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Uber Oxydationsprodukte der drei isomeren
Tolyl-1-dimethyl-3, 5-triazole-1,2, 4
Von

¥Franz Hernler

X. Mitteilung ,,Uber Triazole” aus dem Chemischen Institut der Universitit Innshruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929)
L]

In einer fritheren Mitteilung® wurde auf verschiedenen
Wegen gezeigt, daB beim Nitrieren des Phenyl-1-dimethyl-3, 5-
triazols-1,2,4 die Nitrogruppe in den Benzolkern, u. zw. in
p-Stellung zum Triazolkern, eintritt, auch kurz erwiihnt, dafi die
in Verfolgung dieses Zieles angestellten Versuche, durch Oxy-
dation der drei isomeren Tolyl-1-dimethyl-3,5-triazole-1,2,4
ebenfalls die Eintritisstelle der Nitrogruppe zu beweisen, erfolg-
los blieben und die Mitteilung dariiber in Awussicht gestellt.
Konnte die Oxydation auf die Uberfithrung des Tolylrestes in
das Benzoesdureradikal beschrinkt werden, so hitte eine der
dabei erhaltenen drei isomeren Monockarbonsduren identisch
sein miissen mit der aus dem Nitrokorper itber das Amino- bzw.
Zyanderivat erhaltenen Monokarbonsdure oder mit ihrem unter
den gleichen Bedingungen erhaltenen Oxydationsprodukt, falls
die Oxydation sich nicht nur auf den Tolylrest, sondern auch
auf die beiden anderen Methylgruppen erstreckte. Voraus-
setzung fiir eine Beweisfithrung war dabei allerdings, dafl die
am Benzolkern sitzende Karboxylgruppe bei der Reaktion er-
halten blieb und nicht etwa dureh Kohlensdureabspaltung in
eine Phenyltriazolkarbonsiure iiberging.

Aber auch noch ein anderes Interesse beanspruchten diese
Versuche. In der Literatur der 1, 2, 3-Triazole scheint neben einer
ganzen Reihe von Monokarbonsiuren 2, die meist noch basische
Eigenschaften besitzen, wie ihre Lioslichkeit in Sduren zeigt,
und sogar, allerdings nur zum geringeren Teil, auch gegen Tem-
peraturerhohungen reeht widerstandsfihig sind und unzersetzt
destillieren und sublimieren, wihrend die meisten unter Kohlen-
siureabspaltung in die zugrunde liegenden Triazole tibergehen,
auch eine erhebliche Anzahl von Dikarbonsduren?® auf, die sich

1+ VIII. Mitteilung ,Uber Triazole’, von K. Brunner und Mitarbeiter,
Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 391, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIh) 136, 1927, S. 391.

2 Vegl. u. a.: v. Peehmann, Liebigs Ann. 262, 8. 265, 277, 302, 514; Ber. D. ¢h.
G. 21, 1888, 8. 2761; Dimroth, Ber. D. eh. G. 35, 1902, S. 1029, 1038, 4041; Liebigs Ann.
364, 8.910; Zinke, Liebigs Ann. 3811, 8. 276; Wolf{f, Liebigs Ann. 325 8. 129; 394,
S. 68; 399, S. 202; Ponzio, J. prakt. Chem. (2) 47, S. 170.

s Michael, J. prakt. Chem. (2) 48, S. 94; Bladin, Ber. D.ch. G. 26, 1893,
S. 545, 2736; Zinke, Liebigs Ann. 291, €. 313, 341; 371, S. 318, 336; 313, S.291; J. prakt.
Chem. (2) 59, 8. 239; Dimroth, Ber. D. ch. G. 35 1902, S. 1031; Wolff, Liebigs
Ann. 325, 8.138.°
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durel eine bemerkenswerte Bestindigkeit auszeichnen; so spaltet
sogar die N-Phenylosotriazoldikarbonsiure beim Erhitzen bis
zum Schmelzpunkt nicht Kohlensiure, sondern Wasser ab unter
Ubergang in das Anhydrid ¥, wihrend die groBere Anzahl von
ihnen dabei unter Gasentwicklung, meist Kohlensiureabspal-
tung, und Ubergang in das zugrunde liegende Triazol zersetzt
werden und nur in ganz wenigen Fillen von einer weitergehen-
den und tiefer greifenden Zersetzung berichtet wird. Sie sind
teilweise so starke Sduren, daf sie aus Karbonaten Kohlensdure
in Freiheit setzen, wahrend doch auch bei verschiedenen Di-
karbonsiuren ihre Loslichkeit in Eisessig, Salpeter- oder Salz-
sdure erwihnt wird.

Auch bei den 1,2,4-Triazolen sind eine Reihe wvon Momno-
karbonsiiuren ® bekannt, die in ihver Bestdndigkeit denen der
1,2, 3-Triazole dhneln, sie aber anscheinend nicht ganz erreichen,
wie ihre verschiedentlich erwidhnte Zersetzung schon beim Ko-
chen mit Wasser zeigt, anderseits werden aber auch bei ihnen
Salze mit starken Siuren, so mit Salpetersiure und Salzsidure,
beschrieben, die aber ebenfalls leicht durch Wasser hydrolytiseh
gespalten werden. Anders verhalten sich hier schon die Oxy-
triazolkarbonsiuren, von denen teils tiber recht bestindige ¢ be-
richtet wird und die so starke SiHuren sind, dafl sie sogar aus
Natriumkarbonat in der Kilte Kohlensiure in Freiheit setzen,
teils auch iiber sclehe, z. B. die Phenyl-1-oxytriazol-5-karbon-
siure-3 und iiber die Phenyl-1-dthyloxy-b-triazolkarbonsdure-3 7,
die, sobald sie aus ihren Salzen in Freiheit gesefzt werden, sofort
in Kohlensiure und Phenyloxytriazol bzw. den entsprechenden
Athyldather zerfallen, wiahrend ihre Ester und SHureamide be-
stindig sind. Von den 3, 5-Dikarbonsduren der 1, 2, 4-Triazole ist
nur das N-4-Aminoderivat® bekannt, das als Nebenprodukt bei
der Einwirkung von starker Kalilauge auf N, N-Dihydro-1, 2, 4,

