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In einer frfiheren Mitteilung 1 wurde auf verschiedenen 
Wegen gezeigt, dal~ beim Nitr ieren des Phenyl-l-dimethyl-3,  5- 
triazols-l, 2,4 ,die Ni t rogruppe in den Benzo]kern, u. zw. in 
p-Stellung zum Triazo]kern, einiritt, auch kurz erw~ihnt, dal~ die 
ill Verfolgung dieses Zieles angestell ten Versuche, durch Oxy- 
dation der drei isomeren Tolyl-l-dimethyl-3, 5-triazole-], 2, 4 
ebenfalls die Eintri t tsstel le der Nit rogruope zu beweisen, erfolg- 
los blieben und die Mittei lung darfiber in Aussieht gestellt. 
Konnte die Oxydation auf die Uberffihrung des Totylrestes in 
das Benzoes~iureradikal beschr~nkt werden, so h~itte eine der 
dabei erhaltenen drei isomeren Monokarbons~uren identiseh 
sein miissen mit  tier aus dem NitrokSrper  fiber das Amino- bzw. 
Zyander iva t  erhaltenen Monokarbons~iure oder mit ihrem unter 
den gleichen Bedingungen erhaltenen Oxydationsprodukt,  falls 
die Oxydat ion sich nicht nu t  auf den Tolylrest, sondern auch 
auf die be fden anderen Methylgruppen erstreckte. Voraus-  
setzung fiir eine Beweisffihrung war  dabei allerdings, daft die 
am Benzolkern sitzende Karboxylgruppe  bei der Reakt ion er- 
halten blieb und nicht etwa dutch Kohlens~ureabspaItung in 
eine Phenyltriazolkarbons~iure fiberging. 

Aber aueh noch ein ar~deres Interesse beanspruchten diese 
Versuche. In der Li tera tur  der 1, 2, 3-Triazole scheint neben einer 
ganzen Reihe yon Monokarbons~uren ~, die meist noeh basisehe 
Eigenschaften besitzen, wie ihre LSslichkeit in Sfiuren zeigt, 
~nd sogar, a]lerdings nut  zum geringeren Teil, a~eh gegen Tem- 
peraturerhShungen recht widerstandsf~hig sind und unzersetzt 
6estilHeren und sub]imieren, w~ihrend die meisten unter  Kohlen- 
s~im'eabspa!tung in die zugrunde liege nden Triazole iibergehen, 
aueh eine erhebliche Anzahl yon Dikarbons~uren ~ auf, die s[ch 
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dutch eine bemerkenswerte Best~indigkeit auszeiehnen; so spaltet 
sogar die N-Pheny]osotriazoldikarbons~ure beim Erhi tzen his 
zum Schme!zpunkt nicht Kohlens~ure, sondern Wasser ab unter 
19bergang" in das Anhydr id  4, w~ihrend die grSBere Anzahl "con 
ihnen dabei nnter Gasentwicklung, meist Kohlens~ureabspal- 
,tung, und ~dbergang in das zugrunde liege nde Triazol zersetzt 
werden und nu t  in ganz wenigen F~llen yon einer weit,ergehen- 
,den und t iefer greife~lden Zersetzung beriehtet w,ird'. Sie sind 
teilweise so starke S~uren, dal~ sie arts Karbonaten Kohlens~ure 

i n  Freiheit  setzen, wahrend doeh auel~ bei versehiedenen Di- 
karbonsiiuren ihre LSslichkeit in Eisessig, Salpeter- oder Salz- 
sRure erw~hnt wird. 

Aueh bei den 1, 2, 4-Triazolen sind eine Reihe yon Mono- 
karbons~uren'~ bekannt, die in ihrer Best~ndigkeit denen der 
1, 2, 3-Triazole ~hneln, s~e abet anseheinend nieht ganz erre~chen, 
wie ihre verschiedentlich erw~hnte Zersetzung sehon beim Ko- 
ehen mit Wasser zeigt, anderseits werden aber aueh bei ihnen 
Salze mit starken S~uren, so mit Salpeters~ure nnd Salzs~ure, 
besehrieben, die abet ebenfalls leicht dutch Wasser hydrolyt isch 
gespalten werden. Anders verhalten sich hier sehon die Oxy- 
triazo]kal'bonsRuren, yon denen tells tiber recht bestRndige 6 be- 
riehtet wird und die so starke S~uren sind, dab sie sogar aus 
Natr inmkarbonat  ill der K:,ilte Kohlens~ure in Freiheit  setzen, 
tells aueh iiber so lehe, z. ]3. die Phenyl-l-oxytriazol-5-karbon- 
sRure-3 und fiber die Phenyl-l-athyloxy-5-triazolkarbons~ure-3 ~, 
die, sobald sie a~s ihren Salzen il~ Freihei t  gesetzt werden, so fm~t 
in Kohlens~ure nn& Pheayloxytr iazol  bzw. den entspreehenden 
Xthyl~ther zerfallen, wghrend ihre Ester und S~ureamide be- 
stiindig sincl. Von den 3, 5-Dikarbons~uren der 1, 2, 4-Triazole ist 
nm-das  N-4-Anainoderivat s bekannt, das als Nebenprodukt bei 
der Einwirkung yon starker Kalilauge a uf N, lq'-Dihydro-1, 2, 4, 

5-tetrazin-dikarbons~ure-3, 6 neben der als Hauptprodukt  erhal- 
tenen Amino-3-t~iazol-l, 2,4-karbons~iure-5 erhalten wird. Das 
N-Phenylderivat  wurde yon B l a d i n 9 a]s Zwischenprodukt bei 
der Oxydation ~der Phenylmethy]tr iazo]karbons~ure in Form 
ihres ~auren und neutralen~ Kaliurasalzes und des Dimethyl- uud 
Digthylesters erhalten. Sgmtliehe Versuche, die freie S~iure da~- 
zustellen, seheiterten abet an ihrer leichten Zersetztichkeit, die 
aueh ihre Salze mit Ca, Ba, Cu ufld Ag zeigen. 
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Durch 0xydat ion  yon o- und p-To]yl-i-triazol-1, 2, 4 wurde 
yon P e 11 i z a r i nnd M a a s a 10 die o- und p-Triazolbenzoes~ure 
erhalten. Dutch Gxydation tier drei isomeren Tolyl-l-dimethyl-3, 
5~triazole-1, 2, 4 war nun, wenigstens theoretisch, die MSglichkeit 
gegeben, zu Trikarbons~uren zu gelangen, und wenn auch ihre 
Existenzfahigkei t  .yon vornherein schon sehr fraglich war, so 
schienen die Versuche doch der Mfihe wert zu sein, da man ja  
mit. grol~er Wahrscheinliehkeit  dabei wenigstens mit  der Bil- 
dung yon in der 1, 2, 4-Triazolreihe so wenig bekannten Di- 
karbons~uren rechnen konnte. 

