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Ueber intramolekulare dmlagerungen ; 
von Otto Bimroth. 

(Eingelaufen am 24. November 1908.) 

Umlagerangen in der Reihe des 1,2,3-TrIazo~s. 

Vor einigen .Jahren I) berictitete ich ausfuhrlich iiber 
die umkehrbare Umlagerung der 2-dpyl. 5-ozy-1,2, 3-triazol- 
4-carbonsaureester und Aryltriazoloncarbonsiiureestct: 

R R 

\Vie der Phenyl-oxy-triazolcarbonslureester durch 
Condensation von Phenylazid mit Maionester erhalten wird, 
so lasst sich durch Einwirkung von Phenylazid auf Cyan- 
essigester bei (4egenwart von Natriom2thylat der 1- Pkeriyl- 
5-amino-I, 2,3-triazol-4-carbonsauteester synthetisch dar- 
stellen. 

') Diese Annalen 336, 1 (1904); 838, 143 (1905). 



184 D i m r o t h ,  

N'/ k N  
I I /  4- I --f 

N CH, . CO,R 

Die Zusammengehorigkeit der beiden Reihen ergiebt 
sich auch durch ihre genetischen Beziehungen. Im 
Phenyloxytriazolcarbonsaurees ter kann man mit Phosphor- 
pentachlorid Hydroxyl durch Chlor ersetzen und die so 
gewonnene l-Phenyl-5-chlortriazol-4-carbonsaure tauscht 
das Chloratom schon beim Stehen mit Ammoniak in der 
Kalte gegen die Aminogruppe aus. Umgekehrt kommt 
man vom 1-Phenyl-5-aminotriazolcarbonsanreester durch 
Einwirkung von Amylnitrit und Salzsaure iiber die Diazo- 
verbindung zum Chlortriazolcarbonsaureester. Es be- 
stehen also folgende Beziehungen: 

W-b CeH5 Ce& 
I I I 

N 

N '&:Z;,R --f .COsR +-- 

Wie der PhenyZoxytriazoZcarbonsaureester ist  nun auch 
der Phenylaminotriazolcarbonsaureester zu intramolekularer 
Umlagerung befahiyt. Erhitzt man ihn zum Schmelzen, so 
erhalt man ein schon krystallisirendes Isomeres, das 
sich von ihm dadurch unterscheidet, dass es den Cha- 
rakter einer Saure besitzt und sich in Alkali lost, wahrend 
jener neutral ist. 

Ber  Porgang ist urnkehrbar, die GciimeZre enthalt die beiden 
Isomeren im Gleichgewichtszustand. Wie bei allen solchen 
Processen Iasst sich, da die eine Form eine Saure ist, 
die Umlagernng nach Biner bestimrnten Richtung hin lenken, 
wenn man durch eine Base die Saure bindet. Mit 
Natriumathylat oder Pyridin erhalt man aus der Neutral- 
form quantitativ das saure Isomere. Von der Umlagernng 
des Phenyltriaxoloncarbonsaureesters in den Phenyloxy- 
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triazolcarbonsaureester und von anderen desmotropen 
Verschiebungen unterscheidet sich diese Umlagerung 
wesentlch durch eine erheblich geringere Reactions- 
geschwindigkeit. I n  jenem Falle wirkt Satriumathylat 
praktisch momentan auch schon bei niederer Temperatnr; 
den Phenylaminotriazolcarbonsiiureester aber muss man 
einige Stunden mit Satriumltliylatlosung kochen, ehe die 
Umwandlung vollstHndig ist. 

Desmotrope pflegen sicli unter dem Xinfluss von 
Lusungsmitteln umzulagern , und es ist bekannt, welch' 
ausserordentlich grossen Einfluss die Natur des Losungs- 
mittels anf die Geschwindigkeit dieses Vorganges und 
auf das Gleichgewicht ansiibt. 

-4uch unsere neuen Isomeren lassen sich durch 
Msungsmittel nmlagern, aber auch hier macht sich eine 
grosse Reactionstriigheit auffallig bemerklich. Zehn- 
stiindiges Kochen mit ,4lkohol verandert den Phenyl 
aminotriazolcarbonslureester noch nicht in nachweis- 
barer IVeise, erhitzt man aber die Losung im Einschluss- 
rohr 3 Stunden auf 150°, so ist er  zu 77.O/, in das Isomere 
nmgelagert. Umgekehrt verwandelt sich dieses unter den 
gleichen Bedingungen zu 23O/, in den Neutralester. 

Ebenso stellt sich bei der gleichen Temperatur in 
Benzollosung ein Gleichgewicht her. Die relative Henge 
der Neutralform ist darin griisser, sie betragt 43 ' lo. 

Verseift man die beiden Ester mit alkoholischem 
Kali, so bleibt auch bei den Carbonsiiuren die Isomerie 
noch bestehen. Erhitzt man aber die beiden isomeren 
Sluren zum Schmelzen, so geben sie unter Verlust von 
Kohlendioxyd ein und dieselbe Substanz Tom Schrnelzp. 
139" Diese besitzt sailre Eigenscliaften, kann also 
nicht die Constitution des 1-Phenyl-5-aniinotriazols: 



186 B i m r o t h ,  

haben, sondern entspricht zweifellos der Aciform des 
Esters. Man musste vermuthen, dass das l-Phenyl-5- 
aminotriazol sich wahrend der Darstellung durch den 
Einfluss der hohen Temperatur in das saure Isomere 
urnlagert. 

Dieser Schluss liess sich durch Auffindung einer 
geeigneten Darstellungsmethode fur das I-Phenyl-5-amino- 
triazol bestatigen. Man erhalt die Substanz aus dem 
l-Phenyl-5-chlor-l,2,3-triazol 

C,H, 
I 

das sich aus dem oben erwahnten PhenylchlortTiazol- 
carbonsaureester durch Verseifen und Abspalten des 
Carboxyls leicht darstellen lasst, durch Umsetzen mitt 
Smmoniak in der Kalte.3 

Eine zweite Methode zur Gewinnung des 1-Phenyl- 
5-aminotriazols geht aus von der friiher beschriebenen 
I -  PhenyZ-I, 2,3-triazoZ-5-car6onsaure 3, 

w% 
I 

und benutzt die von Cur t i n s  aufgefundene Reactions- 
folge, welche iiber das Saurehydrazid nnd Aaid zum 
Urethan und Amin fuhrt. Die Constitution des 1-Phenyl- 
5-aminotriazols ist also durch doppelte Synthese ge- 
sichert. 

Es schmilzt bei l l O o  und %at rein basischen Cha- 

%) Im Gegensatz zu den 5-Chlorpyrazolen (Michaelis, diese 
Annalen 339, 119) ist das Chlor in den 5-Chlortriazolen iinaseret 
reactionsfihig. 

3, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1034 (1902). 



Ueber intramolekulare Urnlayerungen. 187 

rakter. Die Aminogruppe ist mit salpetriger Saure nach- 
weisbar, man erhalt eine kupplungsf lhige Diazonium- 
verbindung. 

Erhitzt man das l-Phenyl-5-amino-l,2,3-triazol zum 
Schmelzen, so lagert es sich in kurzester Zeit in das 
oben erwlhnte saure Isomere vom Schmelzp. 139O urn. 
Es stellt sich dabei nicht, wie bei dem Carbonslureester 
ein Gleichgewichtszustand in der Schmelze her, sondern 
die Isomerisation ist - wenigstens praktisch innerhalb 
der Grenzen der analytischen Geuanigkeit - vollstandig. 
Es ist auch nicht gelungen, eine Methode zu finden, um 
diese Umwandlung riickgangig zii machen. I m  ubrigen 
sollen nach dieser Richtung noch weitere Versuche an- 
gestellt werden, ebenso bildet der Einfluss von Losungs- 
mitteln auf diese Timlagerung noch der Gegenstand 
weiterer Untersuchungen. 

Darauf hin wurde das durch Condensation von 
Phenylazid mit Benzylcyanid ( la rge~te l l te~)  I ,  I-Di-phenyl- 
5-aminotriazol vom Schmelzp. 179 O 6, 

C,& 
I 

N&. NB, 

N . C,H, 

einer Untersuchung unterworfen. Zur Sicherstellung der 
Constitution dieser Substanz wurde zunachst festgestellt, 
dass sie sich in saurer Losung mit salpetriger Saure 
diazotiren- lasst. Die Diazoniumverbindung kuppelt mit 
P-Naphtol und wird dnrch Kupferchloriirliisung unter 
Stickstoffentwickelung in das I, 4-Di-pJienyl-5-clclorh.iazol 
vom Schmelzp. 137O iibergefiihrt, das sich auch aus dem 
1, .I-Di-pAenyl-5-oz~~triasol mit Phosphorpentachlorid er- 
halten llsst.O) 
.-____ - 

3 Dimroth P. Werner ,  Ber. d. d. chem. &a. 36, 4068 (1902). 

E, Dimroth 11. Leteche ,  diese Annalen 336, 108 (1904). 
Ebenda 40, 2388 (1907). 
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Umlagerungsversuchs mit Natriumathylat waren er- 
folglos, aber bei mehrstiindigem Kochen mit Pyridin er- 
hielt man ein Isomeres (Schmelzp. 167'), das in Natron; 
lauge loslich ist. 

Diese Umlagerung vollzieht sich auch im Schmelz- 
fluss und fiihrt wie bei dem Phenylaminotriazolcarbon- 
sgureester zu einem Gleichgewichtszustand, der von 
beiden Seiten aus erreichbar ist. 

Die Befahigung zur Umlagerung in alkaliiosiiche Isomere 
ist also eine allgemeine Zigepschaft der I-Phenyl-&amino- 
triazole. 

Vor Sllem war nun die Aufgabe zu losen, Structur- 
bilder aufzustellen, welche geeignet sind, diese Isomeri- 
sation zu veranschaulichen. Da die Constitutionsformeln 
der Neutralformen keinem Zweifel unterliegen, handelte 
es sich nur mehr um die Constitution der sauren Isomeren. 

Bei der nicht zu verkennenden Aehnlichkeit der 
Eracheinungen mit dem Desmotropiefall beim Phenyl- 
oxytriazolcarbonsaureester musste man in erster Linie 
daran denken, auch diese reversible Umlagerung als 
Desmotropieerscheinung zu deuten, also durch Abwanderung 
eines Wasserstoffatoms aus der Sminogruppe, verbunden 
mit einer Verschiebung per Doppelbindung zu erklaren. 
Die verschiedenen Moglichkeiten, die sich unter dieser 
Voraussetzung ergeben, seien an dem Beispiel des Phenyl- 
aminotriazolcarbonsaureesters (Formel I) erlautert. 