- 5-tetrazin-dikarbonsdure-3, 6 neben der als Hauptprodukt erhal-
tenen Amino-3-triazol-1, 2, 4-karbonsiiure-d erhalten wird. Das
N-Phenylderivat wurde von Bladin? als Zwischenprodukt bei
der Oxydation der Phenylmethyltriazolkarbonsdure in Form
ibres sauren und neutralen Kaliumsalzes und des Dimethyl- und
Didthylesters erhalten. Simtliche Versuche, die freie Siure dar-
zustellen, scheiterten aber an ihrer leichten Zersetzlichkeit, die
auch ihre Salze mit Ca, Ba, Cu und Ag zeigen.

*+Baltzer und v.Pechmaun, Liebigs Ann. 262, 8. 508.

5Bladin, Ber.D. ch. G. 18, 1835, S. 1544; 19, 1886, S. 2598; 23, 1890, 8. 1810,
3785; 25, 1892, 8. 174, 183, 189, 741; Andreocci, Ber.D. ch. G. 25, 1892, 8. 225; Gazz.
chim. 19, S. 448; ref. Ber. D.ch. G. 22,1889, S.737; Bambevrger und de Gruyter,
Ber. D.ch. G. 26, 1893, S. 2385, 2301; Pellizari und Massa, Gazz, chim. {2) 26,
S. 427; Widm ann, Ber. D. ch. G. 27, 1804, 8. 1962.

s Manchot, Ber. d. ¢h. G. 31,1898. S.2444; Ruype und Me tz Ber. D. ch. G.
36, 1903, 8. 1101.

"Youung, Soec. 71, 8. 312.

8 Hantsch und Silberrad, Ber. D. ch. G. 33 1900, S. 75, 3679, Anw.;
Curtius und Lang, J. prakt. Chem. (2) 38, S. 552. .

9 Bladin, Ber. D. ch. G. 23, 1838, 8. 1810, 3785.
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Durch Oxydation von o- und p-Tolyl-I-triazol-1,2,4 wurde
von Pellizariund Maasa?® die o- und p-Triazolbenzoesiure
erhalten. Durch Oxydation der drei isomeren Tolyl-1-dimethyl-3,
5-triazole-1, 2,4 war nun, wenigstens theorefisch, die Méglichkeit
gegeben, zu Trikarbonsduren zu gelangen, und wenn auch ihre
Existenziahigkeit .von vornherein schon sehr fraglich war, so
schienen die Versuche doch der Miihe wert zu sein, da man ja
mit- groBer Wahrscheinlichkeit dabei wenigstens mit der Bil-
dung von in der 1,2,4-Triazolreihe so wenig bekannten Di-
karbonsiduren rechnen konnte.

Bei Durchfithrung der Oxydation konnte bei Anwendung

von etwa 15%iger Salpetersiure weder beim mehrstiindigen
Kochen am RiickfluBkiihler noch béi liingerem Frhitzen im Ein-
schlufirohr bei einer durchsehnittlichen Temperatur von 150° C
eine oxydierende Wirkung festgestellt werden, Es wurden dabei
lediglich die Nitrate der unveridnderten Tolyldimethyltriazole
erhalten. Dasselbe war auch beim Kochen der Triazole mit einer
25%igen Salpetersdure der Iall, wobei ebenfalls nur Nitrate
erhalten werden konnten. Wurden sie jedoch mit dieser Salpeter-
sdure im Einschlufirohr durch mehrere Stunden hindurch auf
durchschnittlich 180° C erhitzt, so resultierten schlieBlich drei
isomere Monokarbonsduren, die auch bei nochmaliger, gleicher
Behandlung unverindert blieben. Schien es durch diesen einheit-
lichen Verlauf der Reaktion schon einigermaBen wahrscheinlich,
daB sich dabei die Oxydation lediglich auf die Methylgruppe des
Tolylrestes beschrinkte, so konnte dies, wenigstens fiir das
p-Tolyldimethyltriazol, dadurch eindeutig gezeigt werden, dafl
die aus ihm erhaltene Monokarbonsiure mit der durch Ver-
seifung des p- Zyanphenyld1methylt11azols mit Kalilauge er-
haltenen Monokarbonséure in ihren Eigenschaften und beson-
ders in ihrem Sechmelzpunkt iibereinstimmt, auwch der Misch-
schmelzpunkt aus beiden der gleiche war und dasselbe auch fiir
die aus beiden dargestellten Chlorhydrate festgestellt werden
konnte, und es darf wohl dieser Befund mit grofier Wahrschein-
lichkeit anch auf die isomere o- und m-Verbindung iibertragen
werden.

Nicht so einheitlich verlief die Oxydation bei Anwendung
von Kaliumpermanganat in alkalischer Lisung, Nur bei wieder-
holter und lang andauernder Einwirkung konnten schliefilich
drei Endprodukte erhalten werden, die sich in ihrer Zusammen-
stellung vollstindig glichen. Durch Anderung der Arbeits-
bedingungen, inshesondere der Konzentration, der Zeit und der
Temperatur, konnten ‘aber auch bei allen drei Isomeren Oxy-
dationszwischenprodukte erhalten werden, die wohl mit nach-
stehender Zusammenstellung am besten wiedergegeben werden
konnen.

