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167. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miller:
Uber 1-N-Amido-3.4-triazol-2.5-dicarbonsiure.
[Mitteilung ans dem chemischen Institut der Universitit Heidelherg.]

' (Eingegangen am 11. Mirz 1907.)

Bei lingerer Kinwirkung starker Kalilauge auf Diazo-
essigester erhielten Hantzsch und Silberrad?) auBer der bereits.
von Curtius und Lang?® hierbei beobachteten und neuerdings von
unsalsC-Amido-triazol-monocarbonsiure erkannten!Verbindung
das neutrale Dikaliumsalz einer der Bisdiazoessigsiure isomeren
Dicarbonsdure. Wir haben kiirzlich gezeigt, dal die durch Sittigen
dieses Dikaliumsalzes mit verdiinnten Mineralsduren nach den An-
gaben von Hantzsch und Silberrad gewonnene Substanz vom
Schmp. 287° das schwer losliche saure Monokaliumsalz*) darstellt..
Bei der Zersetzung des neutralen Kaliumsalzes mit dem 2Ys-fachen
der berechneten Menge n-Schwefelsiure erhielten wir einen etwas
niedriger, schon bei 278° schmelzenden Niederschlag; die Analyse des-
selben ergab statt 18.58 nur noch 9.71, bezw. 9.90°%, Kalinm. Als
wir endlich einen sehr groBen UberschuB (20—30 Mol.) verdiinnter
Schwefelsiure in 30-prozentiger Losung zur Zerlegung verwandten, ent-
stand ein von Kaliumsalz freier, in Wasser leicht lislicher Niederschlag
vom Schmp. 77°, der sich bei der niheren Priifung als die seither
unbekannte freie Dicarbonsiiure erwies.

Hantzsch und Silberrad gaben der von ihnen entdeckten
Isomeren der Bisdiazoessigsiure die IFormel einer Dihydrotetrazin-
dicarbonsidure. Da mach unseren Beobachtungen die freie Siure nicht
nur beim Schmelzen, sondern schon bei gewthnlicher Temperatur in
N-Amidotriazol, das- alte, sogenannte Dihydrotetrazin, iibergeht, ist
dieselbe jedenfalls als die zugehérige Dicarbonsiure, also als N-Amido-
triazoldicarbonsidure zn betrachten.

1-N-Amido-34-triazol-2.5-dicarbonséure,
NE N/()(COOH):N
SIS C(CO0H):N

4.96 g neutrales N-amidotriazoldicarbonsaures Kalium werden in 100 ccm
warmem Wasser geldst und die wieder erkaltete Losung unter Eiskihlung
auf einmal mit 156 cem verdiinnter Schwefelsiure vom spez. Gewicht 1.22
(entspr. 30 Mol. Hy;SO,) vermischt. Nach einigen Minuten beginnen farblose,.
seidenglinzende Nadeln sich abzuscheiden, die allmihlich die ganze Flissig-

+ H; 0.

1) Diese Berichte 33, 77 [1900].
) Journ. fir prakt. Chem. [2] 88, 553 [1888].
%) Diese Berichte 40, 815 [1907" 1) Ebenda, S. 834.
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keit erfilllen. Nach 1-stindigem Stehen wird der Niederschlag abgesangt,
einige Male mit wanig Eiswasser ausgewaschen und im Vakuam iiber Schwefel-
siure getrocknet. Infolge der leichten Loslichkeit der Siure in Wasser ist
die Ausbeute wenig befriedigend (0.7 g, entspr. 18.4%,). Die Substanz hinter-
lie - beim Verbrennen auf dem Platinblech keinerlei Riickstand. Nach der
Analyse enthilt die so dargestellte N-Amidotriazoldicarbonsiure in Uberein-
stimmung mit dem weiter unten beschriebenen Zerfall beim Schmelzen 1 Mol.
Krystallwasser. Zu den nachlolgenden Bestimmungen dienten Priparate ver-
schiedener Darstellungén; I und II waren nach dem Auswaschen mit Wasser
12 Stunden, III nach dem Auswaschen mit Wasser und darauf mit absolutem
Alkohol 3 Stunden im Vakuum getrocknet worden,

1. 0.1278 ¢ Shst.: 33.8 ccem N (18° 739 mm). — IL 0.1620 g Sbst.:
40.4 ccm N (189, 765 mm). — 1IT, 0.1046 g Sbst.: 26,2 ccm N (179,759 mm).

