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chinolin identificirt werden. Diese Verbindung war zwar bisher so-
wohl von Edinger und Lubberger!), die sie aus Chinolin durch
Einwirkung von Schwefeldichlorid erhielten, als von dem Einen voo
uns aus Indol nur als Oel gewonnen worden. Auf beide Arten dar-
geste]lt, kann sie aber schon bei geringer Abkiihlung in Krystallen
erhalten werden.

Damit erscheint uns der Beweis erbracht, dass auch bei der Ein-
wirkung von Chloroform: und Kalilauge auf Skatol die Ringerweiterung
in der Weise vor sich geht, dass das p-Kohlenstoffatom des Pyrrol-
ringes die y-Stellung des Pyridinrings einnimmt und das aus dem
Chloroform stammende Kohlenstoff- und Chlor-Atom in die §-Stellung
eintritt. Die beobachteten Reactionen lassen sich also folgender-
maassen formuliren:

C.CH;,4 C.CH;
. ™=C.Cl
GHy "“CH + CHCl; + 2KOH = CGsH," |
. ~CH
NH N
+ 2KCl + 2H; 0.
C\.CHs C\;COOH CH
=~C.Cl 2 =C.Cl =C.Cl
CsH i CeH, —» CeHy .
sHe on st cn P om
N N N

Die genauere Beschreibung der Versuche wird an anderer Stelle
erfolgen.

700. Otto Dimroth und Hans Aickelin: Ueber 5-Oxy-
1.2.3-triazole.

{Mittheilg. aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 13. December 1906.)

Die im letzten Heft dieser Berichte erschienene Abbandlung von
Curtius und Thompson: »Bildung des 5-Triazolons und von 5-Tri-
azolonderivaten aus Diazofettsduren« veranlasst uns zur Mittheilung
der vorldufigen Ergebnisse einer Arbeit, welche die Darstellung des
5-Triazolons zum Zweck hatte.

Wir gingen dabei aus von dem 1-Phenyl-5-triazolon-4-car-
bonsdureester und eliminirten daraus die Phenylgruppe, indem
wir durch Behandeln mit rauclender Salpetersiure zwei Nitro-

Y Jouarn. fir prakt. Chem., N. F.. 54, 340 [1896].
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gruppen einfilhrten und den so gewonnenen Dinitrophenyltriazolon-
carbonséiureester mit alkoholischem Ammoniak erhitzten. Er wird
dabei glatt zerlegt in 2.4-Dinitroasilin und Triazolon-carbonsiure-
ester oder richtiger Oxy-triazoloncarbséiureester, der in Form
des Ammoniumsalzes erhalten wird.

NO,
—\ N=N
ogN.< \—N | + 2 NH;
— CO.CH.CO;CH;
NO,
N—N
=0.,N.< )- NH, + HN |
— C(ONH,).C.CO;CHj.

Dieser Ester lisst sich durch Kochen mit Baryt verseifen, und
durch Abspaltung der Carboxylgruppe wird man zu dem 5-Oxytriazol
gelangen, wie ja anch das 1-Phenyl-5-oxytriazol anf analogem Wege
gewonnen wurde !),

Einstweilen haben wir das 5-Oxytriazol aus der Lidsung noch nicht
isolirt. Dass die so gewonnene Substanz aber identisch ist mit dem
5-Triazolon von Curtius und Thompson, geht daraus hervor, dass
Lbeim Kuppeln mit Diazotoluol eine Azoverbindung entsteht, die iden-
tisch ist mit dem von diesen dargesteliten Toluolazotriazolon.

1-Dinitrophenyl-5-triazolon-4-carbonsduremethylester,
dargestellt von Hrn. Benno Brahn?). 10 g Phenyltriazoloncarbon-
sduremethylester werden fein gepulvert, sehr allm#hlich und unter
Umrihren in 150 g auf —5° gekiihlte, rauchende Salpetersiure einge-
tragen. Es erfolgt Aufldsung und Dunkelfirbung und, wenn die Tem-
peratar Giber 0° steigt, Gasentwickelung. Die Losung wird in Eis-
wasser eingegossen und der Niederschlag aus Eisessig oder Aceton
umkrystallisirt. Nach mehrmaliger Krystallisation aus Eisessig mit
Thierkohle erhiilt man weisse Nadeln vom Schmp. 195¢, die sich
schwer in Alkohol, leicht in Chioroform und heissem Eisessig 16sen.
Sie verpuffen in der Flamme.