Wie aus diesem Reaktionsschema zu ersehen ist, wurden
vom Zyanphenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4 und vom p-Tolyl-

10 Gazz. chim. (2) 26, 8. 427,
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672 ‘ ¥.Hernler

1-dimethyl-3, 5-triazol-12, 4, sei es nun durch Oxydation mit Sal-
petersiure oder mit Kalinmpermanganat letzten Endeg gleiche
Oxydationsprodukte erhalten, wodurch ebenfalls die Stellung
der Zyangruppe und damit auch der ihr entsprechenden Nitro-
gruppe als in p-Stellung zum Triazolkern befindlich bezeichnet
werden mubf. .

Beim Ausoxydieren mit Permanganat entstehen aus allen
drei Tolyldimethyltriazolen Dikarbonsiuren und es wire noch
die Frage nach der Stellung der Karboxylgruppen zu beant-
worten, Die experimentelle Entscheidung ist bis jétzt noch nicht
gelungen und es wire der Gedanke naheliegend, mit Analogie-
schliissen der Frage beizukommen. Mit grofier Sicherheit kann
aber angenommen werden, dafl nur eine Karboxylgruppe am
Triazolkern haftet, denn die Dikarbonsiuren stellen recht stabile
Korper dar und zeigen nichts von. einer leichten Zersetzlichkeit
— wurden doch alle drei durch Umkristallisieren aus Wasser ge-
reinigt —, die von der N-4-Amino-triazol-1, 2, 4-dikarbonsiure-3, 5
berichtet wird, die beim Kochen mit Wasser, Erwirmen mit
Alokohl, UbergieBen mit konzentrierter Salzsiure oder Schwelel-
siure oder auch sehon Dbeim ldngeren Liegen an der Luft
Kohlensiiure abspaltet, oder von der Phenyl-1-triazol-1,2,
4-dikarbonsiure-3,5, von der Bladin (. c) mitteilt, daB
jegliche Versuche, sie aus ihven Salzen oder Estern in Freiheit
zu setzen, an ihrer groflen Unbestindigkeit scheiterten.

Was nun die Stellung der Karboxylgruppe im Triazolkern
anbelangt, so kommen zwei Moglichkeiten in Frage, die Stel-
lung 8 und die Stellung 5. Bei einer analogen KEntscheidung in
der Reihe der 1,2, 3-Triazole stiitzt sich Dimroth* auf die
Arbeiten von Claisen und Roosen?®?, in denen gezeigt wird,
daB bei den Karbonsduren des Phenylpyrazols die wvon der
N-Phenylgruppe am weitesten entfernte Karboxylgruppe am
widerstandsfiahigsten ist, wihrend die ihr benachbarte am
lockersten haftet. Bei der weitgehenden Analogie zwischen den
Pyrazol- und Triazolkorpern wird nun der SchiuB gezogen, daB
auch bei diesen obiger Satz gilt. Ubertrdgt man dies auch aunf
die 1,2, 4-Triazole, bei denen allerdings die drei Stickstoffatome
nicht benachbart sind und daher die Verhi#ltnisse nicht so klar
liegen, so mufl man annehmen, dafl bei der Oxydation der drei
Tolyldimethyltriazole die intermedidr gebildete Trikarbonsiure
von den beiden am Triazolkern gebundenen Xarboxylgruppen
in Stellung; 3 und| 5 letztere abspaltet und in den Endoxydations-
produkten die drei isomeren o-, m- und p-Triazol-1, 2, 4-karbon-
sdure-3-benzoesiuren vorliegen. Dies steht auch mit der folgen-
den Tatsache im Finklang, Bladin (I. ¢.) gibt der aus der
Phenyl-1-triazol-1,2,4-dikarbonsiure-3,5 entstehenden ,,a-Phenyl-
triazolkarbonsdure” die Formel einer Phenyl-1-triazol-1,2,4-

1t Dimzroth, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 1030.

2 Claisen und Roosen, Ber. D. ch. G. 24, 1891, S. 1892; Liebigs Ann. 278,
S, 273,
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karhbonsdure-3, die aber spiter von Bamberger und de
Gruyter?® als Phenyl-1-triazol-1, 2, 4-karbonsiure-3 erkannt
und auch auf anderem Wege synthetisiert wurde.

Bleiben bei der Salpetersiureoxydation die beiden am Tri-
azolkern gebundenen Methylgruppen intakt und wird nur der
Tolylrest in das Benzoesdureradikal iibergefiihrt, so scheint sich
bei der Permanganatoxydation der erste Angriff ebenfalls auf
diese Methylgruppe zu richten; denn es konnte durch letztere
Oxydation beim o-Tolyldimethyltriazol eine Monokarbonsiure
isoliert werden, deren Analyse noch das Vorhandensein zweier
Methylgruppen ergab und deren Schmelzpunkt mit dem der
bei der Salpetersiureoxydation erhaltenen Monokarbonsiure
recht befriedigend iibereinstimmte, was auch vom Mischsehmelz-
punkt gesagt werden kann.