Bei Durehft ihrung der Oxydation konnte bei Anwendung 
yon etwa 15%iger Salpetersaure weder beim mehrsti indigen 
Kochen am Riickflul~kiihler noch bSi l~ngerem Erhi tzen im Ein- 
sehluttrohr bei einer durchschnitt l ichen Temperatur  yon 1500 C 
eine oxydierende Wlrkung festgestel]t werden. Es wurden dabei 
lediglich die Nitrate der unver~nderten Tolyldimethyltr iazole 
erhalten. Dasselbe war auch beim Koehen d:er Triazole mit  einer 
25%igen Salpetersaure der Fall,  wobei ebenfalls nur  Nitrate 
erhalten werden konnten. Wurden sie jedoch mit dieser Salpeter- 
sgmre im Einschlul~rohr dutch mehrere Stunden hindurch auf 
durchschnitfl ich 180 ~ C erhitzt, so result ierten sehliel~lieh drei 
isomere Monokarbons~uren, die aueh bei nochmaliger, gleicher 
Behandlung unver~ndert  blieben. Schien es dutch diesen einheit- 
lichen Verlauf der Reaktion schon einigermal~en wahrscheinlich, 
dal~ sich dabei die Oxydation lediglich auf die Nethylgruppe  des 
Tolylrestes beschr~nkte, so konnte dies, )venigstens fiir des 
p-Tolyldimethyltriazol,  dadureh eindeut~g' gezeigt werden, dai~ 
die aus ihm erhaltene ~onokarbons~ure  mit der dureh Ver- 
seifung" des p-Zyanphenyldimethyltr iazols  mit Kali lauge er- 
haltenen Monokarbons:~iure in ihren Eigenschaften nnd  besoa- 
ders in ihrem Schmelzpunkt iibereinstimmt, auch der )/[isch~ 
schmelzptmkt aus beiden der gleiche war und dasselbe auch ffir 
die aus beiden dargestellten Chlorhydrate festgestellt werden 
konnte, unc~ es ,darf wohl d~ieser Befun~ mit  groBer Wahrschein-  
lichkeit auch auf  die isomere o- und m-Verbindung iibertragen 
werden. 

Nicht so einheitIich verlief die Oxydation bet Anwendung 
yon Kal iumpermangana t  in alkalischer LSsung. Nur bei wieder- 
holter und ]ang andauernder E inwirkung  konnten schlie~lich 
drei Endprodukte  erhalten werden, die sieh in ihrer Zusammen- 
stellung vollstgndig glichen. Durch ~nderung  der Arbeits- 
bedingungen, insbesondere der Konzentration,  der Zeit und der 
Temperatur,  konnten aber  auch bei allen drei Isomeren Oxy- 
dationszwisehenprodnkte erhalten werden, die wohl mit  nach- 
st ehender Zusammenstel luug am besten wiedergegeben werden 
k6nnen. 

Wie aus diesem Reaktionssehema zu ersehen ist, wurden 
yore Zyanphenyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2,4 und veto p-Tolyl- 

~0 Gazz.  ch i l~ .  (2) 26, S. 42L 
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6 7 ~  F. H e r n l c r  

1-dimethyl-3, 5-triazol-1 2, 4, sei es nun d ureh Oxydation mit  Sat- 
p.eters~ture o der mit Kal iumpermanganat  le~zten Endes gleiehe 
Oxydationsprodukte erhalten, wodureh ebenfalls die Stellung 
tier Zyang~'uppe un4 d'amit aueh der ihr entsprechenden Nitro- 
gruppe als in ~)-Stellung zum Triazolkern befindlieh bezeiehnet 
werden muB. 

Beim Aasoxyd~eren mit  Permanganat  entstehen aus allen 
drei Tolyldim~thyltriazolen Dikarbons~iuren and  es ware noeh 
die Frage naeh der Stellung der Karboxylgruppen zu beaut- 
worten. Die experimente~le Entscheidung ist bis jetzt noeh nicht 
gelung'en und es w~re tier Gedanke naheliegend, mit  Analogie- 
schlfissen der Frage beizukommen. Mit gro.13er Sieherheit kann 
aber angenommen werden, dab nur  eine Karboxylgrup~pe am 
Triazolkern haftet ,  denn die D ikarbonsauren stellen reeht  stabile 
KSrper dar und zeia'en niehts yon einer leichten Zersetzliehkeit 
- -  wurden doeh alle drei d~rch Umkristallisieren aus Wasser ge.- 
reinig't --, ,die vo.n der' N-4-Amino.-'triazol-], 2, 4-dikarbons.~ure-3, 5 
beriehtet wird, die beim Ko.ehen mit  Wasser, Erwiirmen mit  
Aloko.hl, ~)b.ergieger~ mit  konzentriert.er Salzsfiure oder Sehwefel- 
s~ure, o,cter aueh .school beim l~nge.ren Liegen an der Luf t  
Kolflens~ure abspaltet, o,d:e~" yon d!er  Phenyl-l-triazol-1, 2, 
4-dikarbon.s~ure-3, 5, yon d'er B 1 a.d i n (1. c.) mitteilt ,  dag 
jegl.i:ehe Versuehe, sie. au.s. ihren Salz.en oder Estern in Freiheit  
zu setzen, an ihrer gr.ofie,ll Unbes,tandigkeit seheiterten. 

