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Die 7.011 J. T h i e l e  und W. M a u c h o t ' )  beschriebeiie Di- 
neotriazoZcarbons~'ure liat sich als ein sehr geeignetes Aus- 
gangsmaterial f ~ r  das Studiam der Triazolverbindungen erwiesen. 
Voii ilir ausgchend, liabcn mir die folgende Untersuchung aus- 
gefulirt. 

Was zunaclist die Constitution der DiaPotriuzolcarboIzsuzire, 
C,I-I,N,03, selbst betrifft, so ist sic seiner Zeit als iuneres 
Anhgdrid 

N-coo 

aufgefasst worden. Uiese Forniulirung lasst sich uicht niehr 
aufrecht erhalteii , denii a i r  habeu jetzt gefundeii, dass auch 
der E'ster der Amidotriazolcarbonsaure eiiie analoge feste Di- 
a z o ~  erbindung licfert, bei wclcher von eincr solchen Anliydrid- 

') Diese Aniialeii 303, 33. 
Annnlen dei Chelnie 343. Bd. 1 



bildung offenbar nicht mehr die Rede sein kann. Diese heiden 
Diazoverbindungen entlialteri also zweifellos das intacte Carboxyl 
bezw. Carboxathyl nnd sind demnacli entweder als Diazohydrate 

CO0H.C- N 
1 1  II 
N C.N:N.OH 
\/ 

S H  

oder entsprechend den yon H a n t  z s c h z, fur die Diazothiazole 
discutirten Formeln als Nitrosoverbindungen zu bezeichncn. 

I. 
C0OH.C-X 

/I / I  
\/ 

N C!.XH.h'O. 

S H  

Dime Nitrosoformel lasst sich auch in der Gestalt 
11. 111. 

COOH.C==?J COOH.C-- XH 

schreiben. 
Die Korper wurden daiin Derivate cines partiell hydrirten 

Ringes, nach I1 zudeni Hydrazoverbindungen sein, womit der 
ansgepragt aromatische Charakter und die grosse Bestandigkeit 
des Triazolkerns schwer in Einlrlang zu bringen ist. Der  
Formel I ist soniit der Vorzug zu geben. 

F u r  die Nitrosoformel uberhaupt spricht ferner ein von 
uiis beobachtetes eigenthumliches Verhalten dieser Diazo~erbin- 
dungen. Jodauasserstoff wirlrt namlich auf sie schoii in der 
Kalte so ein, dass eine grosse Menge Jod frei zuird, wahrend 
zugleich der Diazostickstoff pantitativ entweicht. Dabei ent- 
stelit neben Triazol hanptsachlich Jodtriarol. (Naheres im 
experimentellen Theile.) 

Durch Einwirlrung von Broniwasserstoff auf die Diazover- 
biudung entsteht glatt Bromtriarol, welches dem fruher bc- 
schriebenen Clzlortriaxol analog ist. 

9, Ber. 11. dentsch. clie111. Ges. 32, 1710. 



I n  diesen Halogentriazolen ist das Halogen ganz ausser- 
ordentlich fest gebunden, selbst bei dem Jodid konnte durch 
andauerndes Kochen mit Natronlauge kein Halogen abgespalten 
werden und die F i t  t i g  ’sche Reaction versagte. Dagegeii wird 
durch nascenten Wasserstoff (Natriumamalgam) das Halogen 
aus Brom- uiid Jodtriazol lcicht herausgenommeii, wahrend 
Chlortriazol unter den gleicheii Bedingnngen nicht reagirt 3). 

Hinsichtlich der Fcstigkeit, mit welcher die Halogenatome 
an den Kern gebunden sind, iibertrifft der Triazolkern also 
noch den Benzolring und dementsprechend stellt er dem Ein- 
tritte von Substituenten auch einen weit griisseren Widerstand 
entgegen. Die directe Bromirzcng gelang bei den Halogen- 
triazolen und dem Hydroxytriazol nicht, wahrend doch Phenol, 
wie bekannt, schon in verdiinnter wassriger Losung drei At. 
Brom aufnimmt. 

Dagegen liess sich die Nitrirung beim Hydroxytriazol aus- 
fuhren uiid ergab ein Nitrohydroxytriazol. Bei dem Triazol 
selbst gelang sic niclzt und ebensowenig bei den Halogentri- 
azolen. Salpetersaure ist jcdoch auf Brom- und Jodtriazol 
gleichwohl nicht wirliungslos, denn es wird hierbei das Halogen 
durch Wasserstoff ersetzt. Tragt man Broni- oder Jodtriazol 
in rauchende Salpetersaure ein, so sieht man sofort freies 
Halogen auftreten und man erhalt Triazol in Form von Tri- 
azolnitrnt. 

Eiue Dcutung dieser eigenthdmlichen Reaction ist schwer 
zu geben. 

Am einfachsten denkt man sic sich so, dass der Austausch 
des schweren Jod- bezm. Bromatoms gegeii clas leichte Wasser- 
stoffatom aus analogeri Ursachen eintritt, wie die Abspaltung des 
Carboxyls, welche namentlich in sauren Liisungen leicht erfolgt. 

3j Zur Clinrakterisiruiig des Chlortriazols geniigt diese Feststellnng, 
(la ja Trinzol schon bekannt ist. A. C l e v e  hat rermittelst rauchen- 
der Jodwnsserstoffsiiure bei hiiherer Ternperatur eine Anzahl alky- 
Iirtcr l’henylclrlortriazole in die elitspreehenden Triazole iibergefiihrt 
(Ber. d. dentsch. cliem. Ges. 30, 2433). 

l*  



X m m t  man die ausserordentliche Zersetzlichkeit der Di- 
azoverbindungen hinzu, welche bei Amido- und dniidomethyl- 
triazol schon in  der Kiilte den Austausch der Diazogruppe 
gegen Chlor eintreten lssst, so ergiebt sich als thatsachlich, 
dass bei den Triaaolen eine ausgepragte Te f idem besteht, an 
Kohlelzstoff gebu$nclene grossere Gvzlpperz oder Atome abezlstossefi, 
wema Gelegelzheit gegebela ist, dieselbelz durch kleinere Grzlppeqz 
oder Atorne eu ersetzelz. 

Diese Tendenx zur Abstossung von Atomen oder Gruppen 
macht sich aber offenbar erst von einer gewissen Grosse des 
betr. Atoms an bemerkbar, denn wilhrend Jodtriazol sein Jod 
glatt gegen Wasserstoff austauscht , reagirt Chlortriazol unter 
den gleichen Bedingungen nicht. Demnach ist der mit Kohlen- 
stoff verbundene Substituent andererseits auch gegen Angriffe 
bis zu einem gewissen Grade geschutzt, entspechend der Cha- 
rakterisirung K e  kul6’s  *) : ,,Man machte sagen, dass in solcheii 
Fallen das Halogen sich au einer fur den einwirkenden Stoff 
unzugilnglichen Stelle, gewisserrnassen im Innerii der Substanz, 
befindet.“ 

Es liegt nahe, die Ursache fur diese eigenthiimlichen Er- 
scheinungen in  dcr riiumlichen Anordnung der Atome zu suchen, 
d. h. in ahnlichen Wirkungen, wie sie iu  deli Studieii V i c t o r  
M e y e r ’ s  uber Esterificirungserscheinungen und denjenigen 
K e  h r m  snn’s  uber die Oximirung substituirter Chinone an- 
genommen werden. Die Gruppirung 

d. h .  die Lagerung des Kohlenstoffatoms zwischen zwei Sticlr- 
stoffatomen innerhalb des Ringes, ist offenbar eine besondere, 
und man kann die Vermuthung wagen, dass die Stickstoffatome 
durch ihre Raumerfdlung sowohl die abstossende Wirkung auf 
grossere Substituenten, wie den Schutz von Substituenten gegeii 
%ussere Angriffe bewirken. Dieser Schutz wird j e  nach der 

&) Lehrbuch der organ. Chemie 1851, Seite 173. 