Die Monokarbonsiuren zeigen sowohl saure wie auch
basische Kigenschaften. Sie I6sen sich nicht nur in Lauge, son-
dern auch in Sodalosung ebenso wie in starker Salzsiure, und
durch Eindunsten der salzsauren Liosung im Vakuum iiber Kal-
ziumoxyd konnten von allen dreien die entsprechenden Hydro-
chloride dargestellt werden. Auch die Bildung der Nitrate ist
oben schon erwihnt, wihrend Versuche, auch die entsprechen-
den Pikrate abzuscheiden, wohl wegen der schon zu geringen
Basizitdt der Monokarbonsiuren ergebnislos blieben. In Ather
sind sie fast unloslich, losen sich aber in Alkohol und ihre
Loslichkeit in Wasser nimmt von der p-Verbindung, die sehr
schwer darin loslich ist, zum o-Isomeren ganz erheblich zu. —
Auffillig ist bei den Schmelzpunkten, daBl die m-Verbindung
den tiefsten und die p-Isomere den hochsten zeigt, wihrend
doch z. B. bei den Pyridinmonokarbonsiuren ebenso wie bei den
Aminobenzoesiuren der Schmelzpunkt mit der Entfernung der
Karboxylgruppe vom Stickstoffatom regelmiBig ansteigt. Durch
Abspaltung von Kohlendioxyd werden gie in Phenyl-1-dimethyl-
3, 5-triazol-1,2,4 iibergefithrt, wie am F. P. der gebildeten
Pikrate erkannt werden konnte.

Die Schmelzpunkte der Dikarbonsiuren zeigen die gleichen
Verhiltnisse wie die der Monokarbonsiuren. Sie sind verh#ltnis-
mélig starke Siuren und setzen aus Karbonaten Kohlensidure
in Freiheit, wenn auch die o- und p-, nicht aber die m-Verbin-
dung in warmer, ziemlich konzentrierter Salzsidure in Losung
gebracht werden konnten und durch Abdunsten derselben im
Vakuum iiber Kalziumoxyd die Chlorhydrate in biischelformi-
gen Kristallen, allerdings nicht in analysenreiner Form, dar-
gestellt werden konnten. Beim raschen Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt tritt starke Gasentwicklung auf, wiahrend beim
vorsichtigen Anwirmen das Schmelzen meist ohne besonders
merkliche Kohlensdureabspaltung erreicht wird.

BBamberger und de Gruyter, Ber. D. ch. (. 26, 1893, S. 2385.

a

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift, 43



674 F-H_ernler

Experimentelles.

Oxydation des 0-Tolyl-1-dimethyl-
3,5-triazols-1,24.

a) Mit Kaliumpermanganat.

6 g o-Tolyldimethyltriazol werden in verdiinnter Natron-
lauge gelost und mit einer wisserigen Losung von 4 ¢ Kalium-
permanganat bei der Temperatur des kochenden Wasserbades
oxydiert. Nach Auftreten bleibender Rotfirbung wird zunichst
der grofite Teil des noch vorhandenen Permanganats mit Oxal-
siure, der Rest mit Alkohol entfirbt. Nach dem Absaugen und
griindlichen Waschen des Braunsteins mit warmer verdiinnter
Natronlauge wird das TFiltrat wiederholt mit Ather ausge-
schiittelt und nach dem Abdampfen desselben wenig eines
gelben Ols erhalten, das am F. P. seines Pikrates als unverin-
dertes o-Tolyldimethyltriazol erkannt werden konnte. Die vom
Ather abgezogene Fliissigkeit wurde bis zum Auftreten einer
Triibung mit Salzsiure angesiunert und der Kristallisation iiber-
lassen. Die Menge der durch Absaugen und Wasehen mit Wasser
erhaltenen Rohsiure betrug ungefihr 80% der theoretischen und
sie zeigte den unscharfen F. P. von 221—225° C, der durch wieder-
holtes Umkristallisieren. aus Wasser, allerdings nur unfter
grofem Substanzverlust auf den konstant bleibenden F. P. von
237—238° C gesteigert werden konnte,

4°562 mg :10°138 mg CO,, 1'993 mg H,O
4454 mg: 0°784 em3 N (718 mm, 18°C).
C,N,(CH,),C;H,COOH. Ber. C 60°80, H 5-11, N 19-35%.
Gef. C 6061, H 4-89, N 19519
1-691 myg brauchen 0-81 cm3 1100 NaOH* (Phenolphthalein).
Ber. 0-78 ¢cm? n/100 NaOH.

Die Monokarbonsiure ist verhiltnism#Big leicht 16slich in
Wasser, u. zw. mit saurer Reaktion, 16slich in Alkohol, fast un-
16slich in Ather; sie 16st sich sowohl in Laugen wie auch Alkali-
karbonatlosungen leicht auf und wird auch von Salzsiiure leicht
in Losung gebracht. Durch Eindunsten der salzsauren Lésung
im Vakuum iiber Kalziumoxyd und Schwefelsiure erhélt man
das Hydrochlorid vom F. P. 242—-245° (. Es ist leicht 16slich in
Wasgser und Alkohol, unléslich in Ather.

4:368 mg : 0649 em3 N (717 mam, 190 0).
8771 my :2-106 mg AgCl.
C,N,(CH,),C,H,COOH. HCI. Ber. N 16-57, Cl 13-989.
Gef. N 1639, Cl 13:829.

1-4g der freien Monokarbonsiure wurden nochmals in starker
Natronlauge geltst und mit iiberschiissigem Kaliumpermanganat
gekocht. Nach dem Entfirben der Losung mit Oxalsiure und

1 Simtliche im folgenden angegebenen Titrationen wurden mit einer in
1100 cm3 geteilten 2-cmd-Biirette ausgefiihrt.
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Alkohol und Abfiltrieren des ausgeschiedenen Braunsteins
wurde durch Ansiuern mit Salzsiure eine weille, fein kristalline
Substanz in einer Ausbeute von 38% erhalten, die nach wieder-
holtem Umkristallisieren den F. P. von 235—240° C zeigt.
3525 mg : 6°669 mg CO,, 0-989 mg H,0
1780 myg : 0297 em® N (713 man, 22°C).

