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664. T h e o d o r  C u r t i u s  und James  T h o m p s o n :  
Bildung den 6-Triazolons und von 6 -Tr iezolonder iva ten  &us 

Diazofet tsauren.  

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 29. November 1906.) 

Der  Eine von unsl) hat kfirzlich darauf hingewiesen, dass der 
von uns als Lsodiazoacetylamidoeu4gsaure, 

N w .  CO. N H . C H ~ .  CWH, 
H N' 

beschriebene Korper a) 5-Triazolon-l-essigsaure, 

'N . CH2. COOH, 
N--  N 
CHa-GO' 

sein konnte. Aus den folgenden Zeilen geht hervor, dass dieser sn- 
genannten Isodiazoverbindung die Constitution eines Triazolonderivates 
thatsachlich zukommt. 

D a m i t  v e r s c h w i n d e t  der  W i d e r s p r u c h ,  w e l c h e n  u n s e r e  
i r r i g e  A u f f a s s u n g  d i e s e s  K o r p e r s  als I s o d i a z o v s r b i n d n n g  
m i t  d e m  V e r h a l t e n  d e s  von H a n t z s c h  u n d  L e h m a n n 3 )  e n t -  
d e c k t e n  u n d  n a h e r  u n t e r s u c h t e n  I s o d i a z o e s s i g e s t e r s ,  

N>C . coo cz Hs, 
HN 

b e r v o r g e r u f e n  h a t .  Der  Eine von uns hat gemeinschaftlich mit 
A. D a r a p s k y  und E. M C l l e r  *) schon letzthin darauf anfmerksam 
gemacht, dass eine derartige Isodiazoverbindung bei der Hydrolyse 
den Stickstoff nur als Hydrazin abspalten kann, wie H a n t z e c h  und 
L e h m a n n  in der T h a t  gefunden haben, nicht aber als gasformigen 
Stickstoff, wie wir 5, angenommen batten. 

U m l a g e r u n g  v o n  D i a z o a c e t a m i d ,  N"CH.CO.NH2, 

i n  5 - T r i a z o l o r .  
N' 

Wie wir schon beschrieben halen,  lagert sich Diazoacetylglycin- 
ester nicht nur unter der Einwirkung ron wassrigem Ammoniak, son- 
_ _  

'1 C u r t i u s ,  diese Berichte 39, 3752 (19061. 

5) Ebenda, 3400. 

a) Ebenda, 3398 ff. 
Diese Berichte 34, 2506 [1901]. 4) Diese Berichte 39, 3781 [1906]. 
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dern auch von wrdunntem, wlssrigem Alkali in die irrtbiin.lich a l s  
Tsodiazoacetylamidoessigsaure aufgefitsste 5-Triazolon-1-essigsliure um I 

N=N N =-- r N 
* / ANH.CH2.COOH + . >N . CA2. COOH 
CH-CO C&- CO 

Diazoacetylamidoessigs5ure 5-Triazolon-1 -essigs&ur c 

War  diese Anschauung richtig, trat die einseitig losgel6ste Azo- 
grnppe wirklich mit der Imidogruppe der Glyciokette unter Hildung 
eines fiiofgliedrigen Ringes in Reaction, so musste durch Umlagerung 
ron Diazoacetamid 5-Triazolon selbst, die Stammsubstanz der  von 
D i m r o t h  I) entdeckten, I-pbenglirten Triazolone oder Oxytriazole 
entstehen: 

N -  N>NH. 
N = N  N - N  

,NH2 + * >NH oder - 
C 6 - C O  CH2-CO CH= C (OH) 

Diazoacetamid 5-Triazoloo 5-0xy-1.2.3-triazol. 

Dies ist in der That  der Fail. Der  Einfachheit halber geben 
wir im Folgenden dem Korper die erstere Formel. 

Digerirt man gewohnliches Diazoacetamid mit 2 Mol. zweifach 
normaler Kalilauge, so entweicht weder Stickstoff, noch wesentlicb 
Ammoniak. Auf Zusatz von DiazotoluolsulfatlGsung zu der kalten 
alkalischen Flussigkeit erhalt man eine tief orangegelb gefiirbte Losung, 
am der durch Essigsaure die Azotoluolverbindung des Triazolons ale 
ftockiger, fenrig gelber Niederschlag fast in berechneter Menge ans- 
fallt. Diese Reaction entspricht vollstaodig der von D i m r o t h  a )  
entdeckten Kuppelung des l-Pbenyl-5-oxy-l.2.3-triazols (l-Phenyl-5- 
triazolons) mit Diazobenzolsalz. 

N - = N  4- A z o t o l u o l - 5 - t r i a z o l o n ,  >NH. 
CH3. Cn H I .  N:N . CH- CO 

Krystallisirt aus heissem Alkobol in gelben Nadelchen, die beim 
Zerreiben sehr stark elektrisch werden und bei 1630 verpuffen. Mit 
Alkalien entsteht eine tief gelbe Farblosung, ans der die Verbindong 
auch mit Mineralsauren unveriiudert wieder ausgefallt wird. 