Was nun die Stellung der Karboxylgruppe ira Triazolket:n 
anbetangt, so kommen zwei MSgliehkeiten h~ Frage,  die Stel- 
ltmg 3 und .die Stellun.g 5. Bei einer analogen Entseheidung in 
der Reihe der 1, 2, 3-Triazole stiitzt sieh D i m r o t h ~ auf die 
Arbeiten yon C 1 a:i s e n und R o o s e n ~2, in denen gezeigt wird, 
dab bei den Karbonsguren des Phe.nylpyrazols. die yon der 
N-P'hensdgruppe am weitest.en entfernte  Karboxylgruppe am 
wltderstandsf~higsten ist, wahrend die ihr benaehbarte am 
loekersten haftet.. Bei der weitgehenden Analogie zwisehen den 
PyrazoL lind TriazolkSrper.n wird mm der Sehlug gezogen, dab 
aueh bei diesen ebiger Satz grit. ~J'bertr~gt man dies aueh auf 
die 1, 2, 4-Triazole, bei denen allerdings die drei Stiekstoffatome 
nieht benaehbart sind un,d daher die Verh~ltnisse nieht so Mar 
liegen, so mug man  annehmen, dag bei der Oxydation der drei 
Tolyldimethyltr iazole die intermedi~r gebildete Trikarbons~ure 
yon den beiden am Triazolkern gebundenen Karboxylgruppen 
in Ste!lun~ 3 und) 5 let.ztere abs.paltet and  in den Endoxydations-  
produkten die drei isomeren o-, m- und p-Triazol-1, 2, 4-karbon- 
saure-3-benzoesauren vorliegen. Dies steht aueh mit  der folgen- 
den Tatsaehe im Einklang,  Bla .  d i n  (1. e.) gibt dm ~ aus der 
Phenyl-l-triazol-l,2,4-dikarbonsgm'e-3,5 entstehenden ,,a-Phenyl- 
tr iazolkarbonsaure" die Formel einer Phenyl-l-triazol-l ,  2,4- 

~ D i m  r o t h, Ber .  D. eh. G. 35, 1902, S. 1030. 
~-" C l a i s e n  u n d  R o o s e n ,  Ber .  D. oh. G. 24, 1891, S. 1892; L i e b i g s  Ann .  278, 

S, 273. 
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karbons~ure-5, die abet  sp~ter voa  B a m b e r g e r  und d e  
G r u y t e r ~ Ms Phenyl-l-triazol-1, 2, 4-karbons~ure-3 erkannt  
und aueh auf anderem Wege synthetisiert  wurde. 

Bleiben bei der Salpeters~ureoxydation die beiden am Tri- 
azolkern gebundenen Methylgruppen intakt und wird nur der 
Tolylrest in das Benzo.es~urerad~kal fibergeffihrt, so seheint sieh 
bei der Permanganatoxydatio,n der er:ste Angriff ebenfalls auf 
diese M ethylgruppe zu richten; dean es konnte dureh letztere 
Oxydation beim o-Tolyldimethyltriazol eine 3/[onokarbonsiiure 
isoliert werden, deren Analyse noch das Vorhandeasein zweier 
Methylgruppen ergab und deren Schmelzpunkt mit dem der 
bei der Salpeters~ureoxydation erhaltenen 3/Ionokarbons~ure 
recht befriedigenc~ fibereinstimmte, was aueh yore Misehschmelz- 
punkt  gesagt werden kann. 

Die Monokarbons~uren zeigen sowohl saure wie aueh 
basi,sehe Eigenschaften. Sie 15sen sieh nicht nut  in Lauge, son- 
dern a~eh in So,dalSsung ebenso wie in starker S alzs~ure, und 
dureh Eindunsten der salzsauren LSsung im Vakuum fiber Kal- 
ziumoxyd konnten yon allen dreien die entspreehenden Hydro-  
chloride dargestellt  werden. Aueh die Bildung der Ni t ra te  ist 
oben sehon erw~hnt, wiihrend Versuehe, aneh die entspreeheu- 
den Pikra te  abzuseheiden, wohl wegen der sehon zu geringen 
Basizitiit der Monokarbons~uren ergebnislos blieben. In "dther 
sind sie fast unlSslich, ]Ssen sieh aber in Alkohol und ihre 
L5sliehkeit in Wasser  nimmt yon der p-Verbindung, die sehr 
schwer darin 15slich ist, zum o-Isomeren ganz erheblich zu. - -  
Auff~llig ist bei den Sehmelzpunkten, d'ag die m-Verbindung 
den tiefsten und die p-Isomere den hSehsten zeigt, w~hrend 
doch z. B. bei den Pyr id inmonokarbon~uxen  ebenso w.ie bei den 
Aminobeazoes~uren der Sehmelzpunkt mit der Ent fernung der 
Karboxylgruppe  yore Stiekstoffato.m regelm~Big ansteigt. Dureh 
Abspal tung yon Kohlendioxyd werden sie in Phenyl- l-dimethyl-  
3,5-triazol-l, 2,4 fibergefiihrt, wie am F. P. der gebildeten 
Pikra te  erkannt werden konnte. 

Die Schmelzpunkte der Dikarbonsiiuren zeigen die gleichen 
Verh~ltnisse wie die der Monokarbons~turen. Sie sind verhaltnis- 
m~13ig starke Sauren und setzen aus Karbonaten  Kohlens~ure 
in Freiheit,  wean aueh die o- und p-, nieht abet  die m-Verb.in- 
dung in warmer,  ziemlieh konzentrierter Salzs~ure in LSsung 
gebraeht werden konnten und dureh Abdunsten derselben im 
Vaknum fiber Kalziumoxyd die Chlorhydrate in bfisehe]fSrmi- 
gen Kris~atlen, a]lerdings nic.ht in analysenreiner Fo,rm, dar- 
gestellt werden konnten. Beim rasehen Erhitzen fiber den 
Schmelzpunkt tr i t t  s tarke Gasentwicklung auf, wiihrend beim 
vorsichtigen Anwi i l~en  das Schmelzen meist ohne besonders 
merkliche Kohlensfiureabspa]tnng erreicht wird. 

~ B a  m b e r g e r  und d e  G r u ) ' t e r ,  Bet.  D. ch. G. 26, 1893, S. 2385. 
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Experimentelles. 

O x y d a t i o n  d e s  o - T o l y l - l - d i m e t h y l -  
3 , 5 - t r i a z o l s - a ,  2,4. 

a) Mit Kaliumpermanganat. 