Grosse des betr. Atoms verschieden stark sein. Daher werden 
Wasserstoff und Chlor sehr vollstandig, Brom und Chlor nur dann 
geschutzt, wenn das Atom, mit den1 sie zu reagiren hatten, 
selbst sehr gross ist. Dadurch wiirde die Schwierigkeit, das 
Jodatoin gegen andere Substituenten als Wasserstoff, z. B. 
mittelst der Fit t i g  ’schen Synthese, auszutanschen, rerstandlich 
werden. 

Die relative Bestaudigkeit der Diazocarbonsaure und ihres 
Esters beruht vielleicht hauptsachlich darauf, dass beide in  
Folge ihrer Schwerloslichkeit sich alsbald dem Angriff anderer 
Agentien entziehen, wie denn heide, sobald man sie in Sauren 
auflost , ebenfalls sehr unbestandig werden. Ferner kann hier 
der Einfluss der Stickstoffatome auf das Kohlenstoffatom, welches 
die abstossende Wirkung auf den Diazocomplex ausiibt, einiger- 
inassen compensirt sein dadurch, dass auch das andere Kohlen- 
stoffatoin mit einer grosseren Gruppe verknupft ist. 

Die Reaction der Diazotriazolcarbonsaure mit Wasser und 
eerdiinnter Sckwefelsaure fiihrt uber die Hydroxytriazolcarbon- 
satire zu dem obeu erwahnten EIydroxgtriazol, welches Phenol- 
eigenschaften besitzt, ebenso wie das aus ihm erhaltliche Nitro- 
nnd Amidoderivat. Letzteres, das Ainidohydroxytriazol und die 
xugehorige Carbonsaure zeigen wieder eine grossere Bestandigkeit 
als die entsprechende Benzolverbindung , z. B. in  alkalischer 
Losung gegenuber dem Sauerstoff. Offenbar wird bei den Tria- 
zolderivaten dc;r aromatische Kern vie1 schwerer in  Mitleiden- 
scbaft gezogen a19 bei den Benzolderivaten. 

Durch Reduction der Diuzotriazolcarbonsi~re erhielten wir 
Linter Abspaltnng des Carboxyls Triazylhydrazin. Letzteres 
liefert mit salpetriger Saure Il’riazylazimicl, 

HC:-N 
I1 /I /” 
\/ “ N c-- N 1 1 .  

iiH 

Das Hydrazin wurde ferner durch Coiidensationsproducte 
init Aldehyden und Ketonen charakterisirt. 



Diese Triazylhydrazone absorbiren in alkalischer Losuiig 
den Sauerstoff der Luft unter Biidung von ~~asserstoffsuperoxyd. 

Das ausserordentlich glatte Reagireii der Hydraxotriazole 
in analogem Sinne ist an anderer Stelle bereits beschriebeii 
worden 5). 

Experimenteller Theil. 
Darstelluizg von Dinzotriaxolcarbolzsiizcre. 

Zur Darstellung von Diazotriazolcarbonsaure kann man 
direct das Natriumsslz der Amidotriazolcarbonsdure 6, benutzen, 
wie es ails dem Osalylaiiiidoguanidin durch Abdampfen mit 
Soda gewonnen wird. 

Oxalylainidoguanidin wird aus dem Bicarbonat des Amido- 
guanidius hergestellt, l b s t  sich aber auch aus dem Kitrat be- 
reiten. Wir fanden es jedoch vortheilhafter, stets vom Bi- 
carbonat auszugehen, auch dann, wenn Amidoguaniclinnitrat zur 
Verfiigung steht, da die aus dem Nitrat dargestellte Oxalylver- 
bindung auch nach haufigem Auswaschen init kaltem Wasser 
noch Spuren von Salpeterslure enthalt und die Ausbeute wenig 
befriedigcnd ist. Wir haben deshalb unser Aniidoguanidiii- 
nitrat ') zuuachst in das Bicarbonat iibergefuhrt. 

Zu diesem Zwecke wurden ungefahr gleiche Molekule Amido- 
guanidinnitrat (68 g) und Natriumbicarbonat (48 g) in kalt ge- 
sattigter Liisung znsammengebracht. Das Amidoguaiiidinbirar- 
bonat schied sich sclion nach kurzer Zeit als krystallinisches 
Pulver ab. Each ein bis zwei Tagen wurde es abgesaugt uiid 
auf Thoii getroclinet, 1)as Product war frei von Salpetersaure. 
Die Ausbeute betrug im Durchschnitt 98 pC. der Theorie. 

Zur Darstellung des Oxalylaniidoguanidins wurdeii 136 g 
Bicarbonat in  die concentrirte wassrige Losung von 126 g Oxal- 

'J Vergl. 1 I n n c h o  t ,  diese AIinaleii 314, 1%. 
6, T l i i e l e  uiid X a n c h o t ,  a. a. 0. 
7 Fur die freuiidlichc Lcberlassuiig eiuer griisseren 1Ienge Anlido- 

yuanidiniiitrat bin icli der , , U a d i s c l l e n  d n i l i n -  u n d  S o d n -  
f a h r i k "  zii grosscm Danke \-crpfliclitct. 11. 



sanre eingetragen rind das Reactionsgemisch wiederholt auf dem 
Wasserbade abgedampft. Das Ende der Reaction ist daran zu 
erkennen, dass eine Probe der Losung beim Eintragen in con- 
centrirte Sodalosung nur schwach violette Farbung zeigt und 
dass beim Erwarmen nur Spuren yon Ammoniak entwiekelt 
merden. 

Um sodann zu der Amidotriazolcarbonsaure zu gelangen 
wurden 146 g Oxalylamidoguanidin mit einer Losung von 53 g 

Soda ziisammengebracht und wiederholt abgedampft. Die Aus- 
beute betrug 98 pC. der Theorie. 

Zur Durstellurzg von Diaxotriazolcurbonsuure lost man nach 
der fruhereii Vorschrift die Amidosaure zusammen mit zwei Mol. 
Aetzkali und der erforderlichen Menge Natriumnitrit in Wasser 
auf und tragt. diese Losung in  Salzsaure ein. 'Wir fanden nun,  
dass diese Operation leicht misslingt, wenn das Eintragen in die 
Saure zu langsam ausgefuhrt wird. Es entstehen dann haupt- 
sachlich andere Producte , welche Diazoamido- und Azoverbin- 
dungen zu sein scheinen. Demgegenuber gab uns die folgende 
Vorschrift sehr befriedigende Resultate : 

1 2  g amidotriazolcarbonsaures Natrium wurden unter Er- 
wkrmen in 245 ccm verdunnter Salzsaure (45 ccm concentrirte 
Salzsaure und 200 ccm Wasser) gelost. Nach dem Erkalteii 
wurde die Losung in einer Kaltemischung uiid durch Einwerfen 
von Eissttickchen auf -3 bis -4O abgekuhlt und dann unter 
Iimriihren init einer wassrigen Losung von 12 g Natriuninitrit 
allmahlich versetzt. Hierbei wurde darauf geachtet , dass die 
Temperatur nicht uber OQ stieg. Nach lrurzem Stehen wurde 
abgesaugt und mit Eiswasser nachgewaschen. Die Ausbente 
betrug im Durchschnitt 90 pC. cler Theorie. 

In trocknem Zustande zersetzt sich die Saure bei geringer 
Reibung leicht. Reibt man sie zwisclien zwei Thoiitellerstucli- 
chen, so zersetzt sie sich mit ziemlich heftigeni Knall. E s  ist 
daher nicht rathsam sie auf Thon zu trocknen. I n  eiiiem Falle 
zersetzte sich die ganze Pllasse etwa 12 g beim Entfernen vom 
Thonteller mit sonst gefahrloser Verpufiang unter Feuerer- 

Die Ausbeute betrug 98 pC. der Theorie. 



8 X a i i c l a o t  m d  S o l l ,  rebel* Dericute des TY~CLZO~S.  

scheinung und Bildung eines dicken Kauches und einer braunen, 
Aockigen Masse. Sie hat sich als sonst durchaus ungefahrlich 
erwiesen, so dass man auch ein Melirfaches der oben ange- 
gebenen Menge nnbedenklich in  einer Portion darstellen uiid 
trocken aufheben kann. 