C,N;.({.COOHM)C,H,COOMH. Ber. C 51-48, H 3-03, N 18-039,.

Gef. C 51:60, H 3-14, N 18-119.
2535 g braunchen 2°18 emd 7/100 NaOH (Phenolphthalein).
Ber. 2-17¢m3 1/100 NaOH.

Diese zweibasische Saure lost sich in ungefihr 800 Teilen
kochendem und 1200 Teilen kaltem Wasser mit stark saurer
Reaktion. Bel nochmaliger Cxydation blieb sie unverindert.
Sie kann auch mit einem Molekiil Kristallwasser erhalten
werden, das sie aber bei lingerem Stehen im Vakuum iiber
Schwefelsiure vollstindig abgibt.

3445 myg : 6°025 mg CO,, 1-170 mg H,0.
4:241 mg : 0-661 cm3 N (705 mm, 22°C).
7:788 mg : 0-563 mg H,0.
C,N,(H.COOH)C,H,CO0H.H,0. Ber. C47-79,H 361, N16-74, H,07-189%.
Gef. C47+70,H 380, N16-73,H,07°28¢.

In Wasser suspendiert und mit Sodalosung versetzt, tritt
Losung unter Kohlensiureentwicklung ein. Beim Findunsten
der Losung in starker Salzsiiure im Vakuum iiber Kalziumoxyd
und Schwefelsiure werden an den Spitzen abgeflachte Kristall-
nadeln erhalten, die aber nur ein unreines Hydrochlorid dar-
stellen.

b) Mit Salpetersiure.

Wird das o-Tolyldimethyltriazol mit iiberschiissiger 15%iger
Salpetersiure am RiickfluBkiihler durch mehrere Stunden hin-
durch gekocht oder im IEinschluBrohr ebenfalls mehrere Stun-
den auf 150° C erhitzt, so tritt keinerlei Oxydation ein und es
kann durch Eindunsten der so erhaltenen Losungen im Vakuum
diber Schwefelsiure, Kalziumoxyd und Natronkalk unter wieder-
holtem Wasserzusatz nur das Nitrat des Triazols erhalten wezr-
den. Das gleiche Nitrat erhilt man auch beim Kochen des Tri-
azols mit 25%iger Salpetersiure, wobei die zuniichst aufiretende
Rottarbung wieder in Gelb umsehligt. Auch hier muB das Nitrat
durch Eindunsten im Vakuum abgeschieden werden und wird
schlieBlich als ein hellgelbes Ol erhalten, das nach vollstin-
digem Vertreiben der Salpetersiure leicht kristallisiert, da man
durch Ausfrieren des Nitrates beim Abkiihlen mit Kohlensiure-
schnee und. Ather nicht zum Ziele gelangt; aus dem dabei er-
haltenen Kristallbrei gelingt es nicht, durch Absaugen das
Nitrat zu fassen, da es schon beim kurzen Saugen schmilzt und
restlos durch das Gasfilter geht. Etwas rascher kann man zum
Ziele kommen durch wiederholtes Eindampfen am Wasserbad
unter hiufigem Wasserzusatz, wobei schlieflich das Nitrat als

43+
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welbe Kristallmasse resultiert, die schon bei der Temperatur des
kochenden Wasserbades zu sublimieren beginnt. Gereinigt wird
das Nitrat durch Sublimation bei einer Temperatur von 120
bis 130° C und einem Druck von 10 mm. Es ist leicht loslich
in Wasser, 16slich in Alkohol, sehr schwer 16slich in Ather.
Sein F. P. liegt bei 146—147° C, wobei schon vorher starkes
Zusammensintern bemerkbar ‘ist. Die Ausbeute an Rohnitrat
betrigt ungefihr 93% d. Th., wahrend bei der Sublimation nur
eine Ausbeute von etwa 30% erreicht wird.

4327 myg : 8409 myg CO,, 2-135 mg H,0
2761 mg : 0567 em® N (715 man, 22°C).
C,,H,;N, . HNO,. Ber. C 52:77, H 5-64, N 22-409,.
Gef. C 53:00, H 5-52, N 22:36%.

Wird hingegen das o-Tolyldimethyltriazol mit 25%iger
Salpetersiure im EinschluBrohr wihrend sechs Stunden auf
durchschnittlich 200° C erhitzt, so tritt Oxydation ein. Da der
fliissige Rohrinhalt auch nach mehrtigigem Stehen keine
Karbonsdure ausscheidet, wird vorsichtig mit Sodalosung ver-
setzt, so daB aber die Flissigkeit noch sauer bleibt. Dabei schei-
det sich zunichst ein gelbes Ol ab, das nach lingerem Stehen
kristallisiert, wihrend sich auch in der dariiberstehenden
Fliissigkeit ebenfalls noch gelbliche Kristalle ausscheiden. Die
Ausbeute an dieser Rohsédure betrigt 76%. Da selbst nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus Wasser die dabei erhaltenen tafel-
formigen Kristalle noch eine schwach gelbe Fiarbung zeigen,
werden sie bei 180—200° C und 10 mm Druck sublimiert, wobei
nur ein Teil in schonen farblosen Kristalldrusen erhalten wurde,
wihrend das iibrige Sublimat noch immer gelb gefiarbt war.
Dieses wurde daher bei einer Temperatur von 150—160° C und
einem Druck von ungefihr 002 mm nochmals sublimiert und
dabei ebenfalls fast rein weif erhalten. Der Schmelzpunkt liegt
bei 238—240° C, der Mischschmelzpunkt mit der oben beschrie-
benen Monokarbonsiure bei 237—239° C.