N (174 766 mm). -- 0.1454 g Sbst.: 43.4 ccm N (19.5O, 770 mm). 
0.2233 g Sbst.: 0.4337 R COs, 0.093 g HsO. - 0.1108 g Sbst.: 32.8 CCID 

CgH90Ns. Ber. C 53.13, H 4.46, N 3454. 
Gef. 52.97, )) 4.66, 3+.65, 34.70. 

Erwiirmt man die wassrige Losung von Diazoacetamid mit Baryt, 
Der iiber- so trilt die Umlagerung in Triazolon ebenfalls ieicht ein. 

*) Diese Berichte 38, 4041 [1902j; Ann. d. Chem. 335, 1 [1904]; diese 

3 Ann. d. Chem. 335, 86 [1904]. 
Berichte 39, 3912 [lSOS]. 
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schiissige Baryt wurde mit Kohlensaure entfernt. Beirn Eiodampfen 
irn Vacuum hinterblieb das in  biiscbelformigen Nadeln krystallieireude 
Baryumsalz des Triazolons. Dasselbe wurde mit Waeser aufgenom- 
men und durch Schwefelsaure von Baryum vollig befreit. Reim Ein- 
dunsten im Vacuum blieb das Triazolon als farblose, krystallinische 
Substanz zuriick. 

N -  - 
5 - T r i a z o l o n ,  e N>-‘; H, krystallisirt au6  verdiinntem Al- 

CHa-CO 
kohol in farblosen Rosetten, die gegen 1350 unter Gasentwickelung 
schmelzen. 

0.0674 g Sbst.: 29.1 ccm N (l!P, 761 mm). 
CsHsON3. Ber. N 49.47. Gef. N 49.7. 

5-Triazolou ist in Wasser leicht, in Alkohol weniger loslich. 
EJ reagirt auf Lackmus lebhaft sauer. Mit Silbernitrat entsteht ein 
bestandiges, schwer liisliches, farbloses Salz. Durch Kochen rnit 
massig conce itrirter Schwefelsaure wird allmahlich Stickstoff ent- 
wickelt; beim Uebersattigen der schwefelsauren Losung mit Alkali 
entweicht dann Ammoniak. Fiigt man zu der wassrigeu Liisung des 
Triazolons Natriumnitrit uud Es-igsaure, so farbt sich die Fliissigkeit 
tief violettioth, eine Reaction, welche wir schon fruher bei der 5 Tri- 
azolonessigsaure beobachtet batten I) .  Die in dieser blauen Lomug 
jedenfalls entbaltene Isonitrosoverthduog wurde noch nicht isolirt j 
Silbernitrat fallt daraus eiu unliisliches, dunkelgelbes Salz. 

Auf Zusatz yon Diazotoluolsulfat zii der alkalisch geinachten 
wissrigen Losung des aus dem Baryurnsalz isolirten Triazolous ent- 
stand wieder der gelbe Farbstoff von den oben angegebenen Eigen- 
schaften. 

5-Triazolon besitzt dieselbe Bestindigkeit gegen Alkalien, welche 
wir scbon friiher bei der Triazoloneseig.aure gefunden hatten 2). 

Bei dem Abkochen mit starkster h’atronlauge entwickelte sicli kein 
Amrnoniak; der Riickstaod zeigte die blauviolette Nitronoreaction und 
gab  den gelben Azofarbstoff. 

N>;N. CH2. COOH. 
N- 
CH2- CO 

5 - T r i a z o l o n .  1 - e s s i g s a u r e ,  * 

Die Bildung und Eigenschaften dieses Korpers sind von uus als 
diejenigen der Isodiazoacetylamidoensigsaure scbon ausfubrlich be- 
schrieben wordeu ”. Die Hydrolyse in Stickstoff, Crlykolsaure bezw. 

2, Diese Berichte 39, 3408 [1906:. I )  Dicse Berichte 39, 1388 [1906]. 
3, Dieso Berichtt? 39, 3398 [1906]. 
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Chloressigsaure und Glykocoll entspriclt ganz dem von D i m r o t h  l)  

beobachteten Zerfall d r r  Phenyltriazoloncarbo~isaure i n  Kohlendioxyd, 
Stickstoff und Glykolsaureanilid bezw. Cbloressigsaureanilid. 

Ueber die schon friiher durch Eiuwirkung ron salpetriger S a m e  
auf Triazolonessigsaure be I w. dereu Amid erhaltenen Prodocte werden 
wir noch besonders berichten. 

Durch Ruppelung mit Diazotoluolsulfat in der beim Triazolon 
selbst beschriebenen Weise entstehen leicht in vorzfiglicher Ausbeute 
ziegelrothe Farbstofle. Danach ist auch fur diese Diazoglycinderivate 
die Constitution a h  Triazol,,nabkornmlinge festgestellt. 

4 - A  z o t o l u o l - 5 - t r i a z o l o n -  1 .  e s s i g s i i u r e ,  
N - - -  N, A N .  CHz. COOH. 