6 g o-Tolyldimethyltriazol werden in verdfinnter Natron- 
lauge gelSst und mit  einer was serigen LSsung yon 4 g Kalium- 
permanganat  bei der Temperatur  ~es kochenden Wasserbades 
oxydiert.  Nach Anftre ten bleibender Rotf~rbung wird zunachst  
der gr51~te Teil des no ch vorhandenen Permanganats  mit  Oxal- 
s~iure, der Rest mit  Alkohol entf~rbt. Nach dem Absaugen und 
griindlichen Waschen des Braunsteins mit  warmer verdiinnter 
Natronlauge wird alas F i l t ra t  wiederholt mit  ~ the r  ausge- 
schiittelt und nach dem Abdampfen de sselben wenig eines 
gelben 0Is erhalten, c~as am F. P. seines Pikrates  als unver~n- 
dertes o-Tolyldimethyltriazol erkannt werden konnte. Die yore 
Xther  abgezegene Fliissigkeit wurde  bis zum Auft re ten  einer 
Triibung mit  Salzs~ure anges~uert und der Kristal l isat ion fiber- 
lassen. Die Menge der durch Absaugen und Waschen mit  Wasser 
erhaltenen Rohs~ure betrug ungefiihr 80% der theoretischen und 
sie zeigte den unscharfen F. P. -con 221--2250 C, der durch wieder- 
holtes Umkristallisierem aus Was ser, allerdings nur  unter 
grol~em Substanzverlust auf den konstant  bleibenden F. P. yon 
237--2380 C gesteigert werden konnte. 

4"562 m g :  10"138 mg C0~, 1'993 mg H~O 
4"454 m g :  0"784 cm 3 N (718 ram, 180 C). 

C2N3(CH3).2C61=I4C00H. Bet. C 60"80, H 5"11, iN 19"35%. 
Gef. C 60"61, H 4"89, N 19"51%. 

1"691 mg brauchen 0"81 cm ~ n/100 hTaOI-I ~4 (Phenolphthalein). 
Bet. 0"78 cm 3 n/100 ~qa0H. 

Die Monokarbonsaure ist verhaltnism~il~ig leicht 15slich in 
Wasser, u. zw. mit  saurer l~eaktion, 15slich in Alkohol, fast un- 
15slich in _~ther; sie 16st sich sowohl in Laugeu wie auch Alkali- 
karbonatlSsungen leicht auf und wird auch yon Salzs~ure leieht 
in L6sung gebracht. Durch Eindunsten der salzsauren Lfsung  
im Vakuum fiber Kalz iumoxyd und Schwefels~ure erh~lt man 
das Hydro  chlorid yore F. P. 242--2430 C. Es ist leicht 15slich in 
Wasser und Alkohol, unlSslich in Xther. 

4,368 n~g : 0"649 cm 3 N (717 ram, 190 C). 
3' 771 ~ng : 2" 106 mg AgC1. 

C2N3(CHa)~C6H4C00H.HC1. Ber. N 16"57, C1 13"98%. 
Gef. N 16"39, C1 13"82%. 

1"4'g der freien Monokarbon:s/iure ~,nrd'en no chmals in starker 
Natronlauge gelSst und mit  iiberschfissigem Kal iumpermangana t  
gekocht. Nach dem Entf~rben der LSsung mit  Oxalsaure und 

a~ S ~ m t l i c h e  i m  f o l g e n d e n  a n g e g e b e n e n  T i t r a t i o n e n  w u r d e n  m i t  e i n e r  i n  
~hoo cm3 g e t e i l t e n  2-cm~-Bii re t te  a u s g e f i i h r t .  
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Alkohol und Abfiltrieren des ausgeschiedenen Braunsteins 
wurde dutch Ans~uern mit  Salzs~ure eine weil~e, ~ein kristall ine 
Substanz in einer Ausbeute yon 38% erhalten, die nach wieder- 
holtem Umkris ta l l is ieren den F. P. yon 235--240 o C zeigt. 

3.525 mg: 6"669 mg C0~, 0"989 mg I4~0 
1"780 my : 0"297 cm 3 N (713 ram, 220 C). 

C2N3.(H.C00H)C6H4C00H. Ber. C 51"48, It 3"03, N 18"03%. 
Gel. C 51 "60, H 3"14, ~N 18"11%. 

2"535 m g  brauchen 2"18 cm 3 n/100 5~a0H (Pheaolphthalein). 
Ber. 2"17cm a n/100 NaOH. 

Diese zweibasische S~m~e 15st sich in ungeffihr 800 Teileu 
kochendem un~ 1200 Teilen kal tem Wasser mit  stark saurer 
Reaktion. Be,i nochmaliger Gxy,datio~ blieb sie unver~ndert .  
Sie kann auch mit einem Mo,lekfil Kristal lwasser  erhalten 
werden, das sie aber bei l~n~'erem Stehen im Vakunm fiber 
Schwefelsiiure vo~ist~nd~ig abgibt. 

3.445 m g :  6"025 q~g CO 2, 1"170 mg I-I~0. 
4"241 m g :  0"661 cm~ N (705 ram, 220 C). 
7"738 m g :  0"563 mg tt~O. 

C~Na(H. C00H)C~H4C00H. H~0. Bcr. C 47" 79, H 3" 61, N 16"74, H20 7" 18 %. 
Gel. C 47'70, H 3"80, N16"73, II20 7"28 %. 

In  Wasser suspendiert  un4 mit  SodalSsung versetzt,  t r i t t  
LSsung unter  Kohlens~iureentwicklung ein. Beim Ei~dunsten 
der LSsung in starker SalzsSure im Vakuum iiber Kalz iumoxyd 
und Schwefels~iure werden an den Spitzen abgeflachte Kristall-  
nadeln erhalten,  die aber nur  ein unreines t tydroeh lor id  dar- 
stellen. 

b) Mit Salpeters~iure. 