4-890 mg : 10-942 mg CO,, 2-176 mg H,0
2+981 mg: 0534 em® N (712 mm, 220 C).
C,N,(CH,),C,H,COOH. Ber. C 60-80, H 5-11, N 19-354.
Gef. C 61:02, H 498, N 19-429,.
1-811 g brauchen 0-85 ¢m® %/100 NaOH (Phenolphthalein).
Ber. 0-83 em? »/100 NaOH.

In ihren Eigenschaften gleicht sie vollig der oben be-
schriebenen Monokarbonsiure. Das durch Eindunsten der salz-
sauren Losung erhaltene Hydrochlorid =zeigt den F.P. 243
bis 245° C, wihrend der Mischschmelzpunkt mit obigem Siure-
hydrochlorid zu 242—244° C gefunden wurde.

3118 g : 0-476 cin® N (714 muan, 19° C)
5-444 g : 3-041 mg AgCL
C, N, (CH,),C,H,COOH.HCL Ber. N 16-57, Cl 13-98¢.
Gef. N 16-77, Cl 13-82¢.
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Oxydation des m-Tolyl-1-dimethyl-
3,5-triazols-12,4,

a) Mit Kaliumpermanganat.

Da dabei im groBen und ganzen wie bei der o-Isomeren
gearbeitet wurde, so sollen im folgenden nur die Ergebnisse
kurz mitgeteilt werden. Bei Ausfithrung der Oxydation bei
Wasserbadtemperatur wurde mit einer Ausbeute von ungefahr
42% eine Rohsiure erhalten, die nach hiufigem Umkristalli-
sieren aus Wasser schlieflich den scharfen F. P. von 242° C bei
vorherigem Zusammensintern zeigte. Aus der Analyse ergibt
sich, daBl die Sdure zweibasisch ist und noch eine unverdnderie
Methylgruppe hat. Sie 16st sich in ungefihyr 1600 Teilen kochen-
dem und 3000 Teilen kaltem Wasser mit stark saurer Reaktion,
ist léslich auch in Alkohol, unloslich in Ather,

3-947 mg : 7718 mg CO,, 1-278 mg H,0
3:612mg : 0-581 em3 N (711 mm, 210C),
C,N,(CH,.COOH)C,H,COOH. Ber. C 53-42, H 3-67, N 17-014.
Gef. C 5333, H 3-62, N 17479,

Wie weit die angenommene KFormel bei dem nicht gut
stimmenden Stickstoffwert, der bei einigen Analysen sogar
noch etwas hoher gefunden wurde, zu Recht besteht, mufl dahin-
gestellt bleiben.

Hydrochlorid konnte von dieser Sidure keines erhalten
werden. In Natronlauge ist sie mit stark positiver Wirme-
tonung loslich und scheidet bei groBer NaOH-Konzentration das
Natriumsalz in schonen Kristallwiirfeln ab, die sehr leicht los-
lich sind in Wasser.

Bei nochmaliger Cxydation bei Siedetemperatur wurde mit
ungefihr 51%iger Ausbeute eine Saure erhalten, die sich in
ungefihr 2000 Teilen kochendem und 8500 Teilen kaltem Wasser
mit stark saurer Reaktion 16st, 16slich ist in Alkohol, unldslich
in Ather. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus Wasser
blieb ibr F.P, konstant bei 233—234°C und blieb auch nach
nochmaliger Oxydation unverdndert. Die Analyse stimmt auf
eine methylfreie Dikarbonsiure und gab folgende Werte:
3:553 myg : 6-715 mg CO,, 0:975 mg H,0
4-349 mg : 0°731L em® N (706 mm, 220C),

C,N,(H.COOM)C,H,COOH. Ber. C 51-48, T 303, N 18034,

Gef. C 5154, H 3:07, N 18:079.
2-365 mg brauchen 2-06 cm? /100 NaOH (Phenolphthalein).
Ber. 2-03 em® #/100 NaOH.

Das Hydrochlorid konnte von dieser Sdure nicht erhalten
werden, da weder in verdiinnter noch konzentrierter, kalter oder
warmer Salzsiiure Losung erzielt werden konnte und auch
“Versuche durch Ausfillen ihrer alkoholischen Lésung mit einer
dtherischen Losung von Salzsdure erfolglos blieben, In Wasser
suspendiert und mit Sodalosung versetzt, tritt Losung unter
Kohlensiureentwicklung ein.
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b) Mit Salpetersiure.

Die verschiedenen Versuche ergaben die gleichen Ergeb-
nisse wie beim o-Isomeren. Das schlieBlich durch Eindunsten
im Vakuum erhaltene Nitrat fiel zunichst als rotgelbes Ol in
guter Ausbeute an und konnte erst nach wiederholten Versuchen
kristallisiert und nur mit groBen Verlusten im Vakuum subli-
miert werden, wobei es allerdings in rein weiflen, langen Kristall-
nadeln erhalten wurde. ILeichter war die Darstellung durch
Kochen mit 25%iger Salpetersiure, wobei es beim wieder-
holten, Eindampfen auf dem Wasserbad unter hiufigem Wasser-
zusatz sofort kristallisiert erhalten wurde und keine besonderen
Schwierigkeiten bei der Reinigung durch Sublimation bei 120
bis 130° C und 10 mm Druck bereitete. Sein Schmelzpunkt liegt
bei 139—140° C. Es ist leicht 16slich in Wasser und Alkohol, fast
unléslich in;, Ather.