CH3. Cs Hc. N: N .  CH-CO 

Krystallisirt aus Alkohol in leichteo, orangerotheu Nadeln, welche 
bei 1 5 t i O  unter stiirmischer Zersetzung schmelzen. Sie losen sich in 
Alkalien mit tief oraiigegelber Farbe und werdbn durch Siiuren wieder 
ausgefallt. 

0.1294 g Sbst.: 30 ccm N (20°, 753 mm). 
C 1 1 H ~ ~ 0 3 N 5 .  Ber. N 26.87. Gef. N 26.27. 

4 -  A z o t o l u o l - 5 - t r i a z o l o n -  1 - a c e t a m i d ,  
N= N = , ~ . ~ ~ 2 .  CO. N H ~ .  

C H ~ ,  C ~ H ~  .N:  N.CH-CO 
Gelbrothe Nadeln aus Alkohol. Schmilzt bei 166O unter lebhafter 

0.2710 g Sbst.: 0.504 g COl, 0.1152 g HaO. - 0.1693 g Sbst : 48.5 ccm 
Zersetzung. 

N (]go, 751 mm). 

Loslich in Alkali rnit tief gelber Farbe. 

C1,Hl:,02Ns. Ber. C 50.70, H 4.64, N 32.36. 
Gef. s 50.72, 4.75, * 32.53. 

Peim Umkrystallisiren aus wenig Eiseesig scheidet sich aus der 
noch rothen Losung eiue farblose Verbindong von der gleichen Zn- 
ssmmensetzung in feinen Kadeln aus. 

0.2423 g Sbst.: 0.4488 g COa, 0.1039 g H20. - 0.1588 g Sbst.: 41.4 ccm 
N (19O, 761 mm). 

HlaOpN6. Ber. C 50.70, H 4.64, N 32.36. 
Gef. ,> 50.52, 4.79, >) 33.19. 

Diese Substnnz ist in Alkali unloslich und schmilzt bei 231° 
unter Zersetzung. Sie wurde noch uicht naher untersucbt. 

I)  Diese Beriehte 35, 4045 [1902]; Ann. d. Chcni. 335, 90 [1904]; diese 
Berichte 39, 3913 [l906]. 
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Hrn. Privatdocent Dr. D a r a p s k y  sind wir fiir die freundlicbe 
Unterstiitzung bei obigen Versucheu zu grossem Danke verpRichtet. 

Wir  miichten nus die weitrre Verfolgung der beschriebenen 
Reaction, durch welche 5-Triazolone aus Biazofettsauren gebildet 
w erd en, vorbehalten. 

665. E m i l  Fischer: Not iz  iiber die Liis l ichkei t  des 
6-naphta l insu l fosauren  N a t r i u m s  in Wasser und SalzsOure 

[Aus dem I. chemischen Institut der UniversitBt Berlin.] 
(Einpegangco am 27. November 1936.) 

Da die 6-Naphtalinsulfoderirate, deren Darstellung ich ror einigen 
Jabren in Gemeinechaft mit P. B e r g e l l  beecbriebeu habe'), Bfters 
zur Isolirung und Erkennung d*r Aminosiiuren benutzt werden, so hake  
ich es fiir zweckmassig, auf eine Eigenschaft des naphtalinsulfonsauren 
Natriums hinzuweiscn, welche die Ursnche von Irrtbiimern werden 
kann. Das Salz bildet sich bekanutlich als Nebenproduct bei der Re- 
reitung der oben erwahnten Naphtalinsulfoderivate; und da  es nicht 
allein in Wasser. sondern auch i n  Salzsaure schwer lijslich iet, so 
kann es  bei Anwenduog von concentrirten Flussigkeiten in  reichlivher 
Menge ausfallen. Es law sich zwar leicht von den Verbindungen der 
Aminosiiuren durcb den Mange1 an Stickstoff und die Unlijslichkeit in 
Aether nnterscheiden; wenn aber dieee Proben versaumt werden, so 
ist eine Verwechselu~g wohl miiglich, und noch leichter kann dadurch 
die quantitative Bestimmung der Aminosaurederivate gestijrt werden. 

Die Bestandigkeit des Natriumsalzes gegen Salzsaure ist nicht 
iiberraschend, da  bekanntlich die Sulfosauren allgemein in Rezug auf 
Aciditat den Mineralsauren wenig nachgeben. Dagegen schien es mir 
erwunscht, die verschiedene Lijslichkeit des Natriumsalzes in Wasser 
und in  Salzsaure genauer festzustellen. 

Zu den nachfolgenden Bestimmungen diente ein vollig farbloses 
Praparat ,  dae aus dem kiiuflicben Salz durch fiinfmaliges Umkrystal- 
lisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle hergestellt 
war, Seine Reiulieit war  durch die Analyse controllirt. Das  im 
Vacuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Salz verlor bei 1 1 0 0  
nicht an Gewicht. 

0.2368 g Sbst.: 0.0724 g SOINap 
Clo87S03Na.  (Mol.-Gew. 230.16.) Ber. Na 10.00. Gef. Na 9.91. 

I) Dime Berichte 35, 3779 [19023. 




