
4390 

c h i n o l i n  identiticirt werden. Diese Verbindung war zwar bisher so- 
wobl von E d i n g e r  und L u b b e r g e r ' ) ,  die sie an8 Chinolin durch 
Einwirkung von Schwefeldicblorid erhielten, als von dem Eineu von 
uns aus Indol nur als Oel gewonnen worden. Auf beide Arten dar- 
gesteilt, kann sie aber scbon bei geringer Abkiihlung in Krystallen 
erhalten werden. 

Damit erscheint uns der Baweis erbracht, dass auch bei der Ein- 
wirkung von Chloroform und Kalilauge auf Skatol die Ringerweiteruog 
in der Weise vor sich geht, dass das $-Kohlenstoffatom des Pyrrol- 
Tinges die y-Stellnng des Pyridinrings einnimmt und das aus dem 
Chloroform stammende Kohlenstoff- und Chlor-Atom in die @Stellung 
eintritt. Die beobach teten Reactionen lassen sich also folgender- 
maassen formuliren : 

C . CHy C. CH3 
-c. c1 
,CH 

C6H4 'CH + CHCly + "OH = CsHq 

NH N 
+ 2RC1 + 2H2O. 

Die genauere Beschreibung der Versuche wird an anderer Stelle 
erfolgen. 

700. O t t o  D i m r o t h  und Hans A i c k e l i n :  Ueber 5-Oxy- 
1.2.3-triazole. 

[Uittheilg. aus dem ehem. Laborat. der Akad. der Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingegangcn am 13. December 1906.) 

Die im letzten Heft diesel Berichte erschienene Abbandlung von 
C u r t i u s  und T h o m p s o n :  BBildnng des 5-Triazolons und von 5-Tri- 
azolonderivaten aus Diazofettsauren< veranlasst uns zur Mittbeilung 
der vorlaufigen Ergebnisse einer Arbeit , welche die Darstellung des 
3 - T r i a z o l o  11s zum Zweck hatte. 

Wir  gingen dabei aus 1-011 dem I -Phenyl - .5- tr iazolon-4-car-  
b o n s l u r e e s t e r  und eliminirten daraus die Phenylgruppe, indem 
wir durch Behandeln mit raucknder  Salpetersaure zwei Nitro- 

') Journ. fiir pfiikt. Chem., N. F.. 51, 340 [lSSC]. 
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gruppen einfuhrten und den BO gewonnenen Dinitrophenyltriazoion- 
carbonelureester mit alkoholischem Amrnoniak erhitzten. Er wird 
dabei glatt zerlegt in 2.4-Dinitroanilin und T r i a z o l o n  - c a r  b o nsi iu  r e -  
e s t e r  oder richtiger O x y - t r i a z o l o n c a r b s a u r e e s t e r ,  der in Form 
des Amrnoniumsalzes erhalten wird. 

NO2 

i 
N=N 

CO . CH. CO2 CH3 
NO2 

UrN.( \-N I + 2 NH3 

N N 

C(ONH4). C. C02CHs. 
= o ~ N . /  \ .  N H ~  + HN I \ I  

Dieser Ester lasst sich durch Kochen mit Baryt verseifen, und 
durch Abspaltung der Carboxylgruppe wird man zu dem 3-Oxytriazol 
gelangen, wie j a  auch das I-Phenyl-5-oxytriazol auf analogem Wege 
gewonnen wurde I) .  

Eiristweilen haben wir das 5-Oxytriazol aus der L8sung noch nicht 
isolirt. Dass die so gewonnene Substanz aber identisch ist mit dem 
5-Triazolon von C u r t i u s  und T h o m p s o n ,  geht daraus hervor, dass 
Leim Kuppeln mit Diazotoluol eine Azocerbindung entsteht, die iden- 
tisch ist mit drm von diesen dargestellten Toluolazotriazolon. 