Diaxotriaxolcarbonsu~~~euthyl ester, 
C,HbOOC.C- X 

I1 11 
\/ 
N C.N€I.NO. 

XH 

1,s g Amidotriazolcnrbonsaureatbylester wurden in  2 g 
concentrirter Salzsaure unter Zusatz von wenig Wasser gelost 
und die Losung in e in t r  Kaltemischung mit 0,7 g festen Natri- 
umnitrits versetzt. Fur einen Augenblick erfolgte klare IJosung, 
dann erstarrte beim Uinruhren die ganze Masse unter schwacher 
Gasentwickelung zu einem dicken Brei. Nach dcm Absaugen 
und Auswaschen init wenig Eiswasser wurde das Product vor- 
sichtig auf Thon getrocknet. Die Ausbeute betrug 80 pC. der 
Theorie. 

Die Zusammensetzung wurde durch Messnng des Diazo- 
stickstoffs ermittelt, der beim Erwarmen mit verdunnter Schwefel- 
saure entwickelt wird. 

I. 0,1604 g gaben 21,5 ccm Stickgas Lei 17' nnd 753 mm Drnck 
11. 0,1664 g ,, 2 2 3  ccm Stickgas ., 19" ,, 753 min Drnck. 

Berechriet fiir Gefiinden -- 
CP,OBH, I. 11. 

N 15,13 1$41 15,38 

Der Diazoester ist etwas explosiver als die Sanre. Bei 
langsamem Erhitzen auf dem Platinbleche zersetzt er  sich niit 
ziemlichem Knall, wahrencl bei schuellem Erhitzen nur Ver- 
puffung eintritt. Bei geringer Keibnng oder heftigein Schlag 
explodirt er ebenfalls. Boi der Uiazosanre ist letzteres nur 
schm-er zu erreichen. 

Der Diazoester ist demnach zwar etwas unbestandiger als 
die freie Saure, im iibrigeii ist er der letzteren aber 1-ollig 



analog. Dies zeigen die folgenden Reactionen. Mit schwacli 
alkalischer P-Naphtoldisulfosaure (R-Salz) giebt der Diazoester 
Rothfarbung , kuppelt also. Aus wassriger Jodlmliunilosung 
macht e r  eine geringe Slenge Jod frei; beim Ansauern wird 
die Jodabscheidung selir betrdclitlich (vergl. Jodtriazol). 

Wenn, wie T h i e l e  und M a n c h o t  fruher annahmen, die 
Diazotriazolcarbonsaure ein inneres Anhydrid ware, durfte cler 
Amidoester offenhar diese, nur in der Zusammensetzung u m  
C,H, differirende, sonst aber vollig analoge Diazoverbindung 
nicht geben. 

E’iimirkung vom Salxsawe. 

Clilortriaxol. Der von T h i e l e  und M a n c l i o t  gegebenen 
Beschreibung sei noch hinzugefugt, dass Chlor aucli durch 
nascenten Wasserstoff (Natriumamelgam , Zink und Schwefel- 
sanre) selbst in der Warme nicht abgespalten wird. Ebenso 
tritt beim Erwjrmen mit rauchender Salpetersaure keine Chlor- 
abspaltung ein (rergl. unten). 

Einwirkung von Brommasserstoffsiiure. 
Bromtriazol, 

IIC -N 
II II 
N C.Br. 
\/ 

NH 

6 g Diazotriazolcarbonsaure wurden mit Wasser zu einem 
dunnen Brei angeruhrt und mit 20 ccm rauchender Bromwasser- 
stoffsaure ubergossen. Schon in der Kalte trat heftige Sticli- 
stoffentwickelung ein. IIierbei erwarmte sich das Gemenge. 
Nach beendigter Gasentwickelung wurde mit Wasser verdunnt 
und bis zur  beginnenden Krystallisation eingedampft. Beim 
Erkalteu wurde die Masse fest. Die zuerst schwach gelblicli 
gefrirbteii Krystalle wurden nach dem Troclinen auf Thon reiu 
weiss. Eine manchmal auftretende schwache Gelbfarbung der- 
selberr , die hartnackig anhangt, lasst sich zweclimassig durcli 
Umkrystallisiren aas starker Bromwasserstoffsaure entfernen. 



Nach mehrnialigem Umkrystallisiren aus Benzol oder Wasser 
war das Bromtriazol rein. Die Ausbeute betragt 70-75 pC. 
der Theorie. Es lirystallisirt in gut ausgebildeten Saulen. 
Bei 186O erweicht es und schmilzt bei 188-189O zu einer 
lilaren, gelblich gefarbten Flussigkeit, die beim Erlralten glasig 
erstarrt. 

I. 0,1690 g gaben 0,213 AgBr. 
11. 0,1444 g ,, 36,3 ccm Stickgas bei 18O und 750 inm Drnck. 

111. 0,1740 g ,, 44,l ccm Stickgas ,, 21" ,, 750 mm Druck. 

Bereohnet, fiir Gefunden -- 
C9N,l%,Br I. 11. Ill. 

- fir 54,05 54,13 - 

N 2837 ._ %,65 28,32 

Bronitriazol ist in Wasser leicht loslich. In Benzol und 
Aether ist es etwas, in Chloroform und Essigather so gut wie 
gar nicht loslich. Es hat saure Reaction und rothet Lack- 
mus. Bei langerem Kochen am Ruckflusskiihler mit 20pro- 
centiger Natronlauge wird Brom nicht abgespalten. Das Brom 
ist also fest gebunden, doch wird es durch nascirenden Wasser- 
stoff (Natriuniamalgam, Zink und Salzsaure) leicht ersetzt. Dabei 
entsteht Triazol. Bromtriazol giebt niit Silbernitrat ein weisses 
Silbersalz , das in erwdrmter verdunnter Salpetersdure leicht 
loslich ist, beim Erltalten wieder auskrystallisirt und von Ammo- 
niak schon in  der Kalte gelost wird. Mit Kupferacetat giebt 
es einen hellblauen Niederschlag. Mit Pikrinsaure giebt es 
keine Fallnng. Beim Uebergiessen von Bromtriazol mit rauchen- 
der Salpetersaure wird Brom in Freiheit gesetzt. (Siehe unten.) 

Einwirkung vom Jodwasserstoff. 

Das Verhalten der Diazotriazolcarbonsaure gegen Jodlialium 
ist sehr merkwurdig. Fiigt man zu der in Wasser suspeudir- 
ten Diazoverbindung wassrige Jodlialiumlosung , so wird unter 
schwacher Gasentwickelung Jod in Freiheit gesetzt. Diese Jod- 
abscheidung mird beim Ansauern mit verdunnter Salzsaure sehr 
vermehrt, gleichzeitig tritt  sturmische Gasentwickelung ein. Zur 



Bufklarung der eigenartigen Reaction wurden die folgenden Ver- 
suche angestellt. 

Zunachst untersnchten wir ob die Jodabscheidung durch 
ein Nitrit verursacht wurde. Jedoch musste einerseits bei- 
gemischtes Natriumnitrit durch das haufige Auswaschen mit 
kaltem Wasser, welches z u r  Reinigung der Diazoverbindung 
zur Anwendung kam , entfernt wordeii sein; andererseits trat 
die Jodabscheidung auch dann ein, wenn in  den Waschwassern 
salpetrige Saure nicht mehr nachgewiesen werden konnte. Nun 
war noch an die Moglichlieit zu denken, dass ein organisches 
Nitrit vorlage. Dem widersprechen aber sowohl die Analyse, 
als auch die folgenden Beobachtungen : Beim Uebergiessen der 
Substanz mit concentrirter Schwefelsaure werden keine braunen 
Dampfe entwickelt ; auch durch Ferrosulfat kann Stickoxyd 
nicht nachgewiesen werden. 