0.1971 g Sbst.: 0.2800 g COs, 0.0486 g H20.
C[0H7 07N5. Ber. C 38.80, H 2.28, N 22.70.
Gef. » 33,71, » 2.43, » 22.81.

1) Diese Bericbie 85, 4054 [1902].

%) Vergleiche dessen Inaugural-Dissertation: »Useber den Einfluss von
Substituenten auf die Umlagerungsgeschwindigkeit desmotroper Formen.«
Tibingen 1906.
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5-Oxy-triazol-4-carbonsiuremethylester,
N N
~
C(0RH):C.CO,CH;

20 g Dinitroverbindung wurden mit 150 ccm methylalkoholischem
Ammoniak 10 Standen im Einschlussrohr aunf 100° erhitzt. Nach
beendigter Reaction hat sich ein Gemisch von Dinitroanilin und dem
Ammoniumsalz des 5-Oxytriazol-4-carbonsiiuremethylesters ausge-
schieden, Man digerirt mit warmem Wasser, wobei letzteres in Lo~
sung gebt, und entfernt kleine Mengen von Dinitroanilin, die sich gleich
zeitig auflésen, durch Ausschiitteln mit Aether. Aus der etwas einge-
engten wissrigen Lésung krystallisirt auf Zusatz von Baryumacetat
Leim Erkalten das Baryumsalz des Oxytriazolcarbonsiureesters in
langen farblosen Nadeln.

0.2132 g Sbst.: 0.0972 g BaSO,.

(C4H403N3)2Ba -+ 5H20 Ber. Ba 26.81. Gef, Ba 26.83.

Den freien Ester erhilt man daraus durch Umsetzung mit der
dquivalenten Menge Schwefelsiure und Eindampfen der Lésung in
farblosen, warzigen Krystallaggregaten. Der Oxytriazolcarbonsiure-
methylester ist leicht ldslich in Wasser, besonders in der Hitze, ebenso
in Alkoho! und Aceton, sebr schwer loslich in Aether, Benzol, Chlo-
roform. Er wird durch Eisenchlorid in wissriger und alkoholischer
Losung intensiv braunroth gefirbt, besitzt also Enolcharakter.

0.1673 g Shst.: 0.2073 g COq, 0.0558 ¢ Hy0. — 0.1874 g Sbst.: 50.6 ccm
N (18.59 713 mm).

C4H;03N;. Ber. C 383.57, H 3.50, N 29.37.
Gef. » 83.77, » 3.70, » 29.15.

4-Tolual 5 i 1, HNZ N

-1lolaunolazo-o-oxy-triazol, \C(OH):C.N:N‘C7H7

5 g Baryumsalz des Oxytriazolesters wurden 1 Stunde mit Baryt-
wasser gekocht, das sich ausscheidende, schwer ldsliche Baryumsalz
der Oxytriazolecarbonsiure abgesaugt und mit verdinnter Schwefel-
sdure zersetzt. Die alkalisch gemachte Losung fiarbt sich mit Diazo-
toluol orangegelb und scheidet auf Zusatz von Kssigsiure den Azo-
farbstoff als flockigen, gelben Niederschlag aus. Durch Krystallisation
aus Alkohol erhdlt man gelbe Nidelchen, die bei 163" unter stiir-
mischer Zersetzung schmelzen.

0.0334 g Sbst.: 10.6 ccm N (14% 708 mm).

CyHyONs. Ber. N 34.54. Gef. N 34.78.

Wir beabsichtigen, die Oxytriazole, bezw. Triazolone hauptsich-

lich in Bezug auf die Desmotropiefrage niiher zu untersuchen.