3917 mg : 7-609 mg CO,, 1-955 mg H,0
2752 mg : 0-565 cm® N (713 man, 24°C).
C,,H,,N;.HNO,. Ber. C 52-77, H 5-64, N 22-404.
Gef. C 52-98, H 5-59, N 22-14¢;,

Bei der Druckoxydation mit 25%iger Salpetersiure wurden
ebenfalls die gleichen Bedingungen eingehalten wie bei der
o-Verbindung und die Rohsdure in einer Ausbeute von fast 80%
erhalten. Durch Umkristallisieren aus Wasser wird die Siure
in weiBen Kristallnadeln erhalten, die sich in ungefihr
200 Teilen kochendem und 3500 Teilen kaltem Wasser losen,
ebenfalls 16slich sind in Alkohol, unléslich in Ather. Der F. P.
liegt bei 198—199° C. Zur Analyse wurde die Siure durch Subli-
mation bei 180° C und 10 mm Druck gereinigt.

4:225 mg : 9461 mg CO,, 1:880mg H,0
3:895mg:0-691 em® N (714 mm, 28°C).
C,N,(CH,),C,H,COOH. Ber. C 6080, H 511, N 19-357.
Gef. C 61-01, H 4-98, N 19-22¢,
4+198 mg brauchen 1:96 cm? n/100 NaOH (Phenolphthalein).
Ber. 1-93 em® »/100 NaOH.

Das Hydrochlorid dieser Monokarbonsiure schmilzt bel
253—256° C unter starker Gasentwicklung.
3:089 mg : 0468 em® N (714 namn, 220 C).
5723 mg : 3-259 mg AgCl,
C,N,(CH,),C,H,COOH . HCL Ber. N 1657, Cl 13-984.
Gef. N 16-47, Cl 14:09¢,.

Oxydation des p-Tolyl-1-dimethyl-
3,5-triazols-1,24.

a) Mit Kaliumpermanganat.

- Da auch bei diesem Isomeren die gleiche Arbeitsweise ein-
gehalten wurde, so sollen im folgenden ebenfalls nur die Er-
gebnisse mitgeteilt werden.
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Bei der Durchfithrung der Oxydation bei Wasserbadtempe-
ratur wurde nach hiufigem Umkristallisieren aus Wasser eine
rein weile Substanz erhalten, deren Analyse folgende Zahlen
ergab:

3-405 mg : 6-758 mg CO,, 1-331 mg H,O
2:707 mg : 0+ 475 cm® N (704 mm, 17°C).
C,N,(H.CH,)C,H,CO0H.H,0. Ber. C 54-26, I 5-02, N 19-01.
Gef. C 54-13, H 4:38, N 19139,

Auch die Formel dieses Oxydationszwischenproduktes als
eine Monokarbonsiure mit noch einer Methylgruppe muBl wegen
des schlecht stimmenden Wasserstoffwertes nur mit Vorbehalt
wiedergegeben werden, Die Ausbeute an Rohsiure betrug iiber
80%. Sie 16st sich in ungefiahr 500 Teilen kochendem und
2000 Teilen kaltem Wasser mit saurer Reaktiion, ist ebenfalls
16slich in Alkohol, fast unloslich in Ather.

Bei energischerer Oxydation wurde eine methylfreie Di-
karbonsidure erhalten, die auch bei nochmaliger Oxydation un-
verdndert blieb. Aus Wasser umkristallisiert ist sie rein weif,
iost sich in ungefihr 1000 Teilen kochendem und 5000 Teilen
kaltem Wasser mit saurer Reaktion, ebenfalls in Alkohol, nichi
aber in Ather. Thr F. P. liegt bei 302—303° C.

3-820 mg:7-241 mg CO,, 1121 mg H,0
2:652 mg :0-439 cm3 N (712 mm, 20°0).
C,N, (. COOH)C,H,COOH. Ber. C 51-48, H 303, N 1803 .
Gef. C 51-70, H 3-28, N 18:079%.
1635 ing brauchen 1-42 em® n/100 NaOH (Phenolphthalein).
Ber. 1-40 em® »/100 NaOH.

Dureh Eindunstenlassen der wisserigen Losung kann sie
mit einem Molekiil Kristallwasser erhalten werden:
4-355 g : 0677 em®* N (710 mm, 190 C).

C,oH,N,0,.H,0. Ber. N 16747

Gef, N 16-989.

Dureh Losen in starker Salzsiure und Eindunsten im Va-
kuum iiber Schwefelsiure und Kalziumoxyd wird das Hydro-
chlorid in veristelten und zu Biischeln vereinigten Kristallen,
allerdings nicht analysenrein, erhalten.

b) Mit Salpetersiure.

Die beim Kochen mit 25%iger Salpetersiure erhaltene
Losung wurde, nachdem durch Awusschiitteln mit Ather der darin
Iosliche Anteil entfernt war, sich seibst iiberlassen, wobei sich
rechteckige Kristalle abschieden, deren Menge durch Einstellen
in eine Kiltemischung auf 65% d. Th. erhoht werden konnte.
Nach dem Abfiltrieren, Waschen mit wenig Wasser und Trock-
nen im Vakuum iiber Schwefelsiure und Kalziumoxyd zeigten
sie den F. P. von 173—174° C unter Gasentwicklung und sind im
reinen Zustand verhéltnismifBig schwer Ioslich in Wasser, 16s-
lich in Alkohol, unlsslich in Ather.
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4-967 mg : 9-598 mg CO,, 2-442 mg H,O0
3601 mg : 0-744 em3 N (704 mm, 19°¢C).
C,,H;;N, . HNO,;. Ber. C 52-77, H 5°64, N 22409,
Gef. C 52-70, H 5°50, N 22:37%.