Die qulcntitative Bestimmulzg des Jods wurde mit moglichst 
reiner Diazotriazolcarbonsaure ausgefuhrt. Die Substanz wurde 
in wenig Wasser suspendirt, mit uberschussiger angesauerter 
Jodkaliumlosung verset,zt und das Jod mit Natriumthiosulfat 
titrirt. 

Die Jodabscheidung scheint nicht moinentaii zu erfolgen, 
da stets ein Nachdunkeln der zugesetzten Starke beobachtet 
wurde. 

Die nachfolgenden Resultate zeigen grosse Schwankungen. 

Factor der Thiosulfatliisung fiir Nr. 1-5: 1 ccm = 0,0120 g Jod;  
fur die iibrigen Bestimmungen 0,01194 J. 

Nr. 

~~ ~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Substaiix I 

0,1436 ~ ~ 

0,1480 
0,1886 
0,3002 
0,1380 
0,1884 , 

Tliiosnlfat 

8,1 
11,4 
19,2 
247  
12,3 
12,4 

Gefundenes Jod 

Grainmen Diazosanre 
1u fur ein 3101. (167) 

~ 
~~ 

0,09i2 106,l 
0,1368 145,o 
0,2302 ~ 191,5 
0,2964 154,9 
0,1476 1 167,O 
0,1480 1 123,3 



1 2 31a 11 ell o t irn17 S o  1 I ,  Uebel- Dei ivnte des Triazols. 

~ -~~ ~~ ~~~~~~~~~ ~ ~~ 

I I Gefiindenes Jod 
Nr. hubstam 1 Thiosnlfat 1 in fur eiii 1101. (157) 

I Grammen Diazosinre 
~~ 

10,55 1 0,1259 I 123,ci 
0,1438 ~ 136,l 8 I '  0,1658 

9 I 0,1386 11,l 0.1 325 1 j0,O 
10 0,1496 14,9 I O , l i i 9  186,7 

011598 i 12,05 

11 ~ 0,1404 ~ 14,2 I 0,1695 189,5 
12 O,i580 ~ 15,5 0,1850 183,7 
13 I 0,1790 16,l I 0,1912 167,7 

Bei den Bestinimungen 1, 2, 6-9 wird durch ein Mol. 
Diazotriazolcarbonsaiure ungefuhr ein Bt. Jod in Freiheit ge- 
setzt. Dieser Reaction wiirde die folgende Gleichung ent- 
sprechen : 

2 CO,H(C,IIXJNHNO f 2 IIJ = 2 H,O + 2 N, + 2 CO, f 2 J -k 

Ditriazol. 

Dilriazol, welches R i n m  a n n  $) auf anderem Wege bereits 
dargestellt hat, wnrde jedoch nie urrter den Rractionsproducten 
gefunden , sondern diese bestanden in der Hauptmenge aus 
Jodtriazol, C,H,S,J, neben Triuzol, C,II,N3. 

Bei normalem Verlaufe iler Reaction I 
CO,H(C,HN,)NH--NO f H J  = N, f CO, + C2H,N,J f H,O (I) 

wurde die Bildung von Jodtriazol aber kein Jod in Freiheit 
setzen. Wohl aber wird Jod beim Eiitstehen von Triazol anf- 
treten miissen 

CO,H(C,HN,)NH-NO + 2 HJ = N2 + C 0 2  + C,H,N,] + H,O f J, (11). 

Die durch Titration ermittelte Jodmenge betragt nun that- 
sachlich oft gegen ein At. ,  geht aber oft erheblich daruber 
hinaus. Wenn die Reactionen I und I1 neben einander her- 

') Her. d. dentscli. chcm. Ges. 38, 1194. 



laufen, niiisste deiii zu Folge statt Jodtriazol Triazol als Haupt- 
product der gesammten Umsetzung auftreteii, wahrend das 
Gegentheil thatsiichlich beobachtet wurde. Da das Herausarbeiten 
des Triazols jedocli umstandlich und schwierig ist,  liess sich 
iiber seine Xcnge schwer eiii Urtheil gewinnen. 

Eridlicli ist iioch eiiie dritte Reaction gleichzeitig nioglich, 
nach der Triazol und Jodtriazol zugleicli entstehen , wlhrend 
eiii At. Jod auftritt, 

2 CO,H(C,HN,)NHNO f 2 HJ = 

2 Ks f 2 CO, f C,H3N, f C,H,N,J f H,O f J (111). 

Wahrsclieiiilich spielen sich demnach die skizzirten Vor- 
gange nebeneinander mit, verschiedener Geschwindigkeit ab uiiter 
Vorwiegen der zu Jodtriazol fiihrenden Reactionen. 

Weiter untersuchteii wir, ob bei der Reaction Verbindungen 
entstehen , welche noch Stickstoff ausserhalb des Triazolringes 
enthalten. Die nachfolgenden Bestimniungen ergebeii jedoch, 
dass der Diazostickstoff quarztitatiw schon in der Kalte ab- 
geschieden wird. Es gelang dementsprechend nie, Amidotriazol 
uiiter den Reactionsproducten nachzuweisen. 

Die Bestimmzing cles Diazostickstoffes wurde so ausgefiihrt, 
dass man aus einem Kolben, in welchem sich angesauerte Jod- 
kaliuniliisung und Diazosaure gleichzeitig , aber getrennt von 
einander, befanden, die Luft durch CO, verdrangte, dann mittelst 
einer geeigneten Vorrichtung die Reaction beginner1 liess , den 
entwickelten Stickstoff durch GO, austrieb und iiber Kalilauge 
mass. Man liess die Zersetzung bei Ziiiiniertemperatur vor 
sich gehen. Kach einstiindiger Einwirkung wurde kein Stick- 
stoff mehr abgeschieden. Hierauf erwiirmte man, aber eine 
Vermehruiig des Sticlrstoffvolumens trnt nicht ein. 

1. 0,1436 g gabeii 22,2 ccm Stickgas bei 16" nnd 758 mm Druck. 
11. 0,1480 g ,, 23 ccm Stickgas bei 20' nnd 756 mm Druck. 

Berechnet fur Gefuiideu 
-7 

I. 11. 
17,97 17,68 



Jodtriaaol, 
HC- ~~ N 

I/ /I 
\/ 

N C.J. 

N B  

10 g Diazotriazolcarbonsaure wurden in Wasser suspendirt 
und rnit uberschussiger salzsaurer Jodkaliumlosung versetzt. 
Nachdem die Gasentwickelung beendet war, wurde das abge- 
schiedene Jod durch Wasserdampf abgetrieben. Die zuruck- 
bleibende hellgelbe Flussigkeit wurde auf dem Wasserbade 
verdampft und der Ruckstand mehrfach mit absolutem Alkohol 
ausgezogen. Das nach dem Verdunsten des Alkohols zuruck- 
bleibende Jodtriazol wurde aus Wasser und schliesslich aus 
Essigather umkrystallisirt. Es ist rein weiss und krystallisirt 
in kleinen , oft warzenformig vereinigten Nadeln. E s  schiniizt 
bei 208" unter Jodabscheidung zu einer dunkelrothen Flussigkeit. 

1. 0,1920 g gaben 0,2309 AgtT. 
11. 0,1420 g ,, 27,6 ccm Stickgas bei 22,s' nnd 756 mm Druck. 

Bereclinet fiir Gefiinden 
-7 

C,NT,H,J I. 11. 
J 65,12 65,OO - 

N 21,54 - 21,84 

Jodtriazol ist leicht in Alkohol und Wasser, schwerer in  
Rrombenzol, Xylol, Essigather und Petroleum loslich und fast 
unloslich in Aether, Benzol und Chloroform. Es reagirt sauer 
und rothet Lackmus. 

Kach niehrstiindigem Kochen mit 20 procentiger Natronlauge 
am Ruckflusskuhler giebt es beim Ansauern mit Salpotersaure und 
Versetzen mit Silbernitrat kein Jodsilber. Das Jod ist also 
sehr fest gebunden, doch wird es durch nascirenden Wasserstoff 
leicht ersetzt. (Siehe unten.) 