Es konnte das Wasserstoffatom seinen neuen Platz 
entweder am (4)-Kohlenstoffatom (Formel( IT) oder am 
(2)- oder (3)-Stickstoffatom (Formel 1II und' I V )  oder 
schliesslich am Sauerstoffatom des Carbathoxyls (V) ein- 
nehmen. 

I I1 III 
GH, call Cea, 
I I 

N 
I 

N J S 0 . N -  N z [ x : ~  H a : N H  

- .CO,R N . CO,R <CO,R 
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IV V 
C,H, C,H, 

I N 
1 
N 

Nf\C : NH 
H N a C .  CO,R 

Die Formel V lasst sich ohne Weiteres erledigen, 
denn da die Isomerie auch bei den carboxylfreien Ver- 
bindungen existirt, kann sie nicht von einer VeAnderung 
an dem Carbathoxyl bedingt sein. 

Hei der Formel I1 wurde der Siiurecharakter durch 
das Vorhandensein einer Imidogruppe, bei LII .und IV 
besser durch die NH-Gruppe im Triazolring seine Er- 
klarung finden. Wenn man von dem Einwand, dass 
doppelt an Kohlenstof gebundene Imidogruppen durch 
Skuren meist selir leiclit abgespalten werden, zunachst 
absieht, so erhebt sich gegen diese Formelbilder folgendes 
Bedenken: 

Man muss erwarten, dass bei der Condensation von 
Phenylazid und ( 'yanessigester und bei der Schliessung 
des Triazolringes sich in alleretster Linie ein Gebilde der 
Formel I1 bildet, da dies durch die kleinstmiiglichste~Atom- 
verschiebnng aus den .4usgangsmaterialien hervorgeht. ''1 
Secundiir kann dann daraus irgend eine der anderen 
Gruppirungen entstehen. Kame also dem Aciester diese 
Structurformel I1 zu, so musste er  als primiires Reactions- 
product bei der Synthese auftreten. Thatslchlich erhalt 
man aber - trotz der Anwesenheit von Natriumathylat, 
welches die Entstehung der aciden Form begunstigt - 
primiir niclit den Aciester, sondern die Xeutralform I. 
Daraus folgt, dass dem Aciester nicht die Structurformel I1 
zukommen kann, diese reprasentirt offenbar kein irgend- 
wie stabiles Gebilde, sondern lagert sich sofort in I um. 

Aber auch die Formnlirungen IT1 und IV wiirden 
es nicht gut verstehen lassen, warum der Aciester erst 
___ 

') Analogee gilt fur die Condenwtion mit Benzylcyanid. 
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indirect aus der Neutralform dargestellt werden kann 
und nicht schon gleich bei der Condensation auftritt. 
Denn die Herstellung dieser Atomanordnung wiirde keine 
weitergehende Wanderung des Wasserstoffs erfordern 
als die Forniel I des Neutralesters. 

Diese Ueberlegungen veranlassten mich zu dem 
Schlnss, dass die Isomerisation der Neutralform zur Aci- 
form nicht durch die blosse Umstellung eines Wasser- 
stoffatoms - verbunden mit Bindungswechsel - zu er- 
klaren sei, sondern auf eine eingreifendere VerLnderung 
des Structurbildes zuruckgefuhrt werden musse. Die 
relativ grosse Tragheit, welche diese Umlagerung charak- 
terisirt, bestarkte mich in dieser Annahme. 

-41s endgiiltige Formulirung, welche allen Einwanden 
Stand hielt, ergaben sich schliesslich die folgenden 
Structurbilder : 

c E H b  H 
I I 

N&,.. --f fjjc? 
N 

l-Phenyl-5-aminotriazol, 5-Anilino-l,2,3-triazol, 
Schmelzp. 110 O (Neutralform) Schmelzp. 139 O (Aciform) 

I 
H 

I 

Neutralform, Aciform, 
Schmelzp. 179O Schmelzp. 167 O 

(&'b H 
I I 

N N 

Neutralester Aciester 

Man kann den Chemismns dieser Umlagerung am 
besten verstehen, d. h. auf eine schon bekannte und ein- 
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fachere Reaction zuruckfiihren wenn man davon aus- 
geht, dass die 1,2,3-'l'riazole rinyj'ormige Uiazoaminocer- 
bindungerr sind und bis zu einem gewissen Grade die Be- 
weglichkeit dieser Korperklasse besitzen.s) 

Uiazoaminoverbindungen sind bekanntlich im Stande, 
bei Einwirkung von Basen ihren Aminrest in folgender 
Weise auszutauschen : 

R . N : N-NHR HNHR + 
f + HNHR' R . S : N-NHR" 

Ks ist wahrscheinlich, dass sich anch Fiille auffinden 
lassen werden, wo ein solcher Platzwechsel sich intra- 
molekular absyielt. etwa in1 Sinne der Gleiehnng: 

R .  N :  N-NR H N R  \c: \ c : .  
HNR"/ R . N : N-NR/  

Uebertriigt man dies Schema auf cyclische Diazo- 
aminokorper, so veranschaulicht es die Umlagerungen 
der Aminotriazole: 

T70n vornherein mag man wohl geneigt sein, sicit 
uni den Mechanismus der Umlagerung dadurcli eine Vor- 
ste1.lung bilden, dass man eine intermediiire Anlagerung 
und Wiederabspaltung von U'asser (oder Alkohol) an- 
nimni t : 

H 
I 

'8'6 
C*H, I I OH HN 
N 

I 1  - f  x(3:Hc8H6 * N C . N H ,  

N-CH N 

8, Vergl. die Ringaprengungen der Phenyltriszoloncsrbonaku~ 
(Dime Annalen 335, 90) aowic die weiter uuten beschriebenen 
Spaltungen dea Phenyleminotriazols und der Phenylaminohinzol- 
carbonskure. 
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Zuerst entstiinde durch Sprengung des Triazolringes 
eine Diazoverbindung, die dann - nach Art einer 
Kupplungsreaction - mit der Aminogruppe reagirt. So 
naheliegend diese Darstellungsweise auch ist, so giebt 
sie doch ein falsches Bild von dem Reactionsverlauf. 
Denn die Isomerisation geht beim Erhitzen der trockenen 
Substanzen vor sich; und selbst wenn man die nirgends 
fehlenden Spuren von Wasser zur Erklarung zu Hiilfe 
ruft, d a m  musste man bei der 100’ iibersteigenden 
Temperatur erwarten, dass die Diazoverbindung Stick- 
stoff abspaltet, nicht aber, dass sie kuppelt. Such wenn 
die Umlagerung durch Kochen mit Natriumathylatlosnng 
vorgenommen wird, so wiirde eine etwa sich bildende 
Diazoverbindung sich gewiss sofort zersetzen und nicht 
von Neuem kuppeln. Es ist also die Hypothese einer 
intermediaren Addition und Abspaltung zu verwerfen. 

Ganz allgemein vermag ieh mich nicht dem von 
vielen Fachgenossen vertretenen Standpunkt s, anzu- 
schliessen, dass man eine im Endresultat auf Radical- 
austausch beruhende Reaction unter allen Umstanden 
auf Additions- und Abspaltungsreactionen zuriickfiihren 
miisse, um sie dem Verstandniss naher zu bringen. 

Mir scheint dagegen, dass die Vorstellung, dass 
Atome und Atomgruppen, die innerhalb des Molekiils 
Schwingungen ausfiihren, bei abiiormer Ueberschreitnng 
ihrer mittleren Wegeliingen schliesslich die Platze .ver- 
tauschen, an Anschaulichkeit nichts zu wiinschen iibrig 

Um die Constitutionsformeln der Aciformen sicher- 
zustellen, wurden folgende Experimente angestellt. Zu- 
erst wurde versucht, durch Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid a m  dem 5-Oxytriazol-4-carbonsaureester lo) 

lass!. 

e, Vergl. z. B. die Interpretation der Beckmann’schen Um- 
l a g e m g  dnrch Wal lach (diese Annalen 346, 272 [1906]). Dagegen 
Montagne,  Rec. trav. chim. $6, 376 (1907). 

lo) Dimroth und A i c k e l i n ,  Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4390 
(1906). 
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deh 5-Chlortriazolcarbonsaureester darzustellen, urn dann 
durcli Umsetzung rnit Anilin den 5-Anilinotriazolcarbon- 
siiureester zu erlialten, der mit iinserem Aciester ideu- 
tisch sein sollte. 

H 
I 
N 

H 

N 
I 

H 
I 

N 

Doch reagirte der an1 Stickstoff nicht substitnirte 
OxStriazolcarbonsLiireester mit Phosphorpentachlorid 
nicht in der gedachten \Veise. 

Schliesslich fuhrt folgender \\'eg Zuni Xiel: 1-Phenyl- 
5-chlortriazol reagirt leicht schon in der Kiilte mit 
Methylamin. So entsteht das l-Phenyl-5-n~ethylominotriarol, 
eine Base voni Schnielzp. l o d o ,  die in ihren Eigenschaften 
durchaus den1 l-~'henyl-5-amino-l, 2,Ibtriazol entspricht. 
\Vie dieses, lagert sie sich beim Erhitzen in eine isomeie 
Substanz (Schmelzp. 1 7 2 9  urn, der man, die oben gegebene 
Interpretation des Umlagerungsprocesses als richtig 
vorausgesetzt, die Constitution eines I-~)/etl~~l-5-anilino- 
I ,  2,3-triazols zutheilen musste. 

C,H, 
I 
N 

C,H, 
I 

N 

CH, 
I 
N 

Diese Structurformel liess sich nun exact beweisen: 
Durch Condensation von Methylazid mit Malonsiinreester 
stellten wir den 1-Methyl-5-oxytriazolcarbonsaureester 
nnd daraus rnit Phosphorpentachlorid den 1-Methyl- 
5-chlortriazolcarbonsaureester dar. Verseifung und -4b- 
spaltung der Carboxylgruppe ergab das 1 -Methyl-5-chlor- 
triazol. Dies setzte sich rnit Anilin urn und die so er- 
haltene Substanz, die nach der Synthese niclits anderes 

Annalen der Chemie 861. Band. 13 
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sein ka.nn als das 1-Methyl-6-anilinotriazol erwies sich 
als identisch mit unserem Korper vom Schmelzp. 172O. 

CHS 
I 

N 

CH, 
I w 

--f 
N// CO,CH, 

N CH,.CO,CH, 
l l /  I -+ CHsOH + 
CH, CHS CEI, 

I I I 
N 

--f N h . N H C , , H 5  

N CH 
N&C, --f N 
N C.CO,CHs 

Der Analogieschluss auf die Constitution des Um- 
lagerungsproductes der methylfreien Verbindung, des 
zugehorigen Esters, und des Diphenylaminotriazols ist 
zwingend. 