Bei der Gxydation unter Druck schied sich die Mono-
karbonsdure beim KEntleeren des fiiissigen, griin gefdrbten
Bombeninhaltes in schonen Kristallblittchen ab, deren Menge
62% d. Th. betrug. Schon nach einmaligem Umkristallisieren
zeigen sie den konstanten F. P. von 296';,—296/,° C.

4-335 myg : 9656 mg CO,, 1-921 mg H,0
3-562 mg: 0-634 cm® N (711 mm, 18°C).
C,N,(CH,),C,H,COOH. Ber. C 60-80, H 5-11, N 19-359,.
Gef. C 60°75, H 4:96, N 19-534,.
3-119 mg branchen 1:48 cm® n/100 NaOH (Phenolphthalein).
Ber. 1+44 e¢m3 1/100 NaOH. ’

Das Hydrochlorid dieser Sdure sintert bei 295° C, um blei
296—2964° C bei vorherigem Graufiarben zu schmelzen, Es kri-
stallisiert mit einem Molekiil Kristallwasser:

4971 mg : 0-419 em® N (716 mm, 21° Q)
2-112 g : 2-208 mg AgCl,
C,N,(CH,),C,H,COOH.HCL.H,0. Ber. N 1547, Cl 13:06%.
Gef. N 15-43, Cl 18:289,.

Bei lingerem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsdure ver-
liert es sein Kristallwasser vollstindig:
3:878 1ng : 0580 em3 N (712 mm, 20°0).

C,N,(CH,),C,H,CO0H. HCI. Ber. N 16-57¢.

Gef, N 16329,

Oxydation von Benzoesdure-1-dimethyl-
3,5-triazol-1,2,4.

Diese Saure, die, wie in einer fritheren Mitteilung ** be-
richtet wurde, durch Verseifen des aus dem Nitrokérper des
Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazols-1,2,4 hergestellten Nitrils er-
halten wurde, stimmt in ihren Kigenschaften, besonders aber
auch in ihrem F. P. 296—296%° C* mit der Monokarbonsiure
des p-Tolyldimethyltriazols, erhalten durch Oxydation mit Sal-
petersiure unter Druek, vollstindig iiberein und bleibt bei der
analogen Behandlung mit 25%iger Salpetersiure unter Druck
unveriindert, wie die Analyse und ihr F.P. 296—296%/,° C zeigt,
und die Identitit beider Siuren wird auch durch den Misch-
schmelzpunkt erhirtet, der bei 296%—297° C gefunden wurde.
3417 mg: 7-611 mg CO,, 1-583 myg H,0.

3:562 mg : 0-634 em® N (711 mm, 18° C).
C,N,(CH,),C,H,CO0H. Ber. C 60-80, H 5-11, N 19:359.
Gef. C 6075, H 5-18, N 19:53¢9,

15 Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 400, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 136, 1927, S. 400.
Die Schmelzpunktsdifferenz von 20 C erklédrt sich durch die Verwendung eines neuen
Thermometers.
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2-698 mg brauchen 1-20 em® #/100 NaOH (Phenolphthalein).
Ber. 1-24 ¢em® %/100 NaOH.

Das Hydrochlorid dieser Siure schmilzt, ebenfalls bei vor-
herigem Graufiarben und Zusammensintern bei 296%—297° C,
wahrend der Mischschmelzpunkt mit dem p-Produkt bei 296% .
bis 297° C gefunden wurde, wobei ebenfalls schon vorher Grau-
farbung und Zusammensintern zu beobachten ist. Es kristalli-
siert auch mit einem Molekiil Kristallwasser, das ebenfalls schon
bei lingerem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiure vollstin-
dig abgegeben wird.

4-858 mg : 0618 cm3 N (713 man, 17°C).
C,N,(CH,),C,H,COOH.HCI. H,0. Ber. N 15-479.
Gef. N 15-689.
3:479 g : 0-517 cm® N (718 mun, 18°C).
5:231 mg :2-927 mg AgCl
C,N,(CH,),C,H,COOH.HCL Ber. N 16-57, Cl 13-9894.
Gef. N 16-47, C1 13-849.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat konnte kein
Cxydationszwischenprodukt erhalten werden, sondern es resul-
tierte sofort eine methylfreie Dikarbonsdure, die zunichst mit
einem Molekiil Kristallwasser erhalten wurde.

4-241 mg : 7-438 mg CO,, 1:326 mg H,0.
5179 myg : 0-384 mg H,O0.
3928 mg : 0-608 cm® N (707 mm, 21°C).
C,N,(H.COOH)C,H,COOH.H,0. Ber.C47:79.H3:61,N16-74,H,07-189.
Gef. C47-83.H3'50,N16-72,H,07-41%.

Bei lingerem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiure ver-
liert sie ihr Kristallwasser vollstindig:

4146 mg : 0691 cm3 N (701 mme, 17°C).
C,N,(H.COOH)C,COO0H. Ber. N 18:03%.
Gef. N 18-09%.
1-521 myg brauchen 1-27 ¢m? %/100 NaOH (Phenolphthalein).
Ber. 1-31em? 1n/100 NaOH.

Durch Eindunsten der salzsauren Losung im Vakuum iiber
Kalziumoxyd wird das Hydrochlorid, allerdings auch nur in un-
reinem Zustand, in zu Biischeln vereinigten Kristallnadeln er-
halten.

"Die freie Dikarbonsiure schmilzt bei 301—302° C und
stimmt darin sowie in ihren sonstigen Higenschaften mit der
aus p-Tolyldimethyltriazol erhaltenen Dikarbonsiure tiberein.
Der Mischschmelzpunkt von beiden liegt bei 3013%4—302%° C.