Wird  das o-Tolyldimethyltr~azol mi t  iibersehiissiger 15% iger 
Salpetersaure  am RiickfluI~kfihler dureh mehrere Stunden hin- 
durch gekocht oder im E:i~nschlul~rohr ebenfalls mehrere  Stun- 
den auf 1500 C erhitzt, so t r i t t  keinerlei  Gxydat ion ein und es 
kann dm'eh Eind~nsten der so erhal tenen LSsmlgen im Vakuum 
-fiber Schwefels~ure, KalzlumoxYd und Natronkalk  unter  wieder- 
holtem Wasserzusatz nur  das Ni t ra t  des Triazo~ls erhal ten wet- 
den. Das gleiche Ni t ra t  erh~lt man auch beim Kochen des Tr~- 
azols mit  25%iger Salpetersaure, wobei  die zun~chst auf t re tende 
Rot farbung wSe~er in Gelb mns chlagt. Auch bier muir das Ni t ra t  
durch Eindunsten im Vakuum abgeschieden werden und wird 
sehlie~lich als ein hellgelbes 01 erhalten,  das nach u 
6igem Vert re iben der Salpeters~ure leicht kristallisiert ,  da man 
dutch Ausfrieren des Nitras beim Abkfihlen mit  Kohlens~iure- 
schnee und  ~ t h e r  nicht  zum Z~e~le gelangt;  aus dem dabei er- 
haltenen Kristal lbrei  gelingt es nicht, durch Absaugen das 
Ni t ra t  zu fassen, da es schon beim kurzen Saugen sehmilzt und 
restlos dureh d as Gasfilter geht. Etwas  rascher  kann man zum 
Ziele kommen dutch wiederholtes E indampfen  am Wasserbad 
unter  haufigem Wasserzusatz, wobei sehliel~lich das Ni t ra t  als 
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~gelbe Kr i s t a l lmasse  resul t ie r t ,  die schon b ei der T e m p e r a t u r  des 
k o c h e n d e n  Wasse rbades  zu sub l imieren  beginnt .  Gere in ig t  w i rd  
alas N i t r a t  du rch  Sub l ima t ion  bei e iner  T e m p e r a t u r  vorl 120 
his 130 ~ C und  e inem Druck  yon  10 ram. Es  ist le icht  15slieh 
in Wasser ,  15slich in Alkohol ,  sehr schwer  15slich in • ther .  
Se in  F. P. ] iegt  bei 146--]470 C, wobei schon v o rh e r  s tarkes  
Z u s a m m e n s i n t e r n  b e m e r k b a r  ~st. Die Ausbeute  an R o h n i t r a t  
b.etr~gt ~mgef~Lhr 93% d. T'h., w ~ h r e n d  bei der Sub l ima t ion  n u r  
e ine  Ausbeute  yon  e twa 50% er re ich t  wirJ .  

4-327 mg : 8" 409 ~ng CQ, 2" 135 mg H20 
2"761 ~g : 0"567 cm~ 5T (715 re.m, 220 C). 

C~IH~3N3.HNO 3. Ber. C 52"77, H 5"64, N 22"40%. 
Gel. C 53"00, H 5"52, N 22"36%. 

~Vird h ingegen  das o -To ly ld ime thy l t r i azo l  mi t  25%igor 
Sa lpe te r s~ure  im Einschlul~rohr  w~hrend  sechs S t u n d e n  auf  
du rehsehn i t t l i ch  2000 C erhi~zt, so t r i t t  O x y d a t i o n  e in. Da  der  
fliissige R o h r i n h a ] t  auch  naeh  m e h r t a g i g e m  Stehen  ke ine  
K a r b o n s ~ u r e  ausscheidet ,  w i rd  vors:ichtig mi t  SodalSsung ver-  
setzt, so dal] abe t  die Flf iss igkei t  noch sauer  bleibt. Dabei  schei- 
det  sich zun~ehs t  ein gelbes 01 ab, das nach ]~ngerem Stehen  
kr is ta l l i s ier t ,  w a h r e n d  sich auch  in der  dar f ibers tehenden  
Flf iss igkei t  ebenfa l ]s  noeh gelbliche Kr i s t a l l e  ausscheiden.  Die 
Ausbeu te  an dieser Rohs~ure  be t r~g t  76%. Da  selbst nach  zwei- 
ma l i ge m Umkris ta l l is . ieren a~s. Wasse r  die da~bei e rha l t enen  tafe]-  
fSrna[gen Kr i s t a l l e  no ch eine sehwaeh  gelbe F a r b u n g  zeigen, 
werden  sie bei 180--200 ~ C unc[ :tO mm Dru ck  subl imier t ,  wobei 
nu r  ein Tell  in schSnen fa rb losen  K r i s t a l l d r u s e n  e rh a l t en  wurde ,  
w ~ h r e n d  das f ibrige Sub l ima t  no eh imm er  gelb gef~rb t  war .  
Dieses wurde  dahe r  bei e iner  Tempera~ur  yon  150--160 o C und  
e inem Druek  yon  unge f~hr  0'02 mm nochma]s  sub l imie r t  a n d  
dabei  ebenfa l l s  fas t  r e in  weil~ e rha l ten .  Der  Schmelzpunk t  l iegt  
b ei 238--2400 C, der Misehschme lzpunk t  mi t  der oben beschrie-  
benen  Mo.nokarbons~ure bei 2 3 7 ~ 3 9  ~ C. 

4.890 mg: 10"942 mg C02, 2"]76 mg t~0 
2"981mg: 0"534cm 3 :N (712mm, 22 ~ 

C2N~(CH3)2C6H4C00H. Ber. C 60"80, H 5"11, N 19"35%. 
Ge~. C 61"02, H 4"98, N 19"42%. 

1"811 mg brauchen 0"85 cm ~ n/100 ~Ja0H (Phenolphthalein). 
Ber. 0"83 c,m3 n/100 Na0H. 

i n  i h re~  E i g e n s c h a f t e n  gleicht  sie vS1]ig der  oben be- 
sehr iebenen  Monokarbons~ure .  Das du rch  E i n d u n s t e n  der salz- 
sau ren  LSsung e rha l t ene  H y d r o c h l o r i d  zeigt  den F . P .  243 
his 245 ~ C, w~ hrend  der MischschmeIzpunkt  mi t  obigem S~ure- 
hydrochlor ic[  zu 242--2440 C ge funden  wurde.  

3"118 mg: 0-476cm ~ N (714 ram, 190 C) 
5" 444 mg : 3" 041 ~g AgCI. 

C~N3(CH~)~C~H~COOH.HC1. ]~er. N 16"57, CI 13"98%. 
CTe~. N 16"77, C1 13"82%. 
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O x y d a t i o n  d e s  m - T o l y l - l - d i m e t h y l -  
3 , 5 - t r i a z o l s - l ,  2,4. 

a) Mit Kaliumpermanganat. 

