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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].
78*
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zu betrachten. Damit stimmt auch die Beobachtung iiberein, welche
Curtins und Thompson schon vor der Aufklirung der Konstitution
dieser Verbindung machten, daBl dieselbe sich wie eine starke zwei-
basische Sdure verhilt?).

Schon in ihrer ersten Mitteilung iiber die Einwirkung von Am-
moniak auf Diazoacetyl-glycinester haben Curtius und Thompson
die Einwirkung von salpetriger Siure auf das nunmehr als 5-Oxytriazol-
1-acetamidammonium erkannte Produkt beschrieben?). Sie erhielten
rotlich violette, glinzende Xrystalle von charakteristischen Eigen-
schaften; ihre Zusammensetzung konnte aber nicht festgestellt werden.

Da Hr.Dr. James Thompson verhindert ist, an der weiteren Unter-
suchung dieser Verbindung teilzunehmen, haben wir gemeinschaftlich
nach Uberwindung von manchen experimentellen Schwierigkeiten nun-
mehr festgestellt;” daB die violett gefirbte Verbindung durch dén Ein-
tritt einer Nitrosogruppe in das beschriebene Ammoniumsalz entsteht,
ohne daBl das Ammonium der Verbindung abgespalten wird., Der
Korper ist demnach als das Ammoniumsalz eines 4-Nitroso-
5-oxytriazol-1-acetamids von der Formel

N N

| “SN.CH,.CO.NH,
C(NO)=C{(0.NH,)

zu betrachten.

Man sollte nach den schdnen Untersuchungen von Otto Dimroth
und Ludwig Taub?®) iiber das 1-Phenyl-4-isonitroso-5-triazolon ver-
muten, dall auch der von uns erhaltene Korper als ein Isonitroso-
derivat des Triazolons von der Formel

| >N.CH,.CO.NH,

C(:N.0.NH,).CO
zu betrachten sei. Da aber die Ammoniumgruppe nach der Einwir-
kung der salpetrigen Siure in der Verbindung bleibt, so erscheint es
uns natiirlicher, dafl dieselbe nicht erst von dem Hydroxyl zur Ni-
trosogruppe hinwandert. Dimroth und Taub haben ebenfalls ein
violettes Ammoniumsalz ‘des 1-Phenyl-4-isonitroso-5-triazolons?), aber
erst durch nachtriglichen Zusatz von Ammeniak zu der gelben Iso-
nitrosoverbindung, gewonnen. Wir haben die freie Nitrosoverbindung
aus ihrem Ammoniumsalz noch nicht isolieren kénnen; dieselbe ist
aber zweifellos ebenfalls gelb gefirbt, da anf Zusatz von Salzsiure
die tiefviolettrote Farbe der willrigen Ldsung in citronengelb um-

i} Diese Berichte 89, 3408 [1906].  3) Diese Berichte 89, 1387 [1906].
?) Diese Berichte 89, 3912 [1906)].
4) Diese Berichte 89, 3916 [1906}
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schligt, Beim Kochen wird die salzsaure Losung unter anhaltender
Stickstoffentwicklung allmiihlich entfirbt. Dagegen bleibt auf Zusatz
von Essigsiure die violette Farbe der Ammoniumsalzlosung ohne jede
Yertinderung; das Ammoninmsalz wird ja iiberhaupt bei der Darstellung;
durch Zusatz von Kssigsiure abgeschieden. Selbst beim Erwirmen
der essigsauren Lisung tritt nur langsam Verinderung ein. Auf Zu-
satz von Natronlauge wird die Ammoniumsalzlosung allméhlich tief
rot, verindert sich aber weiter nur langsam unter Stickstoffentwick-
lung. Dieses Verhalten der Nitrosoverbindung entspricht also im
wesentlichen den Beobachtungen von Dimroth am1-Phenyl-4-isonitroso-
5-triazolon?), Ob die Substanz sich bei der Einwirkung von Salz-
séure wie die Dimrothsche Isonitrosoverbindung verhalt, ist noch
nicht festgestellt.

Obne die Frage zu entscheiden, ob unser Ammoniumsalz als Ni-
troso- -oder Isonitrosoverbindung auftritt, wollen wir, unter Zugrunde-
legung der Eigenschaften der als zweibasische S#ure fungierenden
Stammsubstanz, die Verbindung als 4-Nitroso-5-oxytriazol-1~
acetamidammonium von der Formel

N=—==—=N
l >N.CH;.CO.NH;
C(NO)=C(0.NH,)

bezeichnen.

