
gewicht wurde also zu 192 gefunden. Die einfache Formel ergiebt 
189, und die Saure ist demnach einbasisch. 

Gef. 21.00, u 19.04, (Gewichteverlust a P.96 (Gew.-Verlust 

sucht worden. 

Ber. Ba 20.88, 7Hn0 19.17, 820 2.74. 

iiber Schwefelskure) bei 1000). 

Das S i 1 b e r s a 1 z ,  Cg Hlo Nz 04Ag, wurde durch Digerireu der Saure 
mit der berechneten Menge Silberoxyd als farblose Gallerte erbalten. 
Das Salz ist in Wasscr ausserst ochwer loslich; es kann aus Alkohol, 
woriu es ebenfalls schwer laslich ist,  umkrystallisirt werden. Es 
wird auch durch directes Fiillen der Siiure mit Silbernitrat gebildet. 
Die Analyse einer geringen Quantitat der im Exsiccator getrockneten 
Snbstanz ergab 35 pCt. Silber statt 36.5 pCt. ber. 

Das K u p f e r s a l z  ist gelbgriin, in Wasser und AlIiohol leicht 
liislich und krystallisirt nicht. 

Mit F e r r i c h l o r i d  wird eine violette L6sung erhalten. 

'1 Bezuglich dicser Messunpen vergl. die ausfiihrlicherc Mittbilung in 
Svenska Vet. Aksd. Arltiv f. Kemi, Bd. I, S. 111 [1903]. 



0 xy- t t i ;I zo 1 i n  - e s s i g s  a u r e. 
Dioxytriazolidinessigsiiureathylester wird mit der 1 O-fachen Menge 

eoncentrirter Chlorwasserstoffsaure, spec. Gewicht 1.19, im Rohr 
wahrend 2-3 Stunden auf 110-1200 erhitzt. Nach dem Erkalten 
herrscht etwas Druck in] Rohr. Die Losung hinterlasst eine auf dem 
Wasserbade bliittrig erstarrende Krystallmasse. Man extrahirt mit 
Aether und erhiilt aus  der atherischen Losung kleine, meist kugel- 
formig gruppirte, farblose Prismen vom Schmp. 184-1850. 

D e r  Vorgang wird durch folgende Gleichung ausgedriickt : 

Wenn die Spaltung in diesem Sinne gelingen soll, miissen obige 
Versuchsbedingungen genau eingehalten werden. Nach blossem Er- 
hitzen auf dem Wasserbade mit rauchender Salzeaure wird namlich, 
wie schon erwahnt , das Tr iazolidin unverandert zuriickgewonnen; 
steigert man andererseits die Temperatur bis anf 150-160°, so tritt 
eine weitergehende Spaltung unter reichlicher Salmiakbildung ein, 
nnd man lauft Gefahr, das genze Material zu verlieren. 

Die Oxytriazolinessigsaure ist wie der Triazolidinester eine mit- 
telstarke Same, fiir wetche die Affinitatsconstante 100 K = 0.61 fest- 
gestellt wurde. Die Subetmz zeigte, ebenso wenig wie der ent- 
sprechende Ester, die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction. Wegen sehr  be- 
schrankter Materialmenge wurde nur das Baryumsalz dargestellt, aber 
qualitative Proben zeigten, dass das Rupfer-, Silber- und Ferri-Salz 
den entsprechenden Salzen des Dioxytriazolidines-igesters sehr ahn- 
lich sind. Silbernitrat fallt auch hier ein gallertartiges Silbersalz 
direct aus. 

CsHiiN~04 = CqH5N308 + C2Hj.OH. 

C d H ~ N 3 0 3 .  Ber. C 33.53, H 3.53, N 29.42. 
Gef. )) 34.15, * 3.78, * 29.62. 

N e u t r a l e s  B a r y u m s a l z ,  C ~ H ~ N j O , ~ R a  t- H20 (iiber Schwe- 
felsaure getrocknet). 

0.0385 g Oxytriazolinessigsaure zeigten nach Verbrauch von 
0.6 ccm einer '/2-aquivalent-normalen Barytliisung keine saure Reaction 
auf Methylorange. Nach Zusatz von weiteren 0.5 ccm derselben 
Barytliieong wurde auch Lakmus nicht mehr gerothet. Die Siiure, 
fir die sich nach der einfacheu Formel das Molekulargewicht 143 be- 
rechnet , verhalt sich also gegeniiber Methylorange eiubasiseh , gegen- 
iiber Lakmus zweibasisch. Nach Einengen der Liisung kry~tal l is i r te  
das nentrale Salz in kleinen, nicht schwer liislichen, farblosen Nadeln. 

Ber. Ba 46.33. Gef. Ba 46.0. 

S t o c k h o l m ,  Hiigakola 