Zudem bestatigen die Eigensehaften dieser Substanzen 
die Richtigkeit der Formulirung. 

Wahrend, wie schon erwahnt, das I-Phenyl-&amino- 
triazol als primare Base sich diazotiren Iasst, giebt das 
isomere 5-Anilinotriazol mit  salpetriger Saure ein A’itros- 
amin, das mit Leichtigkeit riickwiirts gespalten wird. 

Die dem Triazolring angehorende Bmidogruppe maclit 
sich dadurch geltend, dass sie den Snbstanzen schwach- 
saure Eigenschaften verleiht. Sie losen sich, wie er- 
wahnt, sammtlich in Natronlauge und auch, immerhin 
weniger leicht, in Natriumcarbonat, werden aber auch 
durch Einleiten von Kohlensaure aus der Sodalosung 
wieder ausgefallt. Beim Anilinotriazolcarbonsaureester 
verstarkt das Carbathoxyl die Aciditat so weit, dass 
die Substanz Lakmuspapier rothet, wahrend das Anilino- 
triazol und das 4-Phenyl-5-anilinotriazol auf Lakmus 
picht mehr reagiren. 

Besonders charakteristisch ist ferner die Fahigkeit 
zur Bildung sehr bestandiger Silbersalze, die in Wasser, 
dmmoniak und kalter verdiinnter Salpetersaure schwer 
loslich sind. 
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-11s weitere Bestatignng der aufgestellten Strnctur- 
formel sei die Spaltung erwalint, welclie das 1-Phenyl- 
5-aminotriazol nnd das isomere 5-Anilinotriazol beim 
Koclien mit verdiinnter Schwefelsaure erleiden. Diese 
Reaction hahen wir zuerst mit der 1-Phenjl-&amino- 
triazol-4-carbonsliure durchgefiihrt. KrwHrmt mail diese 
mit Sauren, so entwickelt sicli lebhaft Stickstoff und 
Kohlensanre. Die Losung enthalt eine Base, das Glycol- 
saurephenylamidin 

C,H, 
I C,H,N NII, 

N ’tt: :r:H + = N, + CO, + CH,OH 
H Y 

I 

])as Gl~colsaureyhenylaniidin zerfgllt niit verdiinntem 
-4lkali in -4mmoniali und Glycol.uaureanilid. 

Diese Anf~paltung iler Phenylaminotriazolcarbonsaure 
ist durchaus analog der friiher beschriebenen Zerlegung 
der I’heiijltriazoloncar1)otis~ure in Gljcolsaureanilid, Stick- 
stoff und KolilensBurc.”r 

Bus den1 PlienSlaniinotriazoI [rnd seineni Unilagerungs- 
Imduct, dem Anilinotriazol, erhslt man dieselben Spalt- 
stiicke : 

COK 
I 

N 

Kin Iinterschied zeigt, sicah 
geschwindigkeit. Das erheblicli 
laisst sich schwerer zerlegen als 

__--- 
‘ I )  Diese Annalen 556, 90 (1904). 

W H ,  . + CH,OH . C/ 
“H, 

nur in der Reactions- 
stabilere .4nilinotriazol 
das Isomere. 
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Auch noch auf Grund einer Ueberlegung von ganz 
anderer Art liess sich die Richtigkeit der Formulirung 
beweisen. 

Beruht die Umlagerung der Aminotriazole auf einer 
Wanderung eines Wasserstoffatoms , so ist kein Grund 
einzusehen, warum nicht auch das 1-Phenyl-5-anilino- 
triazol sich in ein Isomeres umlagern konnte. 

G3H3 C,HS 
I I 

in HN fi2NC6Hs 
Nz== 

Nach unserer Deutung des Umlagerungsprocesses 
aber ist bei Gleichheit der beiden am Stickstoff gebun- 
denen Radicale keine Isomerie miiglich. Dies 1-Phenyl- 
anilino-triazol, aus dem 1-Phenyl-5-chlortriazol durch 
Umsetzung mit Snilin dargestellt, erleidet . auch bei sehr 
energischer Behandlung - Erhitzen mit Pyridin im Ein- 
schlussrohr auf 150° - keine Umlagerung. Man erhielt 
das Ausgangsmaterial unverandert zuriick. 

Tor mehreren Jahren '3 habe ich festgestellt, dass die 
am Stickstoff nicht substituirten Triazole mit benach- 
barten Stickstoffatomen zu den tautomeren Substanzen 
gehiiren. Da es nur eine v-Triazolcarbonsaure und nur 
ein v-Triazol giebt, ist zu erwarten, dass den drei mog- 
lichen Formeln eines Snilinotriazols mit  benachbarten 
Stickstoffatomen 

I I1 I11 
H 

I 

nicht drei verschiedene Individuen entsprechen, vielmehr 
diirfte die Wanderung des Wasserstoffatoms mit so grosser 

'9 Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1041 (1902). 
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Cfeschwindigkeit vor sich gehen, dass die Isolirnng der 
Fhzelformen ausserhalb des Bereiches unserer Jetzigen 
experimentellen Methode liegt. 

Man konnte deshalb auch nicht voraussagen, welchen 
Platz im Molekiil substituirend eintretende Alkyle oder 
-4 cyle einnehmen werden. 

Die Methylirung des Anilinotriazols ist in der That 
eine recht verwickelte Reaction untl fiihrt je  nark dem 
angewandten Vefrahren zu verschiedenen Isomeren oder 
zn (:emkchen solcher. Diese Versuche sind indess noch 
nicht abgeschlossen rind es wird spiiter zusainmenhangend 
dariiber berichtet werden. 

\Venn in dieser Abhandlung fiir jene Substanzen 
der Kiirze lialber ein bestimmtes Symbol (Formel I) an- 
gewandt wird, so ist das mit der Einschrhkung zu ver- 
stehen, dass der Platz des \Y.asserstoffatoms nicht als 
festgestellt zu betrayliten ist. Die Stellung des Saure- 
radicals bei den im experimentellen Theil beschriebenen 
Acylverbindungen ist vorllufig noch nnsicher. 

Die Strncturformeln des Phenyloxytriaeolcarbonraureerterr 
und Phenyltriazoloncarbonsanreeeters. 

Der Gedankengang, der die Untersuchniig des 
Phenyl-aniinotriazolcarbonsiiureesters veranlesste, war 
folgender : 

Da der friiher bearbeitete Phenyloxytriazolcarbon- 
saureester sich als interessantes Beispiel einer desmotrop 
umwandlungsfahigen Substanz erwiesen hatte, lag die 
Frage nahe, ob anch die analoge Aminoverbindung sich 
Ihnlich verhalten werde. 

In dcr That wurde gefunden, dass der Phenylamino- 
triazolcarbonsaureester sich ohne Schwierigkeit isomeri- 
sirt. Aber die eingehendere Untermchung fiihrte zu einer 
Formulirung dieses Umlagerungsvorganges, die ganzlich 
abweicht von dem Strurturschema, das fiir die Um- 
lagerung des Phen).lox!.triazolcarbons#ureesters gedient 
hatte. 
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Daraus ergiebt sich die Nothwendigkeit, nochmals 
auf das sorgfaltigste zu iiberlegen, ob nicht vielleicht 
die Structurformeln des Phenyloxytriazolcarbonsaure- 
esters und Phenyltriazoloncarbonsaureesters einer Ab- 
anderung bediirfen. 

Vor Kurzem hat ausserdem Michael13) sich dahin 
ausgesprochen, die von mir gegebene Formulirung des 
acidell Esters (I) erscheine ihm unsicher; er meint, dass 
- in Anbetracht der Aciditat der Stickstoffwasserstoff- 
same - die Constitutionsformel XI den stark aus- 
gepragt sauren Charakter jener Substanz besser zum 
Ausdruck bringe 

I I1 
C6H6 c6H6 

I 
N 

I 

C. CO,R 

Nun ist allerdings der Stickstoffwasserstoff zwar . 
nicht im eigentlichen Sinne eine starke Saure, aber 
immerhin eine Saure von etwa der gleichen Dissociations- 
constante wie die EssigsaureI*); aber man muss be- 
denken, dass die Ringerweiterung zum Triazol den 
Saurecharakter ganz ausserordentlich schwacht. Sowohl 
das vicinale 16), wie das 1,2,4-Triazol 16) vermogen zwar 
noch mit Schwermetallen Sake zu bilden, aber ihre 
Losungen reagiren neutral. 

Das in dieser Abhandlung beschriebene Anilino- 
triazol (111) lost sich allerdings in Alkali und auch in 
Soda, reagirt aber ebenfalls auf Lakmus nicht. Erst 
durch den Eintritt eines Carbathoxyls wird der Saure- 
charakter soweit verstarkt, dass sich die Substanz (IV) 
eben noch titriren lasst. 

la) Diese Annalen 363, 26, Anm. 
14) Abbegg, Handbnch 111, 3, 212. 
") v. Pechmann, diese Annalen 262, 321 (1891). 
16) Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 88 (1900). 
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I11 
H 

IV 
H 

I>urch KohlensHure aber wird auch dieser Stoff aus 
der alkalischen Liisung leicht wieder ausgefAllt, ist also 
keineswegs eine starke Siiure. Man kann demnach nicht 
sagen, dass das Formelbild I1 geeignet sei, die stark 
saurc Natiir des Enolesters zu versinnbildlichen. 

Nun ist es,  soweit die Literatumngaben erkennen 
lassen, eine ganz allgemeine Eigenschaft der Oxy- 
triazole -- auch in der Reihe des 1,2,4-'J!riazols -, dass 
sie in der Aciditiit nicht den Phenolen gleichen, soiidern 
diese erheblich iibertreffen. J'ielleicht wiirde das von 
mir dargestellte l-Phenyl-5-oxy-l,2,3-triszol und der 
Phenyloxytriazolcarbonsaiireester eine weniger isolirte 
Stellung als besonders starke SHure einnehmen, wenn 
hanfiger Bestimmungen der Dissociationsconstanten aus- 
gefiihrt wiirden. Immerhin findet man bei den vielen 
bisher beschriebenen Oxgtriazolen stets die Xngabe, dass 
sie sauer reagiren und sich leicht in Satriumcarbonat 
losen. Beispielsweise sagt Widman") von den Oxy- 
triazolen vom 'l'ypus V, dass sie scharf ausgeprhgten 
Saurecharakter besitzen. Auch das Oxyaminophenyl- 
osotriazol von T h i e l e  uiid S ~ h l e u s s n e r ' ~ )  VI reagirt 
trotz der Bminogruppe noch sauer. 

'') Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1946 (1896). 
lSj Dieee Annaleu 29&, 158 (1897). 
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Gegen die Formel I1 fur den Enolester spricht auch 
in entscheidender Weise das Resultat der Alkylirung. 
Wie seiner Zeit mitgetheilt wurde, erhalt man aus dem 
Silbersalz des Oxytriazolcarbonsaureesters einen Aethyl- 
ather von der Constitution VII und daraus durch Ver- 
seifung und Abspalten von Kohlendioxyd das Aethoxj- 
triazol VIII. 

VII VIII 
C,H, C,H, 
I I 

N 
\C . OC,H, CsHa * Nb N C.CO,CH, 

Dass in dieser Substanz das Aethyl nicht am Stick- 

I 
N 

atoff 19) sitzt, 
C0H5 

H,C,N/ GO 

d C H  
geht, wie erganzend nachgetragen werden moge, daraus 
hervor, dass sie mit siedender Jodwasserstoffsaure glatt 
.Jodathyl abspaltet. Sin noch zuverlassiger Beweis fur 
diese Structurformel ergibt sich daraus, dass derselbe 
Aether auch durch Umsetzung von 1-Phenyl-5-chlor-I, 2,3- 
triazol mit Natriumathylat in der Kalte entsteht. 

Nun ist es freilich eine allbekannte Thatsache, dass 
Alkylirungen haufig niit einem Platzwechsel verbonden 
sind, nnd man k8nnte deshalb einwenden, dass, wenn auch 
im Aethoxytriazolcarbonsaureester das Aethyl sicher am 
Sauerstoff und nicht an Stickstoff gebunden ist, doch in 
dem Silbersalze des Esters das Silber und im freien 
Ester das Wasserstoffatom am Stickstoff sitzen konnte: 

C0H6 C,H, 
I I 

N N 

. CO,CH, 
+ JC,H5 = A g J +  

'4 Bru h 1, Zeitschr. f. phys. Chem. 61, 535 (1905). 
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Aber solche Verschiebungen sind nur im umgekehrten 
Sinne bekamit, dass niimlich ein Alkyl sich an den Stick- 
stoff begibt, obgleich das Metallatorn an Sauerstoff ge- 
bunden war. Eine Umlagerung bei der Alkylirung nach 
der oben angeschriebenen Formulirung ware ein Vor- 
gang ohne jede Analogie. 

Ich komme also zu dem Schluss, dass die in der 
fruheren Sbhandlung fur den Enolester gebrauchte Formu- 
lirung der beste Ausdruck der Thatsachen ist. 

Die zweite Frage ist, ob das fur den neutralen 
,,Keto"ester gebrauchte Structurbild (IX) beiznbehalten 
oder etwa durch die Formel (XI LU ersetzen sei. 

IX X 
C6H6 
I 

N&-NHc8H6 

N N&;coyR N . CO,R 

Die Trrnlagerung wl re  dann durchaus der des 1-Phenyl- 
5-aminotriazolcarbonslureesters in 5--4nilin(~-l, 2,3-triazol- 
carbonslureester analog. 

Der ,,Ketoester" wiire alsdann ein Abkommling 
eines Diazoanhydrids, einer Kiirperklasse, die von 
L. WolffZ0) eingehend untersucht worden ist. 

Mit dieser ;innahme wiirde die Spaltung, welche die 
Ketosiiure - uicht der Ketoester - beim Kochen mi t  
Sauren erleidet und zum Glycolsanreanilid fiihrt, gut ver- 
einbar sein. Aber diese Aufspaltbarkeit ist kein Grund 
fiir die Formulirung als Diazoxyd, denn wie oben mit- 
getheilt, erleiden tyvpische Triazole dieselbe Ringsprengung. 

Vergleicht nian das Gesammtverhalten des Keto- 
esters mit den Kigenschaften der Diazoxyde, so nimmt 
man so tiefgehende Vnterschiede wahr, dass man zu der 
Ueberzeugung kommt, dass der Ketoester unmbglich in  

- 

lo) Dime Annalen 326, 129 (1902); Ber. d. d. chem. Gee. 86, 
3612 (1903). 
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die Gruppe der Diazoxyde eingereiht werden kann. 21)  

Diazoxyde werden durch Alkalien in  der Hitze unter 
Stickstoffentwickelung zersetzt ; vor Allem aber ist charak- 
teristisch, dass der Bruckensauerstoff in den Diazoxyden 
m i t  grosser Leichtigkeit gegen Schwefel und gegen Amin- 
reste ausgetauscht werden kann; eine Reactionsfahigkeit 
die dem Ketoester vollig abgeht. 

Die Alkyl- und Aryl-triazoloncarbonsaureester lassen 
sich mit Phosphorpentachlorid in glatter Reaction - 
sogar unter Umstanden mit besserer Ausbeute als die 
Enolesteraa) - in 5- Chlortriazolcarbonsaureester um- 
wandeln, eine Reaction, die bei Snnahme der Diazoxyd- 
fo rmel viillig unver s tandlich ware. 

Es besteht also durchaus keine Veranlassung, die 
S tructurformel der Triazoloncarbonsaureester abzuandern, 
und alle Zweifel, ob die wechselseitige Umlagerung dieser 
Isomeren wirklich einen Fall von Keto-Enol-Desmotropie 
reprasentire, sind ohne Grund. 

Die experimentelle Untersuchung ist gemeinsam mit 
den Herren G. W e r n e r ,  J. Marshal l  und F. H e s s  aus- 
gefiihrt worden. 

*I) Kiirzlich habe ich gemeinsam mit Henn Aickel in  durch 
Umlagerung des am Stickstoff nicht substituii-ten Oxytriazolcarbon- 
saureesters (Ber. d. d. chem. Ges. 39, 4390 [190S]) den Ketoester 

H 

dargestelit. Nach der Formulirung als Diazoxyd 

miisate diese Subtanz ein primares Amin und stark basisch sein, 
was nicht der Fall ist. 

**) Vergl. den experimentellen Theil. 
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Experimenteller Theil. 

I - Phenyl-&amino- I ,  2,3-triaxol-4-carbonsaureester 

(G. W e r n e r )  

C,H, 
I 

N 

I ,  
NOC. NH, 

K-C. CO,R 

Aeyuivalente Mengen Phenylazid, Cganessigester und 
Satriumiithylat bezw. Xatriummethylat in absolut alkoholi- 
scher Liisung werden gemischt; die einsetzende Reaction 
maclit sich durch Temperatursteigerung bemerklich. Man 
kuhlt dann, doch nicht zu intensiv, mit IVasser und lasst 
nocli einige Zeit stehen. Beim Verdunnen mit Wasser 
fi i l l t  das Reactionsproduct in naliezn reiner Form Bus. 
Ausbeute ca. 70°/, der Theorie. 

Der Aethylester ist schon kurz beschrieben worden 
der Schmelzpunkt des reinen Yraparates liegt aber nicht, 
wie damals irrthumlich angegeben w urde, bei 122 O, sondern 
bei 126O. 1)er Ester ist leicht loslicli in heissem dlkohol 
und Benzol, schwer liislich in Aether. Aus heissem Wasser, 
in dem er sich nicht unbetrachtlich lost, krystallisirt er  
in rechtwinkligen Saulen. 

Der MethyZester ist in allen I~osungsmitteln erheblich 
schwerer loslich, er  krystallisirt aus Methylalkohol in 
weissen Nadelchen vom Schmelzp. 173O. Wie der Aethyl- 
ester lost e r  sich in rauchender Salzsaure und fallt beim 
Verdunnen wieder aus. UnlSslich in Natronlauge. 

0,1635 g gaben 0,3290 CO, und 0,0691 -0. 
0,2125 g ,, 49,8 ccm Gtickgas bei 19O und 726 mm Dmck. 

Ber. fdr C,oH,,O,N, Q0f. 

C 55,OO 54,m 
H 4,62 4,73 
N 25,74 25,92 

*? Ber. d. d. chem. Gee. 36, 4059 (1902). 
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b-Andino- 1,2,,?-triazol-4- carbonsaureester 
H 

I 
N 

"\C. NHC,H, 

N LL.co**  
1-Phenyl-5-amino-triazolcarbonsaureathylester wird 

mit der aquivalenten Menge alkoholischer Natriumathylat- 
losung so lange gekocht, bis eine Probe sich rnit Wasser 
klar verdiinnen lasst, was nach etwa 3 Stunden erreicht 
ist. Nan giebt dann Wasser zu und fiillt den neuge- 
bildeten Stoff rnit Salzsaure aus. 

Sehr glatt gelingt auch die Umlagerung mit Pyridin. 
Man kocht zu diesem Zwecke 1 Theil Ester rnit 3 Theilen 
trocknem Pyridin 3 Stunden am Ruckflusskuhler und 
verdiinnt dann rnit Wasser. Der grosste Theil des Esters 
fallt sofort aus, der Rest wird durch Ansauern erhalten. 

Der BniZinotriazolcarbonsaureathylester krystallisirt aus 
verdunnteni Alkohol oder aus Benzol in sehr feinen ver- 
filzten Nadeln, die bei 129-130° schmelzen. Er lost 
sich reichlich in kaltem Alkohol und Aether, schwerer 
in  kaltem Benzol, sehr schwer auch in siedendem Wasser. 

0,1148 g gaben 0,2388 CO, und 0,0506 H,O. 
0,1538 g ,, 33,4 ccm Stickgaa bei 21a und 733 mm Druck. 

Ber. fur C,lH,sN402 Gef. 
C 56,83 56,73 

N 24,18 24,32 
H 5,21 4,93 

Der Ester lost sich leicht in Natronlauge, auch in 
Soda, besonders bei gelindem Erwarmen, fallt aber durch 
Einleiten von Kohlensaure rasch wieder aus. Die alko- 
holische Losung giebt rnit Silbernitrat eine opalescirende 
Fallung eines in Wasser unloslichen Silbersalzes, das 
sich nur in einem sehr grossen Ueberschuss von Am- 
moniak lost. 

Die verdiinnte alkoholische Losung des Esters rea- 
girt merklich sauer auf Lakmuspapier. Mit Phenol- 
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phtalein als Indicator lasst er sich in alkoholischer 
Losung titriren. 

0,3952 g verbrauchten 16,75 ccm nilo Kalilauge statt 17,O ccm. 