Mit Silbernitrat giebt Jodtriazol eine weisses Silbersalz, 
welches von verdunnter Salpetersaure in der Warme gelost 
wird und beim Erkalten wieder ausfallt. Es wird auch von 
Ammoniak gelost. Mit Kupferacetat giebt es einen hellblauen 
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Niederschlag. Mit Pikrinsaure giebt es keine Fallung. Von 
concentrirter Schwefelslure wird es in der Kalte klar gelost, 
und erst be,im starkeren Erwarmen tritt Zersetzung unter 
Jodabscheidung ein. Beim Uebergiessen mit rauchender Sal- 
peterskure wird schon in der Kalte Jod abgespalten. (Siehe 
unten.) 

Um die bei der Bildung des Jodtriazols entstehenden 
iVebenproclucte aufzufinden, wurden folgende Versuche angestellt. 

10 g Diazotriazolcarbonsaure wurden in Wssser suspendirt 
und mit 1 6  g Jodkalium in stark salzsaurer Losung allmahlich 
versetzt. Das frei werdende Jod wurde durch Ausschutteln 
init Benzol geliist uiid dieses, nachdeni es durch Schutteln niit 
Quecksilber yon Jod befreit w r ,  stets wieder z u  diesem Zwecke 
rerwandt. Es konnte jedoch nach dem Abdestilliren der Haupt- 
menge des Benzols und nach dem Verdnnsteii des Itestes ein 
bemerkenswerther Ruckstand nicht gewonnen werden. Die mit 
Benzol ausgeschuttelte E’lussigkeit wurde dann so lange auf den1 
Wasserbade erwarmt , his mittelst alkalischer ,b’-Naphtoldisulfo- 
saure (R - Salz) Diazosaure nicht mehr nachgewiesen werden 
lionnte. Daranf wurde mit Kaliumcarbonat neutralisirt und un- 
gefahr die IIalfte abdestillirt. Das Destillat bestand lediglich 
aus Wasser , da selbst Silbernitrat keine Trubung hervorrief. 
Deshalb ist Chlortriazol, das ja rnit deli Dampfen der Losungs- 
mittel tiusserst- leicht fluchtig is t ,  als Nebenproduct ausge- 
schlossen. Die Flussigkeit wurde nun auf dem Wasserbade 
verdampft und der Ruckstand rnit absolutem Alkohol ausge- 
zogen. Der hierbei verbleibende Ruckstand enthielt nur noch 
anorganische Substanzen. Die alkoholische Losung wurde ver- 
dunstet und aus dem Ruckstande die Hauptmenge des gebildeten 
Jodtriazols durcli fractionirte Krystallisation aus wassriger Liisuiig 
abgeschieden. Die Mutterlauge wurde mit essigsaurem Kupfer 
gefallt. Das entstandene blaugrune bis hellblaue Knpfersalz 
wurde dann in Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt und die filtrirte Losung auf dem Wasserbade ver- 
dunstet. Es blieb ein weisser bis gelblichweisser Ruckstand, 



der bei 120° crwsichte und bei 149-154O geschmolzen war. 
I)a das Erweiclien der Substaiiz bei 120O sehr deutlich hervor- 
trat, lag die Bermuthung nahe , dass Triazol vorliege und der 
libhere Schmelzpunkt durch beigemengtes Jodtriazol vcrursacht 
sei. Bei dem Versuche, etwaiges Triazol rnittelst Beiizol zu 
extraliiren, erhielt man aber nur ein unreiiies Product; deshalb 
benutzten wir zur Isolirung des Triazols schliesslich seine Eigen- 
schaft, schon bei 120° z u  sublimiren. Die Sublimation wurde 
bei 1200 in einem Becherglase ausgefuhrt. Das aufgelegte 
Uhrglas bedeckte sich alsbald mit den charakteristischen Nadeln 
des Triazols. Diese erwieseii sich dnrch den Schmelzpunkt 
1200, der auch iiacli dem Umkrystallisiren aus Benzol sicli 
iiicht mehr Sinderte, als rcines Triazol. 

Ausserdem waren noch ainorphe Kbrper rorhanden, welche 
iiicht mehr untersucht wurden. 

l'riazol aucs Jodtriazol. 2 g Jodtriazol wurden in Wasser 
gelost, mit 30 g dreiprocentigem Natriuniamalgam versetzt und bis 
zur  Auflosung sicli selbst uberlassen. Eine wahrend der Reaction 
lierausgenommene Probe gab beim Ansauern niit Salzsiiiure und 
Versetzeii mit Natriumnitrit freies Jod. Nachdeni alles Amalgam 
zersetzt war, wurde mit Essigsfiure angcsauert und bis zur 
Trockenheit eingedampft. Der Ruclistand wurde mit Benzol 
ausgezogen und das erhalteiie Triazol iiochmals aus Benzol um- 
krystallisirt. Weisse , filzartige Masse , die aus langen, feiuen 
Nadeln bestand, bei 120O schmolz uiid d a m  bei dieser Tempe- 
ratur in feinen Kadeln sublimirte. Behandelt man Jodtriazol 
iiiit Zink uiid Salzsaure, SO tritt  die gleiche Reaction eiu. 

.Der Ersatz von Jod durch Wasscrstoff erfolgt glatt, deni 
Ersatz durch aiidere Substituenten setzte rlas Jodtriazol jedocli 
hartnackigen Widerstaiid entgegen. Als Jodtriazol in Essig- 
esterlosung mit Natrium melirere Stunden gekocht wurde,. konnte 
lieine Spur Tion Joduatrium nachgewiesen werden. Auch bei 
Versuchen niit lioher siedeiiden Liisungsniittelii, wie Xylol und 
Petroleum (150°), trat keine Reaction ein. In letztercni Falle 
wurde zwar cine geringe Jodabscheiduiig beobachtet, allein diese 



war offeiibar nur eine Wirkung der Hitze, denn sie trat auch 
ohne Gegenwart yon Katriuni ein. Ebensowenig konnte Jod- 
triazol init Brombenzol in Reaction gebracht werden. Schlieas- 
lich waren auch Versuche, Chlor an Jodtriazol anzulagern, um 
zu eiiiem den1 Phenyljodidchlorid entsprechentlen Iiorper zu 
gelangen, oline Erfolg. 

Eiwwirkung v0.n vevdiilznter Schtoefelsuure. 

Ox~triazolcurbonsiiure. 

Diese Reaction ist bereits fruher s, beschriebeii worden. 
Erwarmt man die Diazoverbindung mit Eisessig, so erhalt 

man eine orangerothe Abscheidung , welche aus sehr kleiiien 
kugeligen Krystallaggregaten besteht (Milcroskop). Diem Sub- 
stanz ist wasserfreie Oxytriazolcarbonshre. Ueberlasst man sie, 
mit Wasser ubergossen, sich selbst, so waiidelt sie sich all- 
malilich in die charaliteristischen Krystalle der wasserhaltigen 
Osytriazolcarbonsaure a m ,  was man unter dem Mikroskop leicht 
verfolgen kann. Sticltstoffbestimmung nnd Schmelzpunkt be- 
stiitigten die Identitat. Die Farbung ruhrt voii einem in ge- 
ringer Quantitat beigemengten Nebenproducte her. 

Auch bei der Zersetzung der Diazosaurc mit raucheiider 
Flusssliure eiitsteht die wasserfreie Osyskure. 

l’riazylhydrnxin, 

II II 

\/ 

HC--h’ 

K C-KH-KH2. 

NII 

Wir versuchten das Hydrazin zunachst in Form seiner 
Benzalverbindung zu isoliren, weil cin solches Verfahren in 
anderen Fallen, z. 13. beim Tetrazylhydrazin, sich als vortheil- 
haft bewahrt hat. 