Da dabei im grol~en nnd ganzen wie bei der o-Isomeren 
gearbeitet  wurde, so sollen im folgenden nm" die Ergebnisse 
kurz mitgeteil t  werden. Bei Ausfiihrung der Oxydat ion bei 
Wasserbadtempera tur  wurde mit  einer Ausbeute yon nng'ef~hr 
42% eine Rohs~ure erhalten, die naeh h~ufigem Umkristalli- 
sieren aus Wasser schliel~lich den scharfen F. P. yon 2420 C bei 
vorher igem Zusammensintern zeigte. Aus der Analyse ergibt 
sieh, dal~ die S~ure zweibasisch ist und noch eine unver~nderte  
Methylgruppe  hat. S~e 15st s ich in ungef~hr  ][600 Teilen koehen- 
dem un~l ~ 3000 Teilen kal tem Wasser mit s tark saurer Reaktion, 
ist 15slich auch in Alkohol, unlSslich in Xther. 

3.947 mg: 7"718 mg C0~, 1"278 m g  H,0 
3"612 mg: 0"581 c m 3 N (711 ram, 21 o C). 

C~Nz(Ctt3.C00H)C6H4C00H. Ber. C 53"42, H 3"67, N 17"01~ 
Gef. C 53"33, H 3"62, N 17'47%. 

Wie weir die angenommene Formel  bei dem nicht gut 
s t immenden Stickstoffwert, der bei einigen Analysen sogar 
noch etwas hSher gefunden wu~de, ztt Recht besteht, mul~ dahin- 
gestellt bleiben. 

Hydrochlor id  konnte yon dieser S~ure keines erhalten 
werden. In  Natronlauge ist sie mit  stai'k posit iver W~rme- 
tSnung 15slich und scheidet bei grol~er NaOH-Konzentrat ion das 
Natr iumsalz in schSnen I(ristallwiirfeln ab, die sehr leicht 15s- 
lich sind in Wasser. 

Bei nochmaliger Oxydation bei Siedetemperatur  wurde mit  
ungef~hr  51%iger Ausbeute eine Shure erhalten, die sich .in 
ur~gef~hr 2000 Teilen k(~ehendem und 8500 Teilen kal tem Wasser 
mit s tark saurer Reaktion 15st, 15slich ist in Alkohol, unl6slich 
in Xther. Nach wiederho4tem Umkris tal l is ieren aus Wasse~' 
blieb ihr F . P ,  konstant  b e~ 233--234 o C und blieb auch naeh 
nochmaliger  Oxydat ion unver~ndert .  Die Analyse st immt auf 
eine methyl f re ie  Dikarbons~ure und gab folg'ende Werte:  

3.553 mg: 6"715 mg CO 2, 0"975 mg I-I20 
4"349 mg: 0"731 c m  ~ N (706 ram, 220 C). 

C~N~(H.C00H)CsH~C00H. Bet. C 51"48, H 3"03, N 18"03%. 
Gel. C 51"54, H 3"07, N 18"07%. 

2"365 mg brauchen 2"06 cm 3 n/100 Na0tt (Phenolphthalein). 
Bet. 2"03 cm 3 n/1O0 Na0H. 

Das I-Iydroehlorid konnte  yon dieser S~ul'e nicht erhal ten 
werden, da weder in verdfinnter  noch konzentrierter ,  kal ter  oder 
warmer  Salzs~ure LSs~ng erzielt werd,en konnte und auch 
Ver:suche durch Atlsfallen ihrer alkoholischen LSsung mit einer 
~therisehen LSsung vo.n Salzs~iure erfolglos b]ieben. In Wasser  
suspendiert  und mit Sod.alSsung ver,setzt, t r i t t  LSsung untea' 
Kohlens~ureentwicklun g ein. 
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b) Mit Salpeters~ure. 

Die verschiedenen Versuche ergaben c~ie gleichen Ergeb- 
nisse wie beam o-Isomeren. Das schliel~lich durch Eindunsten 
im Vakuum erhal tene Ni t r a t  fiel z~m~chst als rotgelbes 01 in 
gu te r  Ausbeute an und konate  erst naeh wiederholten Versuchen 
kristall isiert  und nur  re,it grol~en Verlusten im Vakuum sub]i- 
mier t  werden, wobei es allerSings in rein wei~en, langen Kristal l-  
nad,eln erhal ten  wurde. Leichter  war  die Darstel lung dutch  
Kochen mit  25%iger Salpetersaure,  wobei es beim wieder- 
holte~ E in~ampfea  auf  dem Wasserbad un te r  h~iuf, igem Wasser- 
zusatz sofort  kris~allisiert erhal ten wurde und keine besonderea 
Schwier igkei ten  bei der Reinigung du tch  Subl imat ioa  bei 120 
bis 1300 C und 10 mm Druck bereitete. Sein Sehmelzpunkt  liegt 
bei 139--1400 C. Es ist leicht ]5slieh in Wasser  und Alkohol, fast 
unlSslich in~ Kther.  

3.917 mg: 7"609 mg C02, 1"955 mg H20 
2 " 7 5 2 m g : O ' 5 6 5 c m  8 N (713 ram, 240 C). 

CIIH, aN3.I-IN03. Ber. C 52"77, H 5"64, N 22"40%. 
Gel. C 52"98, H 5"59, N 22"14%. 

Bei der Druckoxydat ion  mit  25%iger Salpeters~ure wurden 
ebenfalls die gleichen Bedingungen eingehaIten wie bei der 
o-Verbindung und die Rohs~ure in e iner  Ausbeute yon fast  80% 
erhalten. Durch Umkris ta l l is ieren aus Wasser  wird  die Saute  
in weil~en Kris taHnadeln erhalten,  die sich in ungef~hr  
200 Teilen ko,chendem und 3500 Teilen kal tem Wasser  liisen, 
ebenfalls ]Sslich sind in Alkohol, unlSslieh in s  Der F. P. 
liegt bei 198~199 ~ C. Zur Analyse wurde die S~ure durch Subli- 
mat ion bei 180 ~ C und 10 m m  Druck gereinigt. 

4.225 mg:  9"451 mg CO 2, 1"880 mg 1=[20 
3"895 m g :  0"691 cm~ N (714 ram, 230 C). 

C~Na(CH3)~C~H~C00H. Ber. C 60"80, H 5"11, iN 19"35%. 
Gel. C 61"01, tI 4"98, N 19"22%. 