\Vird der l-Phenyl-5-amino-triazolcarbonsaureester 
im Netallbad zum Schmelzen erhitzt, so verwandelt er 
sich in kiirzester Frist  zum Tlieil in das sanre Isomere, 
indem sich ein Gleichgewichtszustand einstellt , in  dem 
die beiden etwa zu gleichen Tlieilen vorhanden sind. 
Die Schmelze erstarrt beim bbkuhlen zu einem farblosen 
(+la% Man liist in .ilkolio1 und trennt die Isomeren 
durch Zusatz verdiinnter Satronlauge. 

Aiich Liisungsmittel bewirken die Isomerisation, 
aber mit mgssiger Geschwindigkeit. Auch nach lostun- 
digem Kochen in alkoholisclrer oder Benzollosung war 
aus Neutralester noclr keine nierkliclie Menge des soda- 
liislichen Isomeren entstanden. Als man jedoch im Ein- 
schlussrohr im J 'o l l~ard ' schen  Ofen 3 Stunden auf 150° 
erhitzte, erfolgte theilweise Isomerisation. Urn xu con- 
statiren, ob untrr diesen Hedingungen sicli ein Gleich- 
gewichtszustand erreichen liisst, wurden gleichzeitig 
Liisungen der beiden Isomeren erliitzt und der Gehalt 
an der aciden Form durch Titration ermittelt. 

0,4708 g Neutralester und 0,5034 g Aciester wurden 
niit j e  25 ccm absolutem Alkohol 3 Stunden auf 150' 
erhitzt. Die erste Liisung verbrauchte hierauf zur Neu- 
tralisation 15,5 ccrn n/lO-Kalilauge, e6 waren also 76,3O/, 
in die saure Form verwandelt worden. Die zweite 
Losung verbrauchte 16,75 ccm n/l0-Kalilauge, enthielt 
also noch 77,2O/, der aciden Form. 

0,4986 g Xeutralester und 0,3802 g Aciester wurden 
mit ,je 40 ccm trocknem Henzol in  derselben U'eise er- 
hitzt, die Liisungen mit Alkohol verdiinnt und mit Kali- 
Iauge titrirt. 
Die erste Losung verbrauchte 12,1 ccm eoteprechend 56,3O/,, Aciform. 
,, zweite ,, ,, 9,55ccm ,, 58,20i0 ,? 

Die Uebereinstimmung ist also eine befriedigende. 



206 B imro th ,  

Als man dann die Losung verdunstete und den 
Ruckstand rnit Wasser auszog, hinterblieb reiner Phenyl- 
aminotriazolcarbonsaureester. 

Eine Acetylverbindung des Anilinotriazolcarbonsaure- 
esters erhalt man durch Kochen rnit Essigsaureanhydrid 
in wenigen Minuten. Beim Erkalten erstarrt die Losung 
zu einem Krystallbrei. Die Substanz krystallisirt aus 
Eisessig in Nadeln vom Schmelzp. 909 

0,1977 g gaben 0,4121 CO, und 0,0912 H,O. 
0,1653 g ,, 29,l ccm Stickgas bei 12 O und 725 mm Druck. 

Ber. fur ClsH180sN4 Gef. 
c 56,89 56,85 
H 5,15 5,16 
N 24,02 20,l l  

Dasselbe Acetylderivat erhalt man auch, wenn man 
den isomeren 1-Phenyl-5-amino-triazolcarbonsaureester 
mit Essigsaureanhydrid kocht, indem sich die Neutrd- 
form in das acide Isomere umwandelt. Dass thatsachlich 
das Scetylderivat ein Abkommling dieses letzteren ist, 
ergiebt sich daraus, dass es sich rnit der allergrossten 
Leichtigkeit zum 5-A4nilinotriazolcarbonsaureester ver- 
seifen lasst. Kurzes Sufkochen rnit 'Ilo normal Soda- 
losung geniigt, um die Acetylgruppe abzuspalten. Die 
Substanz geht in Losung'nnd beim Ansauern fallt der 
Snilinotriazolcarbonsaureester am. Durch einen Control- 
versnch wurde erwiesen, dass nicht etwa durch das 
Kochen rnit Sodalosung der neutrale Ester in das saure 
Isomere umgewandelt worden ist. Die Neutralform wird 
durch kurzes Kochen rnit verdiinnter Sodalosung iiber- 
haupt nicht verandert; bei langer andauernder Einwirkung 
nicht isomerisirt, sondern zur Phenylaminotriazolcarbon- 
saure verseift. 

Der 5-Anifinot~iuzoZcarbonsauremethyZester aus seinem 
Isomeren durch Umlagerung im Schmelzfluss oder durch 
mehrstiindiges Kochen rnit Pyridin dargestellt, krystalli- 
sirt aus kochendem Methylalkohol in feinen Nadelbiischeln, 
die bei 1540 schmelzen. 
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0,0996 g gaben 0,2009 CO, und 0,0426 H,O. 
0,0861 g ,, 20,O ccrn Stickgas bei 20° und 728 rnm Druck. 

Ber. fur C,,H,,O,N, Gcf. 
C 55,OO 55,Ol 
H 4,62 4,78 
N 2.5,74 25,92 

Verseifung der isomeren Ester. 
(0. W e r n e r  und F. Hess.) 

Der neutrale und der acide Ester lassen sich durch 
Kochen mit alkoholischem Kali zii den zngehorigen 
Sauren 

I I1 
H 

1 I 
N N 

N -'C , CO,H 

verseifen. Die Verseifungsgeschffindigkeit ist erlieblich 
verschieden. bhtsprecheud der von E. F i  s c h e r  s4) ge- 
fundenen Begel, dass die ,\nwesenIieit salzbildender 
Gruppen die Reactionsgeschwindiglieit bedeiitend herab- 
setzt, bedarf der acide Kster eincr mehrstiindigen 
(12-lb Stunden) Eiiiwirkung von kochendem alkoholi- 
schen Kali zur  Vollendung der Reaction, wahrend der 
neutrale Ester schon in etwa einer halben Stunde ver- 
seift wird. 

Die Kaliumsatze der beiden Siiuren sind in .4lkohol 
scliwer loslich und krystallisiren wiihrend der Reaction 
aus; durch Aufliisen in M'asser und Ansluern erhalt 
man die freien Carbonsiiuren. 

Die 1-Phenyl-5-aniinotriazolcarbonsaure (I) krystalli- 
sirt aus .4lkohol oder heissem Wasser in kleinen pris- 
matischen Krptal len,  die bei 112 O anter Lfasen twickelung 
schmelzen. Sie ist schwer liislich in heissem Wasser, 
liislich in vie1 heissem Alkohol, fast unliislich in Beuzol. 

s4) Ber. d. d. chem. Gee. 31, 3206 (1898). 
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Loslich in rauchender Salzsaure und fallt beim Verdiinnen 
wieder aus. 

0,1369 g gaben 0,2660 CO, und 0,0505 H,O. 
Ber. Fir C,H,O,N, Gef. 

C 52,89 53,OO 
H 53,OO 4,13 

Dieselbe Saure wurde auch aus der I-Phenyl-5-chlor- 
triarolcarbonsaure, die weiter unten beschrieben wird, 
erhalten, indem man dieselbe mit iiberschiissigem Am- 
moniak mehrere Wochen bei Zimmertemperatur stehen 
lasst. Beim Ansauern fallt die Aminosaure aus. 

Die isomere 5-BniZ~notzia%oZcazbonsuure (TI) krystallisirt 
aus warmem Wasser in viereckigen Schuppen, die unter 
Gasentwickelung bei 153 O schmelzen, sie ist reichlich 
loslich in warmem Wasser, leicht loslich in Alkohol, 
schwer in Benzol, loslich in rauchender Salzsaure. Die 
verdiinnt alkoholische Losung giebt mit Silbernitrat 
einen dicken, kasigen Niederschlag, der in Essigsaure 
unloslich, in Ammoniak dagegen loslich ist. 

Beide Carbonsauren entwickeln beim Schmelzen leb- 
haft Kohlendioxyd. Als Reactionsproduct erhalt man 
ein und dieselbe Substanz, da das aus der Saure I primar 
entstehende 1-Phenyl-5-aminotriazol sich bei der Schmelz- 
temperatur momentan in 5-Anilinotriazol umlagert. 

Nebenher entsteht unter Entwicklung von Isonitril- 
geruch etwas schmierige Substanz, von der man das 
5-Anilinotriazol durch L4nskochen mi t  Wasser trennt. 
Es krystallisirt aus Wasser in grossen glanxenden Blatt- 
chen vom Schmelzp. 139". 

AufspaZtuny der I-Phenyl-5-aminotriazoZcarbonsire. 
Glycolsaurephenylamidin 

NH 
CH,OH. CB 

\NHC,H, * 

4 g Carbonsaure wurden mit 30 ccm '20°/,iger 
Schwefelsaure am Wasserbad erwarmt, bis die zuerst 
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lebhaft eintretende Gasentwickelung beendet war. Darauf 
wurde auf O o  abgekiihlt und mit iiberschiissiger Ss n t ron- 
lauge versetzt. 

(:1S'colsIiirepheiiylamidin fl l l t  aus und limn durch 
rasches Umkrystallisiren ails wenig heissem IViisser ge- 
reinigt wertlen. Man erlialt es in sc'honen fast farblosen 
Sadeln voni Schmelzp. 130". Dil die Siibstanz sich beim 
Kochen m i t  Wasser besonders bei Gegenwart von Alkali 
sehr rasch zersetzt, mischt sich leicht Glycolsuiiteanilid 
bei, das durch Ausziehen mit wenig Sether entfernt 
werden kann. 

Das Amidin ist eine wenig bestandige Siibstanz, die 
beim Aufbewahren im Priiparatenglas zii einer braunen 
Masse zerfliesst. E;s ist leicht loslich in lieissem Wasser, 
schwer loslich in der l ial te,  iinloslich in Aether, Mslich 
in Sauren. 

0,1752 g gaben 0.4090 CO, und 0,1058 KO. 
Ber. fur C,H,,ON, Gef. 

C 63,93 63,67 
H 6,71 6,76 

Beim Kochen mit verdiinnteni Alkali entweicht 
.hmoniak ,  beim Eindampfen scheidet sich Glycolsaure- 
anilid aus, das aus heissem Wasser in farblosen Krystallen 
vom Schmelzp. 92" erhalten wirtl. Durch Analyse und 
Tergleich mit eineni auf aiiderem M'ege hergestellten 
Praparat wurde die Substanz identificirt. 

f-Phenyl-5-amino-l,2,3-triazol 

(J. M a r s h a l l  und F. Hess.) 