Zu diesern Zwecke wurde eine Liisung von 30 g Zinn- 
chloriir in 20 g concentrirter Salzsaure uiid ein wenig Wasser 

9, JIaiicIiot ,  Her. d. dcntsch. diem. Ges. 31, 2444. 
Annalen der Chemie 343. Hd. 2 



auf etnia -- 3O abgekuhlt. In diese Lijsung wurden portions- 
weise unter haufigem Umruhren 11 g Diazotriazolcarbonsaure 
eingetragen. Die festen Substanztheilchen werden hierbei jedes- 
ma1 in sehr auffallender Weise schon rosa gefarbt und beim 
Umrahren tbeilte sich die Farbnng der ganzen Flussigkeit mit, 
um dann allniahlich zu verschwinden. Nach beendigter Reaction 
wurde suf ein Liter verdunnt und mit einer Lii~~iiig yon 27 g 
Soda versetzt. Der Zinnniederschlag wurde abfiltrirt und das 
dann noch yorhandene Zinn durch Schwefelwasserstoff ansgefallt. 
Die sinnfreie Flussigkeit wurde bis auf ungefahr 150 ccm eiu- 
geengt, mit Essigsaure versetzt und mit der berechneten Menge 
Benzaldehyd (6,5 g) geschuttelt. Es schied sich Renzaltriazyl- 
liydrazon als voluminiise Pllasse ab. 

Weit vor- 
tlieilhafter ist es ,  direct auf die Isolirung von Triazylhydrazin 
z u  arbeiten. 

Die Ausbeute liess jedoch zu wunschen ubrig. 

5 g Diazotriazolcarbonsaure wurden wie oben in einer 
Kaltemischung reducirt. Dann wurde die Flussigkeit auf 1 
bis zwei Liter verdunnt, das Zinn mit Schwefelwasserstoff ent- 
fernt und die zinnfreie Flussigkeit auf dem Wasserbade auf ein 
sehr lileines Voluinen eingeengt. Auf Zusat,z von absolutem 
Slkohol scliied sich salzsaures Triazylhydrazin in derben, Itry- 
stallisirten Massen ab. Die Ausheute betrug 65-70 pC. der 
Theorie. 

Das so gewonnene Hydrazin wurde in folgender Weise 
gereinigt. Die Substanz wurde in kalter verdiinnter Salzsaure 
gelijst, die Lijsung filtrirt und auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft. Das salzsaure Triazylhydraziii fie1 dann auf Zusatz 
yo11 absolutem A41koliol aus. Es ist rein weiss und krystallisirt 
in  kleinen, spitzen Nadelii. Der Schmelzpunkt liegt bei 224O 
(Zersetzung). 

1. 0,1540 g gabel, 0,0992 CO, und 0,06?0 H,O. 
11. 0,1142 g ), 

50,8 ccm Sticligas hei 18’ nnd 758 nim Druck. 
111. 0,1804 g ,, 0,1904 AgCl. 



Ileruchnet fiir 
C,N,5H,C1 

G efun dell -- 
I. 11. 111. 

c J'i,71 l i ,M - - 
H 442 482 - - 

N 51,66 
C1 26,20 ~~ 

51,24 - - 

- 36,ll 

Das salzsaure Triazylhydrazin reagirt stark sauer. Animo- 
niakalische Silberliisung wird schon in der Kalte reducirt. Mit 
Kupferacetat giebt es eine hellblaue Fallung, die bald schwarz 
wird. Versetzt man die wassrige Losung des Salzes vorsichtig 
init Eisenchlorid, so tritt  unter Gasentwickelung eine violette 
Farbung auf, die nach einiger Zeit wieder verschwindet. 

In  Wasser uiid verdunnter Salzsaure ist das Salz ausserst 
leicht loslicli und wird aus diesen Liisungen durch absoluten 
Alkohol gefiillt, in dem es nahezu unloslich ist. Ebenso ist es 
schwer loslicli in \-erdiinntem Alkohol, Essigiither Benzol und 
Chloroform. 

Pikrinsnures l'riaz&clra~zilz. 1 g salzsaures Triazylhy- 
drazin wurde in wenig Wasser geliist uiid mit Pikrinsaurelosung 
im Ueberschuss yersetzt. Nach lrurzer Zeit fie1 ein hellgelber, 
in glanzenden Nadelii krystallisirender Kiirper aus, der aus 
wenig Wasser umlirystallisirt, bei 165O schmilxt. 

0,1500 g gabeii 44,s ccm Stickyas bei 20' und 760 mm I h c k .  
Uerecliiiet fiir ( i  efunden 

CsN,HsO, 
N 34,14 34,17 

Be~azaaltriax~lh~ldraxolz, 
IIC-N 

~l II 
\/ 

S C.iYH.N=CH.C,H,. 

XH 

Vortheilhafter als die oben beschriebene Darstelluug von 
Benzaltriazylhydrazon ist es auch hier, wenn man Tom fertigen 
Hydraziu ausgeht. 

Salzsanres Triazylhydrazin wurde in wenig Wasser gelost 
uiid niit etwas Eisessig und einigen Cubilrcentimetern Alkohol 

2 *  



versetzt. D a m  wurde der grijsste Theil der berechnetcn Menge 
Benzaldehyd hinzugefiigt und so lange geschtittelt, bis der Al- 
dchyd gelost war. Die klare Liisuiig wurde init eiiiigeri Tropfen 
Natronlauge versetzt und wiedernm geschuttelt. S u s  der iiocli 
sauren 1,osuiig fie1 sofort cin voluminoscr Niederschlag Bus, der 
abgesaugt und auf Tlioii getrocknet wurde. Aus der Mutter- 
lauge mrden  durch successive Zugabe voii Xatronlauge und 
Benzaldehyd (doc11 hielt man die Losung stets schwach sauer) 
noch weitere Mengen des liorpers gewonnen. Wiederliolt aus 
stark xrdiinntem Alltohol (1 : lo )  umkrystallisirt, bildct das 
Menzaltriazylhydrazou Irleine, spitze Nadeln und schmilzt bei 
225,5--226". 

I. Ir,llO(i g gabcu 35 c'cm Stickgas bei 12@ iind 756 mni Uruck. 
11. 0,0996 g ,, 31,6 ccm Stickgns bci 12' uiid 754 mm Uruck. 

Bereclinct fiir Gefiinden 
7- 

c,ri,s, I. 11. 
n- 3743 Y7,2H 3 7 , 3  

Benzaltriazylliydrazoii zeigt iieutrale Reaction. Es ist iii 
Allrohol leicht loslich uiid wird aus dieser Losung durch Wasser, 
in dem es nahezu unlBslich ist,  gefiillt. In Chloroform ist es 
leicht loslich, schwerer in Eenzol und Sether. Beim Erwarnieu 
niit verdunnter Schwefelsiiure spaltet es Eenzaldehyd ab. Eeim 
Scliutteln mit Barythydrat l&st sich , wie haufig bei Hydrazo- 
korperii, die Bildung von Wasserstoffsuperosyd nachweisen. (Aus- 
gefiihrt mittelst der  Cliromsaure-Aetherreaction.) 

X a l i c ~ l t ~ i a ~ ~ l l ~ ~ ~ r a s o i a .  

&lit Salicylaidehyd reagirt Triazylhydrazin ebenfalls sehr 
leicht. Das Condeiisatioiisproduct ist namentlich in Losuugen 
selir zcrsetzlich und koniite daher durch Umkrystallisireii niclit 
genugend gereinigt werdeii. Der Stickstoffgehalt wurde stets 
zu niedrig gefunden. Das aiialysirte Product schmolz bei 259O; 
die Zersetzung beginnt bei 25'iO. In Wasser ist cs leicht los- 
lich und wird aus diesen 1,lisungen durch Alkoliol gefallt. 



1. 0,1098 g gaben 30,l ccm Stickgas bei 13' nnd 752 mm Druck. 
IT. 0,1124 g ,, 31,4 ccm Stickgas :, 17" ,, rn2 mm Druck. 

111. 0,1002 g ,, 28,s ccm Stickgas ,, 13' i, 748 mm Druck. 
1V.  0,0980 g ,, 29 ccm Stickgas ,, 19 ,, 750 mm Drnck. 
1:. 0,0983 g ,. 28,s ccni Stickgas ,, 19' ', 750 miii 1)ruck. 