1 - D i n  i t  r o p h e n y  l- 5 - t r i  a z  010 n - 4- c a r  b o n sii ti r e  m e t h y l e  s t e r ,  
dargestellt von Hrn. B e n n o  B r a h n ? ) .  10 g Phenyltriazoloncarbon- 
sauremethylester werden fein gepulrert. sehr nllmlhlich und nnter 
Umriihren in 150 g auf  -5' gekiihlte, rauchende Salpetersaure einge- 
tragsn. Es erfolgt Aaflnsung und Dunkelfarbung uud, wenn die Tem- 
peratur fiber 0 0  steigt, Gasentwickelung. Die Liisung wird in Eis- 
wasser eingrgossen und der Niederschlag aus Eisessig oder Aceton 
iimkrystallisirt. Nach mehrmaliger Krystallisation aus Eisessig mit 
'l'hierkohle erbiilt man weisse Nadeln vom Schmp. 195", die sich 
schwer in Alkohol, leicht in Chioroform nnd heissem Eisessig h e n .  
Sie verpuffen in der Flamme. 

0.1971 g Sbst.: 0.2800 g COa, 0.0436 g HaO. 
CtoH~07N5. Ber. C 3S.S0, H 2.25, N 22.70. 

Gef. 38.71, 2.43, D 22.81. 

') Diese Bericbte 33, 4054 119021. 
2, Vergleiche dessen Inaugural-Dissertation : aUeber den Einfluss von 

Substituenten auf die Umlagerungsgeschwindigkeit desmotroper Formen.. 
Tiibingen 1906. 
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N N 
C(OH):C.COaCHs 

HN; 

20 g Dinitroverbindung wurden mit I50 ccm methylalkoholischern 
Ammoniak 10 Standen in) Einschlussrohr auf 100'' erhitzt. Nach 
beendigter Reaction hat sich ein Gemisch vo11 Dinitroanilin und dem 
-4mmoniumsalz des 5-Oxytriazol 4-carbonsauremethylesters ausge- 
schieden. Man digerirt mit warmem Wasser, wobei letzteres in Lii- 
sung geht, und entfernt kleine Mengen von Dinitroanilin, die sich gleich 
zeitig aoflosen, durch Ausschiitteln rnit Aether. Bas der etwas einge- 
engten wassrigen Liisung krystallisirt auf Zusatz von Baryumacetat 
I A r n  Erkalten das B a r y u m s a l z  des Oxytriazolcarbonsaureesters in 
langen farblosen Nadeln. 

0.2132 g Sbst.: 0.0972 g BaSO,. 
(C&H403N&Ba + 5 HaO. Ber. Ba 26.81. Gef. Ba 26.83. 

Den f r e i e n  E s t e r  erhalt mail daraus durch Umsetzung rnit d e r  
iiquivalenten Menge Schwefelsaure und Eindampfen der Losung in 
farblosen , warzigen Krystallaggregaten. Der  Oxytriazolcarbonsaure- 
methylester ist leicht loslich i n  Wasser, besonders in der Hitze, ebenso 
in Alkohol und Aceton, sehr schwer lijslich in Aether, Benzol, Chlo- 
roform. Er wird durch Eisenchlorid in wassriger und alkoholischer 
Liisung intensiv braunroth gefarbt, besitzt also Enolcharakter. 

0.1673 g Sbst.: 0.2073 g COa, 0.0558 g HsO. - 0.1874 g Sbst.: .50.6 ccin 
N (18.5", 713 mm). 

C4H503N3. Ber. C 33.57, H 3.50, N 29.37. 
Gef. )) 33.77, )) 3.70, )) 29.15. 

N N 
H N  %(OH): c . N: N .  c,H-, 4 - T o  1 u o 1 a z o - 5 -ox  y - t r i a z o 1, 

5 g Baryumsalz des Oxytriazolesters wurden 1 Stundr mit Baryt- 
wasser gekocht, das sich ausscheidende, sch wer losliche Baryumsalz 
der Oxytriazolcarbonsaure abgesaugt und mit verdunnter Scbwefel- 
sauw zersetzt. Die alkalisch gemachte Losung farbt sich rnit Diazo- 
toluol orangegelb und scheidet auf Zusatz vou Essigsiiure den Azo- 
farbstoff als flockigen, gelben Niederschlag aus. Durch Krystallisatioii 
aus Alkohol erhiilt man gelbe Nadelchen, die bei 163" untar stiir- 
mischer Zersetzung schmelzen. 

0.0334 g Sbst.: 10.6 ccm N ( 1 4 O ,  705 mm'. 

Wir beabsichtigen, die Oxytriazole, bezw. Triazolone hauptsiich- 
CgHsONs. Ber. N 34.54. Gef. N 34.78. 

lich in B a u g  auf die Desmotropiefrage niiher zu untersuchen. 