CIH, 
I 

N 

\Tie schon erwiihnt, lagert sich diese Substanz bei 
hoherer Temperatiir in dss isomere 5-.4nilinotriazol iim 
irnd kann deshalb ails der ziigehorigen Phenylaminotri- 

Annden der Chemie 864. Band. 14 
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azolcarbonsaure durch Schmelzen nicht erhalten werden. 
Zwei Wege zu ihrer Darstellung wurden aufgefunden, es 
entsteht aus der l-Phenyl-l,2,3-triazol-5-carbonsaure durch 
Austausch des Carboxyls gegen die Aminogruppe nach 
der Methode von C u r t i u s  und aus dem l-Phenyl-5-chlor- 
triazol mit dinmoniak bei niederer T'emperatur. 

1. Darstellnng ans der l-Phenyltriazol-6-oarbonsaure. 

1- Phenyl- 1,2,3,-t~tazol-5-carbonsaurehydrazid 
C,H, 

I 
;&c;p".N"."" 

Der nach der Vorschrift von Dimro th26) dargestellte 
l-Phenyltriazol-5-carbonsaureester wurde rnit Hydrazin- 
hydrat - auf 10 g Ester 6 g Hydrazinhydrat von 50°/, - 
8 Stunden im Einschmelzrohr anf 120° erhitzt. Das 
Reactionsprodnct wurde sorgfaltig mit Aether gewaschen 
und aus Wasser umkrystallisirt. Es bildet lange farb- 
lose Nadeln vom S~hmelzp..143~, die in Wasser ziemlich 
leicht, in Alkohol sehr leicht loslich sind. 

0,1987 g gaben .65,0 ccm Stickgas bei 25" und 718,5 mm Druck. 
Ber. fur C,H,ON, Gef. 

N 34,54 34,57 

Das Hydrazid wird in Wasser gelost, gut gekuhlt 
und die berechnete Menge Natriumnitrit zugegeben. 
Schliesslich fugt man Eisessig zu und reinigt das aus- 
geschiedene Azid durch Losen in Alkohol und Ausspritzen 
rnit Wasser. Schone glanzende Blattchen, die bei 99O 
unter Zersetzung schmelzen, und in Wasser unloslich, in 
Alkohol leicht loslich sind. 

Durch einstiindiges Kochen mit Alkohol wird das 
Bzid quantitativ in das Urethan2 # 

25) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 10342(1902). 
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umgewandelt. Dasselbe krystallisirt aus \I.asser in farb- 
losen Nadeln vom Schmelzp. 98O, ist in Wasser ziernlicli 
loslich, ebenso i n  Alkohol und Benzol. Es lost sich 
leicht in verdiinnter Satronlauge. L)urcli Schmelzen 
oder Kochen mit Pyridin liisst es sich nicht umlagern. 

0,2135 g gaben 18,O ccm Stickges bci 19O und 715 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

N 24,14 24,25 

Die Zerlegung des Urethans durch Kochen mit ver- 
dunnter Salzsiiure fiihrt zii einer vollkommenen Zer- 
triimmerung des Molekuls. Das gesuchte I-Phenyl- 
5-aminotriazol liess sich durcli Perseifeii mit Slkali 
gewinnen. bfan kocht eine Stunde mit verdunnter 
Natronlauge, saugt nach dem Erkalten ab und krystalli- 
sir t  die Base aus Wasser oder Henzol urn. Die Mutter- 
h u g e  enthalt noch eine kleine hlenge derselben Base, 
die sich durch Ausathern isoliren llsst. 

Das 2-Phenyl-5-arninotriazol krystallisirt &us Wasser 
in weissen Nadeln, aus Benzol in BlLttchen; es lost sich 
leicht in Alkohol, ziemlich leicht in Wasser, schwerer in 
Aether, ist fast unloslich in Ligroi'n. Es lost sich leicht 
unter Salzbildnng in verdiinnter SalzsLure, ist aber - 
zum Unterschied von der isomeren Base - unlaslich in 
Natronlauge. Es sclimilzt bei 110". 

0,1440g gaben 0,3182 CO, nnd 0,0641 H,U. 
0,2027 g ,, 64,4 ccm Stickgas bei 14,5O und 720 rum Druck. 

Ber. fur C,H,N, Gef. 
C 59,94 60,26 
H 5,03 4,94 
N 35,05 35,22 

Durch Erhitzen der Base auf 145" oder durch ein- 
stundiges Kochen mit Pyridin wird sie glatt in dis 

14* 
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isomere 5-A4nilino-l,2,3-triazol umgelagert, das aus W asser 
in blattrigen Krystallen vom Schmelzp. 139 heraus- 
kommt und durch die Loslichkeit in Natronlauge charak- 
terisirt ist. Such Kochen mit Essigsaureanhydrid ver- 
anlasst diese Isomerisation. Man erhalt das bei 137’ 
schmelzende Acetylderivat . des 5-Anilinotriazols, das sich 
durch kurzes Kochen mit Natronlauge verseifen Iasst. 

2. Daratellnng dea l-Phenyl-6-am~otnazole an8 1-Phenyl- 
6-chlortriazol. 

Der zu diesen Versuchen nothige I-Phenyl-5-chlortri- 
azol-4-carbonsaureester kann auf zwei Wegen hergestellt 
werden , entweder aus dem 1- Phenyl-5-aminotriazolcarbon- 
siiureester durch Einwirkung von Bmylnitrit und Salz- 
saure oder bequemer aus dem l-Phenyl-5-triazolon-4-car- 
bonsaureester mi t  Phosphorpentachlorid. 

Zu diesem Zwecke wurden 8,5 g Phenyltriazolon- 
carbonsauremethylester mit 10 g Phosphorpentachlorid 
eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Das Phosphor- 
oxychlorid wurde im Vacuum abdestillirt, der Riickstand 
in Wasser gegossen und aus Methylalkohol umkrystallisirt. 

Der 1-Phenyl-5-chlortriazol-4-carbonsauremethylester 
krystallisirt in zwei physikalisch isomeren Formen, in 
farblosen Nadeln vom Schmelzp. 85-86O und in derben 
rhombischen Krystallen, die bei 87-88 O schmelzen. Die 
niedriger schmelzenden Nadeln verwandeln sich unter 
Methylalkohol beim Snimpfen mit den rhombischen 
Krystallen, bisweilen auch spontan, in diese letztere Form 
rim. Eine Umkehrung dieser Verwandlung gelingt nicht ; 
die Nadeln sind also die metastabile Form. 

0,3152 g gaben 55,O ccm Stickgns bei 19,5O und 717 mm Dimck. 
Ber. fur C,H60,ClN, Gef. 

N 18,” 18,83 

Sus dem 1-Phenyl-5-aminotriazolcarbonsauremethyl- 
ester kann man dieselbe Substanz erhalten, indem man 
ihn in methylalkoholischer Salzsaure lost und bei 
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niedriger l'emperatur die berechnete Menge Smylnitrit 
zugiebt. Dann liisst man 48 Stunden bei 0' stehen. giesst 
in \\.asser , sangt ab und krystallisirt ails Methyl- 
alkohol um. 

%ur Perseifung liist man den Ester in Jleth~.lalkohol, 
gibt die berechnete Jfenge methylalkoholisclies Kali zu 
und liisst, ohne zu ermiirmen, einige Stunden stehen. 
I h s  Kaliumsalz der SUure klgstallisirt aus, es wird iIb- 
gesangt, in IYasser gelost und die Losung ilngesiiuert. 
Die I -  Phenyl-5-ctilor- I ,  2,3-triazoI-4-carbousaiure fiillt in 
Form feiner Sadeln aus, sie lHsst sich aus Aether-Gasolin 
umkrystallisiren. Feine, weisse Nadeln, die unter stiir- 
mischer Kohlendioxydentwickelung bei 136' schmelzen. 
Leicht loslich in Alkohol, schwer in Aether und Benzol, 
unloslich in Ligroh. 

Durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt erhHlt man 
aus der Carbonsanre in vollig glatter Keaction das 
1-Phenyi-5-chlor- I ,  2,3-triazol, das aus Gasolin in feinen 
weissen Kadeln vom Schmelzp. 50° krystallisirt. Ks ist 
sehr leicht loslich in Alkohol, l e t h e r  iind Renzol. Nit  
Wasserdiimpfen lasst es sich langsam iiberdestilliren. 

0,24iO g gaben 53,t ccm Stickgss bei 20° und 710 mm Druck. 
Ber. fur C,H,ClK', Gef. 

N 23,39 23,L.i 

Phenylchlortriazol wurde mit bei O o  gesattigteni 
alkoholischen Ammoniak in eine Bombenrohre ein- 
geschlossen und 14 Tage bei Zimniertemperatur stelien 
lassen. Hierauf verdunstet man den Alkohol und trennt 
das 1-Phenyl-5-aminotriazol vom Chlorammonium durch 
Krystallisation aus \\.asser und Benzol. Die Substanz 
stimmte in allen Kigenschaften niit dem atis der Phenyl- 
triazolcarbonsiiure hergestellten Prlparate  iiberein. Der 
Schmelzpunkt lag bei 110". 

Erliitzt man das Phenylchlortriazol zur Umsetzung 
mit -4mmoniak ini ~inschlussrohr  auf hohere Temperatur, 
so erhalt man s ta t t  des 1-Phenyl-5-aminotriazols durch 
Umlagerung das isomere 5-Anilinotriazol. 
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Verhalten des Phenylaminotriazols gegen salpetrige Same. 

5 g Base wurden in 30 ccm verdiinnter Salzsaure 
gelost und bei 0 O die aquivalente Menge Natriumnitrit 
zugegeben. Die Losung, die sich schwach gelb farbt, 
giesst man langsam in schwach alkalische /3-Naphtol- 
losung und tropft gleichzeitig Natronlauge zu, sodass die 
Reaction stets schwach .alkalisch bleibt. Man erhalt den 
Szofarbstoff als schwer losliches Natriumsalz, das man 
absaugt und mi t  warmem Eisessig zerlegt. h f  Wasser- 
zusatz fallt das freie 

l-Phenyl~riazol-5-azo-~- Naphtol 
C,H, 

I N&C : NC,,H,OH 

N 

aus. Man krystallisirt aus dlkohol und erhalt schon 
rote Tafeln, die bei 215O unter Zersetzung schmelzen. 
Der Azokorper lost sich leicht in heissem Benzol und 
Eisessig. Concentrirte Schwefelsiiure nimmt ihn m i t  
purpurrother Farbe auf. 

0,2365 g gaben 0,5921 CO, und 0,0885 H,O. 
0,2149 g ,, 45,O ccm Stickgas bei 20° und 705 mm Druck. 