-_ 

Rcrecliuei fiir Gefiinden 

C,H,S,O 1. 11. 111. ITT. I-. 
N :34,84 32,04 32,07 3"84 33,%5:5 33;22 

Aceto~heno~tl.iax~lhyclraxoia. 

0,5 g salzsaures Triazylhydrazin murden in nioglichst wenig 
Wasser gelost und mit einer Losung von 1 g Acetophenon in 
2 ccm absolutem Alliohol versetzt. Nach lrurzer Zeit schied 
sich beim Reiben mit dem Glasstabe ein wcisser Korper ab und 
nach langerem Stehen war die Flussiglteit breiartig erstarrt. 
Die Substanz wurde auf Thou getrocknet, und aus sehr ver- 
diinntem Slltohol (1 : 10) umlirystallisirt. Das Acetophenontri- 
azylhydrazon krystallisirt in lrleinen Tafeln urid schinilzt bei 27G3 

I. 0,1140 g gaben 0,2490 CO, und 0,0536 H,O. 
IT. 0,1068 g ,, 31:9 ccm Stickgas bei 17' unid 760 mm Druck. 

Bereclinet fiir Gefuiiden 
7- c,, N5Hl I I. 11. 

c 59,70 59,66 - 

€1 5 4 7  5,22 - 

34.67 N 34,52 - 

Triazylhydrazin giebt auch mit Aceton ein Condeusations- 
product. Dieses krystallisirt jedoch mit wechselndeii Mengen 
Aceton, es gelang nicht, letzteres vollstiindig zu entfernen. 
Schmelzp. 216O. 

Triaqlaximid, 
HC' ~K 

I/ I ," 
\,' \A. N C.N 

NH 

0,5 g salzsaures Triazylbydrazin wnrdeii in verdunnter 
Salzsaure unter Erwiirmeii gelost und in eiiier Kaltemischung 
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vorsichtig mit uberschdssigem Katriumnitrit I ersetzt. Beiiii 
Umruhren fie1 das Triazylazimid geniengt mit einem ziemlich 
explosiveii briiunlich gefarbten Kebenproducte aus. Es wurde 
aus Benzol umkrystnllisirt nnd schniolz bei 121 --I 220. 

0,1032 g gaben 71,2 ccin Stickgas bei 23O uiid 746 mm Drnck 

Rerccliiiet fiir 
C,NBHq 

N 76,36 

Triazylazimid ist leicht loslich in Alltohol uud Wasser, 
schwerer in Chloroform nnd Renzol. Mit Pikrinsaure giebt es 
keine Fallung. Mit Silbernitrat giebt es ein weisses Silbersalz, 
das sich beim Ermarmen explosionsartig zersetzt. Beim Er- 
warmen schmilzt das Triazylazimid xunachst und verpufft dann 
unter Flammeneracheinung. 

Das bei der Darstellung auftretende Nebenproduct wurde 
nur in Spuren gewonnen. Es zersetzt sich beim Erhitzen auf 
dem Platinblech mit heftigem Knall. 

B1.onziracngsversucke. 

Halogentriasole. Alle drei I-Ialogentriazole reagirten weder 
in Losung noch in fester Form mit Brom. Das Gemenge von 
Jodtria.zo1 und Brom wurde zwar beim I~;r\varmen fliissig und 
schied beini Erkalten einen rothgefarbteu Korper ab, beim Um- 
krystallisiren erhielt man aber nur unverandertes Jodtriazol 
zuriick. Bromwasserstoff wurde in keinem Falle beobachtet. 

Oxyytriaxol entfarbte Brom in massriger Losung auch nach 
langerem Stehen nicht. Ebensowenig ltonnte beim Erwarmen 
bis zum Sieden Entfdrbung oder Bromwasserstoff beobachtet 
werden. &lit Losungen in Renzol und Chloroform kouiite man 
ebenfalls keine Reaction erzielen, endlich aueh nicht beim 
dircctcn Zusammenbringen niit Brom. 

Ohne behaupten zu wollen, dass die Bromirung iiberhaupt 
nicht gelingt, haben wir somit festgestellt, dass die Substitu- 
tionsproductc des Triazols der Bromirung weit schwerer zu- 
ganglich sind als die des Benzols. 



Nitrirungsverszcc?ie. 

1 g l'viaxol wurde mit rauchender Salpetersaure iiber- 
gossen und die Losung eiiiige &it erwarmt, dann wurde rnit 
Wasser verdiinnt uiid eingedampft. Der Riickstand bestand ans 
reinem Triazolnitrat vom Schmelzp. 138O, welches H a n t z s  c h  
und S i l b e r r a d  lo) bereits beschrieben haben. 

1 g Chlortriazol wurde mit rauchender Salpetersaure ge- 
linde erwarmt. Die Losung wurde d a m  rnit Wasser verdiinnt 
nnd eingedanipft. Der Ruckstand enthielt in der Hauptmenge 
Chlortriazol und ganz geringe Spuren eines Nebenproductes, die 
nicht naher charakterisirt werden konnten. Eine Entwickelung 
von Chlor wurde nicht beobachtet. 

2 g Browztriazol wnrden mit rauchender Salpetersaure 
iibergossen. Hierbei erwarmte sich das Gemenge und Brom 
wurde in grosser Menge entwiclielt. Nach dem Erlialten wurde 
mit Wasser verdiinnt uiid eingedanipft. Das Product war nicht 
halogenfrei und schmolz bei 145O. Es wurde daher nochmals, 
wie oben beschrieben, behandelt. Die Substanz enthielt auch 
jetzt noch Brom, bestand aber in  der Hauptmenge aus l'riaxol- 
nitrat und schmolz bei 139-140°. Voii der Entstehung eines 
Nitrokorpers wurde nichts bemerkt. 

2 g Jodtriaxol wurden mit rauchender Salpetersaure iiber- 
gossen. Das Genienge erwarmte sich und Jod wurde in fester 
Form nbgeschieden. Nachdem alles wieder gelost war, wurde 
mit Wasser vcrdunnt und eingedampft. Der Ruckstand wurde 
mit Wasser aufgeiiommen und mit Schwefelwasserstoff behandelt, 
um die entstandeiie Jodsaure zu reduciren. Die filtrirte Losung 
w ~ r d e  verdampf't und der Ruckstand nochmals in derselben Weise 
mit Salpetersaure und dann rnit Schwefelwasserstoff behandelt. 
Das jetzt erhaltene Product mar halogenfrei und schmolz bei 138O. 
Ein Theil dieses Productes wurde mit Natrinmanialgam be- 
handelt , dann wurde mit Essigsaure angesauert, eingedampft 
und der Riickstand iiiit Benzol ausgezogen. Xach dem Ver- 

'O) Bey. d. deutscli. chem. Ges. 32, 86. 



dunsten der IAsung hiatcrblieb Tviazol. Schmelzp. 120O. Das 
durch Salpetersaure direct erhalteue Product war also Tviu- 
zolizitrut. 

Oxynitrotyiwol, 
H0.C -N 

I/ II 
B c.so,. 
\/ 

NH 

2 g Oxytriazol, die nach deii Sngaben von ;"VIanchotll) 
gewonnen waren, wurden mit rauchender Salpetersanre uber- 
gossen. Nach eiiiiger Zeit erwarnite sich das Genienge, bis 
alles Oxytriazol gelost war. Eeim Umschwenlien schied sich 
ein weisser Korper ab und nach kurzer Zeit wurde das Ganze 
fest oder dickflussig. Nach dem Verduniien init Wasser wurde 
abgesaugt und auf Thon getrocknet. Die Mutterlauge wurde 
noch weiter verdunnt und dann zur  Trockeiiheit verdampft. 
Das Oxynitrotriazol wurde aus Essigather umkrystallisirt. Bei 
laiigsamem Erhitzen farbt es sich bei etwa 230° schwach gelb, 
wird bei 250-254O braungelb und ist bei 320° uoch nicht 
geschmolzen. Bei schnellem Erhitzen zersetzt es sich ohiie zu 
schnielzeii bei 254O. 