4"198 mg brauchea 1"96 cm 3 n/100 Na0H (Phenolphthalein). 
Ber. 1"93 cm 3 n/100 Na0H. 

Das t tydrochlor id  dieser Monokarbons~ure schmilzt bei 
253--256 ~ C unter  s ta rker  Gasentwicklung. 

3.089 mg :  0.468 cm 3 N (714 m,~n, 220 C). 
5" 723 mg :  3" 259 mg AgC1. 

C~N3(CH~)~C~I-I4C00H.HC1. Bet. N 16"57, C1 13"98%. 
Gel. N 16"47, C1 14"09%. 

O x y d a t i o n  d e s  p - T o l y l - l - d i m e t h y l -  
3 , 5 - t r i a z o l s - l ,  2,4. 

a) Mit Kaliumpermanganat. 

Da auch bei diesem Is~meren die gleiche Arbeitsweise ein- 
gehalten wurde, so sollen im folgenden ebenfalls nur  die Er-  
gebnisse mitgete i l t  werden. 
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Bei der Durchfiihrung der Oxydation bei Wasserbadtempe- 
ratur  wurde nach h~ufigem Umkristallisieren aus Wasser eine 
rein weil~e Substanz erha]ten, deren Analyse folgende Zahlen 
ergab: 
3.405 m g :  6-758 m g  CQ, 1 "331 mg tt~0 
2"707 ~ng : 0"475 c m  ~ N (704 ram, 170 C). 

C2N~(It.CH~)C6H~C00H.H20. Ber. C 54"26, H 5"02, ~ 19"01%. 
Gel. C 54"13, H 4"38, N 19"13%. 

Auch die Formel dieses Oxydationszwischenproduktes als 
eine Monokarbons~iur~ mit noch einer Methylgrup~pe mu~ wegen 
des schlecht stimmenden Wasserstoffwertes nur mit  Vorbehalt 
wiedergegeben werden. Die Ausbeute an Rohs~ure betrug fiber 
80%. Sie 15st sich in ungefahr  500 Teilen kochendem und 
2000 Teilen ka]tem Wasser mit  saurer Reaktion, ist ebenfalls 
15slich in Alkohol, fast unlSslich in s  

Bei energischerer Oxydation wurde eine methylfreie Di~ 
karbons~m'e erhalten, die auch bei nochmaliger Oxydation un- 
ver~ndert bIieb. Aus Wasser umkristallisiert  ist sie rein weil~, 
15st sich in ungefahr  1000 Teilen kochendem und 5000 Teilen 
kaltem Wasser mit saurer Reaktion, ebenfalls in Alkohol, nicht 
abet in Ather. Ihr  F. P. liegt bei 302--303 o C. 
3"820 m g :  7"241 m g  CQ, 1"121 m g  Its0 
2"652 mg: 0"439 c m  3 N (712 r a m ,  20 ~ C). 

C2N3(H.C00H)C6H~C00H. Bet. C 51"48, H 3'03, ~ 18"03~. 
Gei. C 51"70, tt 3"28, N 18"07%. 

1"635 mg brauchen 1"42 c m  3 n/100 Na0tt (Phenolphthalein). 
Ber. 1"40 cm 3 n/100 Na0H. 

Dutch Eindunstenlassen der w~sserigen LSsung kann sie 
mit  einem Mo]ekfil Kr]stallwasser erhalten werden: 
4.355 mg : 0.677 c m  3 N (710 ram, 190 C). 

CIoHTN3Q.K20. Ber. N 16"74% 
Gel. N 16"98%. 

Durch LSsen in starker Salzs~iure und Eindunsten im Va- 
kuum fiber Schwefels~ure und Kalziumoxyd wird dus t tydro- 
chlorid ,in verastelten und za Biischeln vereinigten Kristallen, 
allerdings nieht ana]ysenrein, erhalten. 

b) Mit Sali)eters~iure. 

Die bMm Kochen mit  25%iger Salpeters~ure erhaltene 
LSsung wurde, nachdem dutch Ausschiitteln mit L the r  5er darin 
15sliche Anteil entfernt  war, sich selbst fiberlassen, wobei sieh 
rechteckige Kristalle abschieden, deren IMeng'e durch Einstellen 
in eine K~ltemischung auf 65% d. Th. erhSht werden ko,nnte. 
Nach dem Abfiltrieren, Waschen mit  wenig Wasser und Trock- 
hen im Vakuum iiber Schwefels~ture und Kalz iumoxyd zeigten 
sie den F. P. yon 173--1740 C unter GasentwicMung und sind ira 
reinen Zustand verh~ltnism~l~ig schwer ]5slich in Wasser, 15s- 
lich in Alkohol, unlSslieh in ~ther.  
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4"967 mg : 9"598 mg C0v 2"442 mg tI20 
3"601 mg: 0"744 cqn ~ N (704 ram, 190 C). 

CHHIsN~.HNQ. Ber. C 52"77, H 5"64, N 22"40%. 
Gef. C 52 "70, H 5"50, N 22"37%. 

Bei der Gxydatio~a un te r  D r u c k  schied sich die Mo,no- 
karbons~ure  beim En t l ee r en  des fiiissigen, grfin gef~rb ten  
Bomben inha l t e s  in schSnen Kri :s tal lbl~t tchen ab, deren Menge  
62% d. Th. be t rug .  Schon nach  e inmal igem Umkr i s t a l l i s i e ren  
zeigen sie den kons t an t en  F. P. yon 296~/~--2963/4~ C. 

4.335 mg: 9.656 mg C0~, 1"921 mg H20 
3"562 mg : 0"634 cm 3 N (711 ram, 18 o C). 

C~N3(CH3)2CoH4C00H. Ber. C 60"80, H 5"11, N 19"35%. 
Gef. C 60"75, H 4"96, N ]9"53%. 

3"119 mg brauchen 1"48 cm a n/100 Na0tt (Phenolphthalein). 
Bet. 1"44 cm 3 n/100 Na0H. 

Das  Hyd1~oehlori~ dieser S~ure s inter t  bei 295 o C, um bei 
296--296�89 0 C bei v 0 r h e r i g e m  Grauf~rben  zu schme]zen. Es  kri-  
stal l isiert  mi t  e inem Molekiil Kr i s t a l lwasse r :  

4-971 mg: 0.419 cm a N (716 ram, 210 C) 
2"112 m g :  2"208 mg AgC1. 