Ber. f ~ r  C,,H,,ON, Gef. 
C 68,49 68,29 
H 4,16 4,15 
N 22,23 22,15 

5- Bnilinotriazol 
H 

I 
N 

N-C . NHC,H, 

N I U L H  

Diese Substanz ist in der alteren Abhandlung unter 
der unrichtigen Bezeichnung eines 1-Phenyl-baminotri- 
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azols beschrieben. Sie entsteht, wie erwahnt, a m  dieser 
isomeren Verbindung durch Umlageriirig beim Schmelzen, 
man erhalt sie also aucli aus der 1-Phenyl-5-aminotri- 
azolcarbonsaure als secundiires Reactionsproduct, wenn 
man durch Krhitzen auf Schmelztemperatur Kohlendioxyd 
abspaltet. 

Das Anilinotriazol nnterscheidet sich von seinem 
Isomeren, abgeselien von dem hSheren Schmelzpunkt 
- 139" - durch die sauren Eigenschaften. Zwar 
reagirt die wiissrige Losong niclit auf Lakmuspapier, 
doch lost sich die Substanz leicht i n  verdiinnter Natron- 
lauge, ferner auch in iiberscliiissiger Sodalosang. Durch 
Kinleiten von Kohlenslure fallt sie rasch wieder aus. 
Aus tler wkssrigen Liisung fiillt Silbernitrat einen weissen, 
pulvrigen Siederschlag, der in -4mmoniak and verdiinnter 
Salpeterslure unliislich ist. Beim Erw8rmen mit ver- 
diinnter Salpetersiiure lost sich die Fll lung auf, zugleich 
findet Gasentwickelung s ta t t  und die Fliissigkeit fiirbt sich 
tief gelb, kurz darnuf fdllt ein gelber Niederschlag aus. 

0,3303 g gaben 0,1523 Ag,S. 
Ber. fur C,H,N,Ag Gef. 

Ag 40,42 40,15 

)lit Kupferacetat giebt die Liisung des Anilinotri- 
azols einen flockigen griinlichen Niederschlag, mit Mer- 
curonitrat iind Quecksilberchlorid pulvrige weisse Fal- 
lungen. 

Zugleicli besitzt die Substanz deutlich basischen 
Charakter, sie lost sich in verdiinnter Salzsaure und 
giebt mit iitherischer Salzsaure ein U~lorhylrat ,  das bei 
128 O schmilzt. 

Eine AcetyZvert3indting erhalt man durch kurzes 
Kochen mit Essigsaureanhydrid. Sie krjstallisirt aus 
Kisessig in weissen Nadeln vom Schmelzp. 137 - 138'. 

0,1390 g gaben 34,s ccm Stickgse bei 19O und 730 mm Druck. 
Ber. fur C,oH,,N,O Gef. 

N 27,7'1 28,11 
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Schon durch kurzes Kochen mit Sodalosung wird 
sie verseift unter Riickbildung des Ausgangsmaterials. 
Aus dem isomeren 1-Phenyl-5-aminotriazol entsteht beim 
Kochen mit Essigsaureanhydrid unter intramolekularer 
Verschiebung dieselbe Acetylverbindung. 

Durch Einwirkung Ton Chlorkohlensaureester ent- 
steht ein Urcthan, das isomer ist mit dem oben beschrie- 
benen Urethan des 1-Phenyl-5-aminotriazols. Die Stellung 
der Carbathoxylgruppe - wie auch der Acetyl- und der 
Nitrosogruppe in der Bcetyl- und Nitrosoverbindung - 
ist noch unsicher. Es kommen die folgenden drei Formeln 
in Betracht. 

CO,C*H.5 
I fi7 

C O * C * H 5 . f j C H W &  N 

CO,C,H, . 
Zur Darstellung des Urcfhans lost man das Anilino- 

triazol in Natronlauge und schiittelt mit der berechaeten 
Menge Chlorkohlensaureester durch. Der Niederschlag 
wird abgesaugt und aus Benzol umkrystallisirt. Man 
erhalt weisse blattrige Krystalle vom Schmelzp. 147 O. 
Die Substanz ist unloslich in Natronlauge, durch alkoho- 
lisches Kali wird sie sofort verseift und man erhalt das 
Snilinotriazol quantitativ zuriick. 

0,1876 g gaben 41,3 ccm Stickgas bei 1 7 O  und 723 mm Druck. 
Ber. W r  C,,H,,N,O, Gef. 

N 24,14 2428 

Die Einwirkung der salpetrigen Siiure ist ein charakte- 
ristisches Unterscheidungsmerkmal der beiden Isomeren. 
Wahrend das 1-Phenyl-5-aminotriazol in eine kupplungs- 
fahige Diazoniumverbindung umgewandelt w i d ,  erhalt 
man aus dem Bnilinotriazol ein wenig stabiles Nitroso- 
derivat. 
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0,8 g Substanz werden in 60 ccm doypelt normaler 
Salzsaure gelost, und dazu bei - 5 O  die iiquivalente 
Menge Satriumnitritlosung langsani eingetropft. Es fallt 
ein schwacli gelbliches krrstallinisvhes Pulrer aus, das 
man mit Eiswasser auswascht und auf Ton trocknet. 
Die Sitrosoverbindung liisst sich umkrystallisiren, iudem 
inan sie in kaltem Alkohol liist, etwas Wasser zuspritzt 
und in eine Kiiltemischung stellt. Sie krystallisirt in 
hiibschen strauchartig verzweigten Gebilden von gelb- 
licher Farbe, die unter Gasentwickelung bei 115-116' 
schmelzen. 

0,1557 g gaben 0,2905 CO, und 0,0529 GO. 
0,1025 g ,, 34,4 ccm Stickgaa bei 24Onnd 736 mm Druck. 

Ber. fur C,H,N,O Gef. 
C 50,74 50,74 
H 3,73 3,80 
N 37,lO 97,35 

Sie lost sich auffallender Weise - wohl unter 
tautomerer Verschiebung -- in Natronlauge und fallt 
beim Ansiiuern wieder aus. Durch Reduction mit Zink- 
staub und Essigsaure oder mit Xatriumamalgam wird 
die Sitrosogruppe abgespalten und die urspriingliche Base 
regenerirt. Die Nitrosoverbindnng giebt sehr schon die 
L i e  be rm a n  n'  sclie Reaction. 

Kocht man das Anilinotriazol mit verdiinnter Schwefel- 
slure, so erhl l t  man unter Stickstoffentwickelnng GZycoZ- 
siiurephenylamidin und daraus Glycolsiiureairilid. Dieselben 
Spaltstucke liefert das isomere 1-Phen~l-5-aminotriazol. 
Die Arbeitsmethode war die bei der Phenylaminotriazol- 
carbonsaure beschriebene. Ein sehr wesentlicher Unter- 
schied in tler Geschwindigkeit dieser Aufspal tung macht 
sich dabei bemerklich. Klhrend bei dem 1-Phenyl- 
5-aniinotriazol (lie Stickstothtwickelung schon nach 
etwa 10 Minuten beendet ist ,  wurde bei dem Snilino- 
triazol nach einstundigem Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
siiure noch die Hglfte der Bast: unveriindert vorgefunden. 
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I ,  4-Biphnyl-5-aminotriazol 
CeH5 

I 
N \C.NH, . 
N fJ - c.cea, 

Ueber die Darstellung und Eigenschaften dieser im 
reinen Zustand bei 179 O schmelzenden Substanz wurde 
schon fruher berichtet.a6} Nachzutragen ist nur das Ver- 
halten gegen salpetrige Saure. 

2,3 g Substanz wurden mit 100 ccm rauchender Salz- 
saure ubergosssn. Sie geht dabei zuerst in Losung, bald 
darauf scheidet sich ein krystallinisches Chlorhydrat ab. 
Man kiihlt die Losung unter - 5O ab und giebt tropfen- 
weise sehr langsam unter stiindigem Schutteln einen 
kleinen Ueberschuss von Natriumnitritlosung zu. Die 
Losung farbt sich gelb, und nach etwa 1/4 Stunde ist 
das Chlorhydrat in Lgsung gegangen. Die Losung lasst 
sich nun mit Eiswasser verdunnen, ohne einen Nieder- 
schlag abzuscheiden. Giesst man nun zu einer alkali- 
schen Losung von p-Naphtol, so fallt sofort ein rother 
Azofarbstoff aus, den man absaugt, wascht und aus 
vie1 heissem Eisessig umkrystallisirt. 

Das Di-ph en yltri az ol-azo-/?-naph t ol kry s tallisirt in 
schonen rothen Nadeln, die bei 204' schmelzen. Es ist 
sehr schwer lgslich in Alkohol, schwer in Eisessig. 
Concentrirte Schwefelsgure lost mit rothvioletter Farbe. 

0,2196 g gaben 0,5944 CO, und 0,0836 H,O. 
0,1446 g ,, 22,9 ccm Stickgas bei 1 7 O  und 732 mm Dmck. 

Ber. fur C,,H,,ON, Gef. 
C 73,60 73,62 
H 4,37 4,26 
N 1?,94 17,97 

Giebt man zu der Losung des Diazoniumsalzes eine 
Lasung von Kupferchlorur in Salzs%ure, so erfolgt leb- 
hafte Gasentwickelung. Beim Verdunnen mit Wasser 

") Ber. d. d. chem. Ges. 36, 4058 (1902). 
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scheidet sich eine gelblichweisse Substanz ans, die man 
absaugt und ziir Reinignng aus .Ilkoh01 krystallisirt. 
Sie schmilzt bei 137O und erweist sich als identisch mit 
dem 1,4-Diphenyl.j-chlortriazol, das aus dem 1,4-Diphenyl- 
.5-oxgtriazol mit Phosphorpentachlorid erhal ten worden 
war. 27) 

0,1578 g gaben 0,9802 CO, und 0,0587 H,O. 
0,1488 g 
0,1724 g ,, 0,0980 AgC1. 

,, 22,O ccm Stickgas bei 15O und 728 mm Druck. 

Her. fur C,,H,,N,CI Gef. 
C 65,71 65,34 
H 3,94 4,13 
N 16,48 16,77 
c1 13,87 14,05 

4-  Plten yl-5-arii/ino-t+iarol 
(F. Hess) 

H 
I 
N 

N./\c. NHC,H, * 

N u . C& 

Wahrend selbst mehrstiindiges Kochen mit Natrium- 
5 thyla tlosung das 1,4-Diph enyl-5-amino triazol nicht 
wesentlich verandert, kann die Umlagerung rnit Pyridin 
leicht bewirkt werden. 