4.-Nitroso-5-oxytriazol-l-acetamid-ammonium,

Das 5-Oxytriazol-1-acetamidammonium wurde nach Curtius und
Thompson aus Diazoacetyl-glycinamid und Ammoniak bereitet?).
Das Ammoniumsalz besafl die angegebenen Eigenschaften.

2 g dieses reinen, im Vakuum getrockneten Ammeonsalzes werden in 2 cem
‘Wasser geldst und die Losung von 4 g Natriumnitrit in 10 cem Wasser zu-
gegeben. In die stark abgekiihlte Flissigkeit werden 3 ccm Eisessig gebracht,
worauf ein Farbenumschlag ins tief violette eintritt, die Mischung mit 60 ccm
wasserireiem Ather iiberschichtet und kurze Zeit stark geschiittelt. Nach
ca. 15 Minuten fallen violette, glitzernde Krystalle -aus, die nach 4-stindigems
Stehenlassen in Kiltemischung abgesaugt, mit absolutem Alkohol und danu
mit Ather ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet
werden. Erhalten wurde 1.0 g Substanz, vollstindig frei von anorganischem
Salzen und analysenrein.

4-Nitroso -5-oxytriazol -1 -acetamid -ammoniwmn bildet anisotrope,
viereckig begremzte Tifelchen, welche schinen Dichroismus von vio-
lett nach gelblich zeigen. Sie verpuffen im Schmelzréhrehen bei 138°7%).

") Ebenda. ?) Diese Berichte 89, 1385 [1906].
3) Ebenda, S. 1388, wurde 120° angegeben.
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Zu den von Thompson angegebenen Eigenschaften') hiaben wir hin-
zuzufiigen, daB die Substanz in Alkohol schwer loslich ist und damit
ausgewaschen werden kann; durch Verdunsten der wiillrigen Losung
148t sich die reine, spielend l§sliche Substanz nicht unverindert wiedér
gewinnen. Die Angabe von Curtius und Thompson, daB diese
Nitrosoverbindung die Liebermannsche Nitrosoreaktion?) sehr.schion
zeige, konnen wir nicht bestitigen.

Zu den Analysen mischt man die recht explosive Substanz im langen
Kupferschiffchen mit viel feinem Kupferoxyd.

0.0898 g Sbst.: 0.0840 g CO,, 0.0410 g Hy0. — 0.1261'g Shst.: 0.1124 g
€0y, 0.0527 g H;0. '— 0.1072 g Sbst.: 0.1017 g CO;, 0.0444 g H,0. —
0.0970 g Sbst.: 37.5 cem N (14, 752 mm) (nach Dumas). — 0.1065 g Sbst.:
418 cem N (17° 754 mm) (nach Dumas).

CiHs 03 Ne. Ber. C 2558, H 4.26, N 44.68.
Gef. » 25,51, 24.31, 25.87, » 5.11, 4.67, 4.63, » 44.78, 44.96.

Curtius und Thompson haben schon gefunden, dal durch Zusatz
von Bromwasser zu dem Einwirkungsprodukt von Ammoniak auf Diazo-
acetylglycinamid eine préichtig krystallisierende, farblose Verbindung so-
fort ausfdllt?). Thompson hat auch beobachtet, daf die violette Nitroso-
verbindung auf Zusatz von Bromwasser eine farblose Verbinduug ab-
scheidet, welche mit der ersteren identisch zu sein scheinef). Wir
haben neuerdings festgestellt, dafl beide Korper in ihrer Zusammen-
setzung einem Molekiil 5-Oxytriazol-1-acetamid + zwei Atomen Brom
entsprechen. Ammonium wird in beiden Féllen abgespalten, aus der
Nitrosoverbindung aber auch die Nitrosogruppe, und beide Kérper
scheinen nach jhren Analysen und physikalischen Eigenschaften wirk-
lich identisch zu sein. Der Schmelzpunkt der beiden, aus absolutem
Alkohol wiederholt umkrystallisierten Verbindungen liegt bei 150°.
Bei der Einwirkung von Bromwasser wird in beiden Fillen kein Gas
entwickelt, wihrend das durch Umlagerung aus Diazoacetamid ent-
stehende Triazolon selbst, wie der eine von uns neuerdings gefunden
hat®), durch Bromwasser schon in der Kilte unter heftiger Stickstofi-
entwicklung zersetzt wird. Die Konstitution des Dibromids bedarf
noch weiterer Aufkliarung.

1) Diese Berichte 39, 1388 [1906]. ) Ebenda. %) Ebenda, S. 1387.

Y) James Thompson, Uber das Diazotieren von Polyglycylverbindungen.
Inaug.-Diss., Heidelberg, Druck von Karl Rossler, 1906, S. 22.

%) Mitteilung von Prof. Curtius.