C,H O Ny+H;0. Ber. N 29.47.  Gef. N I, 29.69, IL. 29.00, IIL. 29.03.

N-Amido-triazoldicarbonsiure schmilzt schon bei 77°
unter lebhafter Kohlensiureentwicklung, also noch einige
Grade niedriger, als das hierbei entstehende N-Amido-tri-
azol, und iiber 200° tiefer alsihr saures, bisher als die freie
Siure angesprochenés Kaliumsalz. Dem Ansehen nach unter-
scheidet sie sich von letzterem nur durch noch stirkeren Seidenglanz,
ist aber in Gegensatz zu ihm in Wasser schon in der Kilte leicht
1oslich. UbergieBt man die Substanz mit konzentrierter 'Sa:lzs‘jiiure
oder Schwefelsdure, so lost sie sich sofort unter lebhafter Kohlen-
siureentwicklung auf. Auch beim Kochen mit Wasser entweicht
Kohlendioxyd; in Alkohol ist die S#éure in der Kilte unloslich, beim
Erwirmen damit geht sie in Losung, aber wiederum unter Zerfall in
Kohlensdure und N-Amidotriazol. Ja schon beim Liegen an der Luft
verliert die Substanz Kohlensiure; die anfangs seidenglinzenden Nadeln
erlangen dabei ein mattes Aussehen.

0.1904 g gepulverte Sbst. verloren, in diinner Schicht auf einem Uhrglas
ausgebreitet, beim Liegen an der Luft in 5 Stunden 0.0137 g, in 29 Stunden
0.0355 g, in 5 Tagen 0.0460 g, in 6 Tagen 0.0478 g.

Gewichtsverlust in 9/,.
In 5 Stunden 7.199/, In 5 Tagen 24.16%,
» 29 » 18.64 » » 6 » 2510 »

Diese Gewichtsabnahme erfolgt so.rasch, daB sich N-Amidotriazol-
dicarbonsiiure in offenen Gefiflen iiberhaupt, nicht abwigen 148t. Dal
hierbei tatsichlich Kohlensiure entweicht, zeigt folgende Analyse
obiger Substanz nach 6-tigigem Liegen an der Luft:

0.0889 g Sbst.: 35.3 cem N (189 764 mm).

CH, 0, N, +H;0 (N-Amidotriazoldicarbonsiure), Ber. N 29.47. Gef, N 46.11.
CsH,O4N;. Ber. N 32.56. Gef. N 46.11:
CyHy Ny (N-Amidotriazol). Ber. N 66.67. Gef. N 46.11.
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Einé ebenso lange im Vakuum aufbewahrte Probs ergab bei der
Analyse nachstehende Zahlen:

0.0979 g Shst.: 42.0 cem N (189 764 mm), entspr. 49.82%; N.

Beim Behandeln mit kaltem, absolutem Alkohol und Verdunsten
des alkoholischen Filtrates im Vakuum lieferten beide Proben reines
N-Amidotriazol von den bekannten Eigenschaften.

Beim Schmelzen zerfillt N-Amidotriazoldicarbonsiiure glatt in
Wasser, Kohleusdure und N-Amidotriazol im Sinne der Gleichung:

NH. N/C(COOH)“\'I H,O=H;0+42CO NH. N/CH:N
SN agoomy  p T Y T Y AR NS vl N
N-Amidotriazoldicarbonsaure N-Amidotriazol.

Die Substanz wurde in dem kiirzlich von uns') beschriebenen
Apparat unter Durchleiten eines trocknen, kohlensidurefreien Luftstroms
im Wasserbad zuerst auf 80°, dann auf 100° erhitzt. Die erhaltene
glasklare Schmelze erstarrte nach dem Abkiihlen unter spontaner
FErwirmung zu einer weilen, strahlig krystallinischen Masse von
N-Amidotriazol. Zur Bestimmung des von letzterem noch zuriick-
gehaltenen Wassers wurde nach erstmaligem Wégen das die Schmelze
enthaltende Kolbchen mehrere Stunden bis zur Gewichtskonstanz ins
Vakuum iiber Schwefelsiure gebracht.