C~N3(CH~),~C6H~C00tt.HCI.H~0. Ber. N 15"47, C1 13"06%. 
Gef. N 15"43, C1 13"28%. 

Bei l~ngerem Stehen im V a k u u m  fiber Schwefels~ure  ver- 
l iert  es sein Kr i s t a l lwasse r  vollst~indig: 

3-878 mg : 0"580 cm ~ N (712 ram, 20 ~ C). 
C~Na(CH~)~C~H~C00H.ttCI. Ber. N 16"57%. 

Gel. N 16"32%. 

O x y d a t i o n  y o n  B e n z o e s ~ u r e - l - d i m e t h y l -  
3 , 5 - t r i a z o l - l ,  2,4. 

Diese Saure,  d4e, w.ie in einer  fr i iheren Mi t t e i lung  1~ be- 
r ichter  wurde,  du rch  Verse i fen  des aus dem Ni t rokSrpe r  des 
Fheny l - l -d imethy l -3 ,  5-triazols-1, 2, 4 hergeste l l ten  Ni t r i l s  er- 
ha l ten  wur,d~, s t immt  ia  ih ren  Eigenseha~ten,  besonders  aber  
auch  in i h r em F. P. 296--296�89 0 C 1~ mi t  d er Mo,nokarbo,ns~ure 
des p-Tolyld~methyltr iazols ,  erhal ten durch  Oxyda t ion  mi t  Sal- 
pe ters~ure  unter  Druck ,  vo~lst~ndig iiberein und  bleibt bei der  
ana logen B e h a n d l u n g  mi t  25%iger Salpeters~ure  un te r  Druek  
unverfind!ert, wie ,die A n a l y s e  u n d  ihr  F . P .  296--2963/4~ C zeigt, 
~nd  die I d e n t i t a t  be iger  S~uren wi rd  auch  durch  den Misch- 
s chme lzpunk t  erhgrtet ,  der  bei 296�89 '~ C gef lmden  wurde.  

3.417 mg : 7.611 mg C02, 1"583 mg H20. 
3"562 mg : 0"634 cm a N (711 ram, 18" C). 

C2N~(CHa)2QH~C00H. Ber. C 60"80, H 5"11, N 19"35%. 
Gel. C 60"75, H 5"18, N 19"53~. 

t5 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 400, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 400. 
Die Schmelzpunktsdifferenz yon 20 C erklfirt sich durch die Verwendung eines neuen 
Thermometers. 



Oxydationsprodukte d. drei isomeren TolyLl-dimethyl-3. 5-triazole-1, 2, 4 681 

2"698 ~g brauchen 1"20 c~t~ 3 r~/100 Na0H (Phenolphthalein). 
Bet. 1'24 cm ~ n/100 Na0H. 

])as H y d r o  chloric~ dieser S~u~ sehmilzt ,  ebenfal ls  bei vor-  
he r igem Grau f~ rben  und  Zusam mens in t e rn  bei 296�89 o C, 
w~hren~l der Mischsehmelzpunk t  mi t  dem p - P r o d u k t  bei 296�89 
bis 2970 C ge funden  wurde,  wobei ebenfal ls  schon vorher  Grau~- 
f~ rbung  und  Z u s a m m e n s i n t e r n  zu beobachten  ist. Es  kristall i-  
siert auch mi t  einem Molekfil Kris ta l lwasser ,  das ebenfalls  schon 
bei l ange rem Stehen im V a k u u m  fiber Schwefe lsaure  vollst~n- 
dig abgegeben  wird. 

4.353 ~g : 0"618 c m  3 N (713 .re,m, 170 C). 
C2Na(CH3)~C6H4COOH.HC1.H~0. Ber. N 15"47%. 

Ge~. N 15"68%. 
3"479 qng : 0"517 cm 3 N (718 m.~n, 18 o C). 
5"231 mg: 2"927 m g  AgC1. 

C2N3(CH3)2C6H4C00H.HCI. Ber. N 16"57, C1 13"98%. 
Gel. N 16"47, C1 13"84%. 

Bei der Oxyda t ion  mit  K a l i u m p e r m a n g a n a t  konn te  kein 
Cxydat ionszwischenpro ,dukt  e rha l ten  werden,  sondern  es resul- 
t ier te  sofort  eine methy l f re ie  Dikarbons~ure ,  die zun~chst  mi t  
e inem Molekfil Kr is ta]hvasser  e rha l ten  wurde. 

4.241 m g  : 7"438 mg CQ, 1"326 m g  H~O. 

5"179 ~g : 0"384 q~g H~0. 
3"928 ~g : 0"608 c~t ~ N (707 ~m, 210 C). 

C2N~(H. C00H)C6H~C00I-I. H20. Ber. C 47" 79. H 3" 61, N 16" 74, It:0 7" 18 %. 
Gel. C 47 "83, H 3 "50, N 16" 72, H20 7 "41 ~. 

Bei l~ngerem Stehen im V a k u u m  fiber Schwefels~ure  ver- 
liert sie ih r  Kr i s t a l lwasse r  vol ls t~ndig:  

4"146 ~g : 0.691 c~ ~ N (701 ~n~, 170 C). 
C~N~(H.C00H)C~C00H. Bet. N 18"03~. 

Gel. N 18"09%. 
1"521 mg brauchen 1"27 c m  ~ ~/100 Na0H (Phenolphthalcin). 

Ber. 1"31c~ ~ .n/100 Na0K. 

Durch  E induns t en  der sa lzsauren LSsung im V a k u u m  fiber 
Kalzi t tmo.xyd wirld d'as Hy,d,ro,chlo.rid, a l lerdings  a~ch nur  h~ un- 
r ~ n e m  Zustand,  in zu Biis,cheln vere in ig ten  Kr i s t a l lnade ln  er- 
halten.  

Die freie Dikarbo~saure  schmilzt  bei 301--3020 C und 
s t immt  dar in  so wie in ihren  so nst igen E igenscha f t en  mi t  tier 
aus p -Toly ld imethy l t r i azo l  e rha l t enen  Dikarbons~ure  fiberein. 
Der  Mischschmelzpunkt  yon  beiden liegt bei 301�89189 0 C. 