I. 0,1142 g gaben 0,0i61 CO, und 0,022 H,O. 
11. 0,1210 g ,, 0,0810 CO, ,, 0,01i8 H,O. 

111. 0,1050 g ,, 39,6 ccm Stickgas bei 13" und i s0  mill Dlucli. 

Derechnet fiir Gefiuiiden 

c,x,zr,o;, I. IT. 111. 
c 18,46 18)li  18,% - 
H 133 ?!14 1,63 - 
s 43,07 ~~ - 42,80 

Das Osynitrotriazol ist in  Alkohol, JIethylallrohol, Wasser 
und Essigsaure leicht lijslich, schwerer in Acetoii und Essig- 
ather und sehr schwer loslich in Aether, Chloroform und Benzol. 
Von Allralien wird es mit rother Farbe gelost. blit Silber- 

") Her. (1. deutsch. chem. Ges. 31, 2445. 



nitrat giebt es eiii gelbes Silbersalz. Xit  Pikrinsaure giebt 
Oiyiiitrotriazol lreine Faillung. 

Zur  Darstellulzg von Oxytriaxol sei noch bemerkt, dass es 
1-ortheilhafter ist, die Zersetzung der Diazosaure init verdhnnter 
Salpetersaure vorzuiiehmen als mit verdunnter Schwefelsaure ; 
weiin iiamlich das vollstandige duswaschen der Schwefelsaure als 
zu verlustreich unterlassen wird, so tritt danii beim Trocknen arif 
dem Rasserbade oder beim Schmelzeii theilweise Verkohluiig ein. 
Mali bann dieselbe Salpetersaure zwei bis drei Xal  benntzen. 

Dampft man diese salpetersaureii Mutterlaugen cin, so er- 
halt man einen Ruckstand, melcher mit Alkalien und Silber- 
losung die Reactionen eines Nitrokorpers giebt. Er schmolz 
bei 206-20S0. Es war nicht ausgeschlossen, dass liier noch 
ein aiiderer Nitrokorper vorlag. 'Wir versuchten deshalb durch 
Behandeln der Diazosaure mit raucheiider Salpetersaure grossere 
Yengen dieses Productes zu gewinncn. Je 5 g Diazotriazol- 
carbonsaure wurden mit rauchender Salpetersaure iibergossen 
und bis zur Beendigung der Gasentwickelung sich selbst iiber- 
lassen. Danii wurde die eine Portion auf den1 Wasserbade 
ermarmt und die andere kurze Zeit zum schwaclien Sieden 
erhitzt. Nach dcm 17erdunnen mit Wasser und Verdonsten zur  
Troclriie hatte der Ruckstand beider denselben Schmelzpuiikt 
204O. Das Ganze wurde daher aus Wasser uiiikrystallisirt wid 
schinolz danii unter schwacher Gasentwickelung bei 208O. 

I. 0,1038 g gaheii 28,l ccm Stickgas bei 17" mid 747 mm Drock. 
11. 0,1130 g ,, 30,l ccm Stickgas ,, 15' ,, 751 nini Drnck. 

Yach dem noclimsligen Beliandeln niit rauchender Sslpeter- 
siinre nnd den1 Umkrystalliaireii ails Wasser lag der Schinelz- 
punkt )ei 226". Die Analyse c~gal )  j 

111. 0,1064 g gaben 30 ccni Stickgas bei 18" nnd 7 3  inn1 Druck. 

Gefunden 

I. 11. 111. 
- 

N 30,86 30,84 41,20 

Die Nitrocarboiisiinre wtirde 35,4, Xitrotriazol 49,1, Nitro- 
oxytriazol 43,0, llinitrotriazol 44,O pC. Stickgas enthalten, die 
Oxycarboiisiinre endlicli 263 pC. 



Es scheint eiu Gemenge von Nitrooxytriazol und Osytria- 
zolcarbonsaure vorzuliegen. Wenngleich somit nuch hier die 
Abspaltang des Carbosyls schon in der Losung erfolgt,, so 
empfiehlt es sich docli nicht, die beiden Prozesse, Carboxylab- 
spaltung und Nitrirung, mit einander zu verbinden, sondern es 
ist besser, yon fertig bereitetem Oxytriazol auszugehen. 

1,3 g Oxynitrotriazol wurden in wenig Wasser 
gelost und mit einer concentrirteii Losung von 1,7 g Silbernitrat 
zusanimengebracht. Sobald das Silbernitrat zugesetzt wurde, 
schied sich ein hellgelber, krgstallinischer KBrper ab, der abge- 
saugt und auf Thon getrocknet wurde. 

Tor dem Gliihen wnrde die abgewogene Substanz mehrmals 
mit Schwefelammonium abgedampft. Trotzdem war eine geringe 
Verpuffung nicht zu vermeiden. 

0,3140 g gabell 0,1426 6' Ag. 

Silbersulz. 

Rerechilet fiir U efimden 
C,N,HO,lg. 

Ag 4536 46,41 

Oxynitrotriazolsilbcr ist lichtbestandig. Beim Erhitzen auf 
den1 Platinblech tritt starke Yerpuffung ein. Durch Reibuiig 
oder Sclilag wird es nicht zersetzt. Beim Uebergiessen mit 
Alkalien farbt es sich roth. Beim Emarmen mit verduniiter 
Salpetersa~ure oder Scliwefelsanre wird es unter Gasentmicbeluug 
gelost. 

Arnidooxjtriazol, 

2,6 g Oxynitrotriazol wurden mit 6 g Zinn und 120 ccm 
concentrirter Salzsaure zusammengebracht und bis zur Auflosung 
sich selbst iiberlassen. 3:s wirde dann niit Wasser verdunnt 
und das Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefallt. Die zinnfreie 
Fliissigkeit wurde auf eiii klciiies Tolumen eingedampft und dann 
das salzsanre Amidooxytriazol niit Alkohol ausgefallt. Nach 



dem UmBrgsta!lisiren schmolz der Korper bei 196O. Er ist 
etwas gelblich gefarbt. 

Die Ausbeute betrug etwa 67 pC. der Theorie. 
1. 0,1004 g gaben 34,9 ccm Stickgas Lei 7" iuid '742 nini Drock. 

11. 0,2468 g ,, 0,2600 AgC1. 
Rerechnet fiir Gefunden 

7- 

C,K4HSOC1 I. 11. 
N 41,02 41,16 ~ 

c1 26,00 - 26,16 

Das salzsaure Amidooxytriazol ist in Wasser , Alltohol, 
lLlethylalkoho1 und in verdunnter Salzsaure leicht loslich. 
Essigather, Aceton, Chloroform und Benzol nehmen nur wenig 
davon auf. Ammoniakalische Silberlosung wird nach kurzer 
Zeit in der Kake reducirt. Eine Losung des Amidooxytriazols 
i n  Soda giebt mit dieser Silberlosung versetzt ein rothes Silber- 
salz, das sic11 beim Erwarmen unter Abscheidung eines Silber- 
spiegels zersetzt. Kaliumpermanganat wird durch salzsaures 
Amidooxytriazol entfarht, ebenso Kaliumbichromat und Schwefel- 
saiure. Beim Schutteln der alkalischen Losung mit Luft oxydirt 
es sich verhaltuissmaissig langsam. 

0,5 g salzsaures Amidooxytriazol wurden in wenig 
Wasser gelljst und mit Pikrinsaurelosung im Ueherschuss yer- 
setzt. Nach kurzem Stehen fie1 ein hellgelber Korpcr aus, der 
xus wenig Wasser umlrrystallisirt wurde. Das pikrinsaure 
Amidooxytriazol krystallisirt in oft 1 cm langen, feinen Nadeln 
uud schmilzt bei 204O. 

Pikrat. 

0,1186 g gaben 51,5 ccin Stickgas bei 19" uird 750 niiii Druck. 
Berechnet fiir Urflllldell 

C,N,H,O, 
x 29,78 30,11 

Das Pikrat ist in Wasser, Alkohol und Essigather leicht 
liislich, fast unloslich in  Benzol. 