T. 0.6781 g Shst.: a) 0.0324 g HyO, b) 0.2861 g CO; und c) 0.3586 g Rick-
stand.

a~+ b+ c=06771 g (angewandt 0.6781 g).

0.3586 g Rickstand gaben: 0.0352 ¢ Wasser und 0.3234 ¢ N-Amidotriazol.

L. 0.5115 g Shst.: a) 0.0226 ¢ Hy0, b):0.1937g CO; und e) 0.2963 g
Itickstand.

a -+ b4 c¢c=0.5126 g (angewandt 0.5115 g).
0.2963 g Riickstand gaben: 0.0153 g Wasser und 0.2810 g N-Amidotriazol.
CH, 04N, + H,0.
Ber. Ho0 9.47, 2 CO, 46.52, CHLN, 44.21.
Gel. » 9.97, 741, » 4219, 37.87, » 47.69, 54.94.

Die Bestimmungen I und II sind mit derselben Substanzprobe, Il aber
6 Stunden spiter wie I ausgefiihit; daraus erklirt sich der bei 1I gefundene
betrichtliche Mindergehalt an Kohlensiure und der entsprechende Uberschuld
an N-Amidotriazol.

Das erhaltene N-Amidotriazol zeigte sofort den richtigen Schmyp.
%2—#3° und die iibrigen bekannten Eigenschaften.

Die Titration der N-Amidotriazoldicarbonsiiure ergab infolge
ibrer auflerordentlichen Unbestindigkeit nur annihernd stimmende
Werte. Um Zersetzung zu vermeiden, haben wir die Substanz in Eis-
wasser gelost, mit Lackmustinktur als Indicator versetzt und moglichst
rasch mit '/jo-n. Natronlange titriert.

1) Diese Berichte 40, 830 [1907].
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0.1307 g Sbst.. verbrauchten 12.4 cem /yo-p NaOH. — 0.2651 g Sbst. ver-
hrauchten 24.1 cem /10w, NaOH. — 0.1460 g Shst. verbrauchten 14.2 ccm
Yie-n, NaOH,

C4H,O4N; + H:O Aquivalentgewicht. Ber. 95. Gef 105.4, 110, 102.8,

Durch Neutralisation der willrigen Losung von N-Amidotriazol-
dicarbonsiiure mit Kalilange erhielten wir nach dem Einengen beim
Abkiihlen ein in schénen Prismen krystallisierendes Salz, das sich
als véllig identisch erwies mit dem bereits von Hantzsch und Silberrad
bescliriechenen Dikaliumsalz.

188. Theodor Curtius und Ernst Welde: Uber das Ammo-
ninmsalz des 5-Oxytriazol-l-acetamids(6-Triazolon-l-acetamids).
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Heidelberg.]
(Fingegangen am 11. Marz 1907.)

Durch die Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetyl-glycinester
haben Theodor Curtius und James Thompson ein  Ammonium-
salz erhalten!), welches in eine Verbindung iibergefiihrt wurde, die
schlieBlich?) als 5-Triazolon-1-acetamid,

N=——=—=N

| “SN.CH..CO.NH.,
CH,—CO

erkannt wurde.

Wenn man die von Curtius und Thompson ermittelte Tatsache
ins Auge faflt, daf dieses Amid sich wie eine starke einbasische
Saure verhilt®), so findet seine Konstitution, wie die des Ammonium-
salzes, nur in der Formel eines 5-Oxytriazolderivates zweckmifigen
Ausdruck:

N N=—
f >N.CH;.CO.NH, | >N.CH,.CO.NH:
CH=C(OH) CH=C(0.NH,)
5-Oxytriazol-1-acetamid 5-Oxytriazol-1-acetamidammoniam.

Die durch Verseifung aus dem Amid hervorgehende, ebentalls
schon als H-Triazolon-1-essigsiure beschriebene Verbindung®) ist dem-
entsprechend als 5-Oxytriazol-1-essigsiure,

Ne=—
| >N.CH:.COOH,
CH=C(OH)

1) Diese Berichte 39, 1383 [1906]. %) Diese Berichte 39, 4140 [1906].
%) Diese Berichte 89, 3398 [1906].  *) Diese Berichte 39, 4142 [1906].
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