3 g wurden mit 10 g trocknem Pyridin am Riick- 
flusskiihler gekocht. Nach 12 Stunden war die Um- 
lagernng vollstandig, eine Probe des mit Wasser iso- 
lirten Productes war in verdiinnter Kalilange restlos 
loslich. Bnf Znsatz von Wasser scheidet sich das 
1-Phenyl-5-anilinotriazol im ersten Moment olig ab, er- 
s tarr t  aber sofort beim Abkiihlen und Reiben mit dem 
Glasstab zu Nadeln, die aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt bei 16iO schmelzen. Es ist leicht loslich 
in warmem Alkohol, ebenso in Bether, schwer in Benzol, 
schwer loslich in Ligroi‘n. Es lost sich ferner in heisser, 

27) Diese Annaien 336, 106 (1904). 
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massig verdunnter Salzsaure, beim Erkalten krystallisirt 
ein Chlorhydrat in langen Nadeln aus, das mit Wasser 
sich leicht hydrolytisch spaltet , in concentrirter Salz- 
saure aber schwer loslich ist. 

Die Substanz lost sich leicht in verdunnter Kali- 
lauge, Natronlauge oder warmer Sodalosung. Mi t  etwas 
concentrirter Natronlauge bildet sich ein schwer los- 
liches Natriumsalz. dus der alkoholischen Losung fallt 
mit  Silbernitrat ein in Wasser, Ammoniak und kalter 
Salpetersaure schwer losliches Silbersalz aus. 

Die Analyse des Phenyl-anilino-triazols gab folgende 
Zahlen : 

0,1857 g gaben 39,9 ccm Stickgas bei 1 7 O  und 722 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,N, Gef. 

N 23,W 24,03 

Die beiden Isomeren lagern sich im Schmelzflnss 
wechselseitig in einander um, wobei ein Gleichgewichts- 
zustand eintritt, in welchem auf 1 Theil Diphenylamino- 
triazol etwa 3 Theile Phenylanilinotriazol vorhanden sind. 

Es wurde je 1 g der beiden Isomeren im Oelbad 
auf Schmelzpunktstemperatur erhitzt; nach 5 Minuten 
kuhlte man die wasserklare Schmelze rasch durch Wasser 
ab, wobei sie xu einem farblosen Glas erstarrt. Dies 
wurde gepulvert und mit verdiinnter Kalilauge erwarmt, 
wobei nur das 4-Phenyl-5-anilinotriazol in Losung geht, 
das man aus dem Filtrat durch genaues Neutralisiren 
mit Salzsaure wieder ausfallt. 

I-Phenyl-5-methylamino-l,2,3-triazol 
(F. Hess) 

C*H, 
I 

N b . N I I C H . .  
N CH 

5 g 1-Phenyl-5-chlortriazol wurden in 20 ccm 31kohol 
gelost, mit 20 g 33 iger Methylaminlosung versetzt 
und die Mischung drei Wochen bei Zimmertemperatur 
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sich selbst uberlassen. Die Flussigkeit wurde darauf 
im Exsiccator verdunstet, der Ruckstand zur Entfernung 
von salzsaurem Nethylamin mit Eiswasser gewaschen, 
darauf rnit .%ether ausgezogen, iini eventuell nnverandertes 
Chlortriazol wegzuschatfen und schliesslich aus Benzol 
umkrystallisirt. Xan erhalt so das Phenylmethylamino- 
triazol in derben yrismatischen Krystallen, die einen 
Stich ins Gelbliche besitzen und bei 102O schmelzen. 
Ks lost sich reichlich i n  heissenl Wasser, leicht in 91- 
kohol, schwer in Sether. I n  verdunnter Salzsaure ist 
es loslich rind fiillt mit Alkali wieder aus. 

0,2340 g gaben 68,5 ccm Stickgas bei 16 und 708,5 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,N, Gef. 

N 32,18 32,19 

I-Methyl-banilino- I ,  2,3-triazol 
(F. Hess)  
CH, 
I 
N 

N{\c. NHC,H, * 

N---- 1 1  l lCH 
Das Phenyl-methylamino-triazol isomerisirt sich rnit 

grosser Leichtigkeit zum 1-Methyl-5-anilinotriazol. Diese 
Unilagerung erfolgt schon bei mehrstiindigem Kochen mit 
IVasser z8), leichter noch beim Kochen rnit Pyridin. Beim 
Yerdiinnen rnit Kasser fallt das neue Isomere aus, das 
aus heissem Wasser in weissen Blattchen krystallisirt, 
die bei 172' schmelzen. Es 16st sich reichlich in heissem 
Wasser, leicht in blkohol und Benzol, schwer in Aether. 
Das Chlorhydrat ist leicht liislich in  Wasser. 

0,1682 g gaben 0,3814 CO, und 0,0910 H,O. 
Ber. fur C,H,,N, Gef. 

C 62,07 61,83 
H 5,74 6,Ol 

l a )  Es empfiehlt sich deahalb uicht, das Phenyl-rnethylamino- 
triazol aus kochendem Waeaer omzukrystallisiren , da dabei ein 
Theil steta der Umlageruug unterliegt. 
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Mit besonderer Leichtigkeit entsteht dies Methyl- 
anilino-triazol aus seinem Isomeren im Schmelzfluss. 
Eine Probe des Phenyl-methylaminotriazols wurde im 
Paraffinbad geschmolzen und die Temperatur auf l l O o  
gesteigert. Als dann mit einer kleinen Spur der Sub- 
stanz vom Schmelzp. 172O geimpft wurde, begann sofort 
die KrystalIisation, und nach einigen Minuten erstarrte 
die ganze Masse krystallinisch und schmolz dam erst 
wieder bei 1724 Die Umlagerung ist also unter diesen 
Bedingungen quantativ. Ob im homoyenen Gleichgewicht, 
also iiber 172O, sich das nieder schmelzende Isomere 
wieder zuruckbildet, wurde einstweilen noch nicht unter- 
sucht. 

Darstellnng des l-Methy1-6-aniLinotriazols aus dem 
l-Methyl-5-ohlor-l,2,3-triazol. 

Zu diesem Zwecke war es zunachst erforderlich, den 
1-Methyl-5-oxytriazolcarbonsaureester darzustellen , um 
von diesem ausgehend durch dieselbe Reihenfolge von 
Operationen, die zum 1-Phenyl-4-chlortriazols gefiihrt 
hatte, das 1-Methyl-5-chlortriazol zu erhalten. 

1-Methyl-5-ozytriazolcarbonsauremethylester 

CHll 
I 

N Nh:-2cHs. 
I n  eine Lbsung von Malonsauremethylester in Methyl- 

alkohol mit der aquivalenten Menge Natriummethylat, die 
sich in einem Einschmelzrohr befindet und durch Kalte- 
mischung abgekiihlt wird, leitet man gasformiges Methyl- 
azid "9 ein, bis die Gewichtszunahme annahernd einem 
Molekiil entspricht. Man schmilzt d a m  zu und erhitzt 
mehrere Stnnden im kocbenden Wasserbad. Darauf ver- 

'9 Dargestellt nach D i m r o t h ,  Ber. d. d. chem. Qes. 39, 3906 
(1906). 
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dunstet man den Jlethylalliohol im &:xsiccator und be- 
handelt den zuriiclibleibenden Krytallkuchen mit ver- 
diinnter Yalzslure. Hierauf verdunstet man abermals im 
Exsiccator und extrahirt das restirende Genienge von 
Kochsalz und MetnyZoxyh.iaroZcarbonsiiurGester mi t heissem 
absoluten Alkohol. Der letztere krystallisirt beim Kr- 
kalten aus nnd wird zur volligen Reinigung ein zweites 
Nal ails Alkohol umkrystallisirt. Es bildet charakte- 
ristisclie sechsecliige Krystalle, die bei 136 " schmelzen. 

0,1783 g gaben 43,5 ccm Stickgee bei 20,5O und 720 nim Druck. 
Ber. fur C,H,N,O, Gef. 

N 26,75 26,90 

Der Kster lost sich leicht in Wasser mit stark 
saurer Reaction, e r  ist sehr lbslich i n  heissem Alkohol, 
nilssig in der Kalte. Die wassrige sowie die alkoholische 
Liisung farben sich mit Eisenchlorid intensiv rothbraun. 

1 -Methyl-5-ttiuxolon-4-carlon.~auremeth ylerter 

CH, 
I 

Kntsprechend der von mir gefundenen Gesetzmassig- 
keit, dass der Eintritt negativer Gruppen in den Triazol- 
kern die Umlagerungsgeschwindigkeit vergrossert, die 
Substitution positiver Gruppen sie verkleinert,sO) lagert 
sich der 3IethyloxytriazolcarbonsIureester sehr vie1 lang- 
samer in die Ketoform um als der Phenyloxytriazolcarbon- 
saureester. Xan kann ihn sogar ohne Redenken au8 
siedendem Alkohol umkrystallisiren. Sehr leicht und 
quantitativ aber erfolgt die Ketisirung beim Schmelzen. 
Beim Rrkalten und Reiben mit dem Glasstab erstarrt  
die Schmelze. Der Ketoester krystallisirt au8 heissem 

~ 

Diese Annalen S3&, 143 (1905) und Dissertation von 
B. Brahn, Tiibingen 1906, eowie von H. Aickel in ,  MUnchen 1908. 
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Wasser in gelben Nadeln, die bei 7 5 O  schmelzen. Er 
lost sich in Wasser erheblich schwerer als das Enol und 
init neutraler Reaction, ist leicht loslich in Akohol und 
Benzol, schwer in Ligroin. Die Losungen farben sich 
nicht mit  Eisenchlorid. In verdiinnter Natronlauge lost 
sich der Ester nur sehr langsam und unter Umlagerung. 
Momentan erfolgt die Ruckisomerisation zum Enol mit 
Natrinmathylat in alkoholischer Losong. 

I-Methyl-5-chlortriazolcarbonsaureester 
CH, 
I 

N 

N Nm CCO,CH, 

Der Enolester lasst sich, obwohl er energisch mit 
Phosphorpentachlorid reagirt , weniger glatt in den 
Chlortriazolcarbonsaureester umwandeln als der Keto- 
ester. Wie es scheint, entstehen bei jenem phosphor- 
haltige Verbindungen. Uer Ketoester reagirt jedenfalls 
in der Weise, dass zuerst das Ketosauerstoffatom dnrch 
zwei Atome Chlor ersetzt wird, worauf sich Chlorwasser- 
stoff abspaltet. 

Man verfahrt also in der Weise, dass man zunachst 
den Enolester durch Schmelzen umlagert und dann die 
aquivalente Menge Phosphorpentachlorid zugiebt. Hierauf 
erwarmt man auf dem Wasserbad bis zum Sufhoren der 
lebhaften Salzsaureentwickelung, giesst das olige Ge- 
menge langsam in  Eiswasser und saugt nach vollendeter 
Zersetzung des Phosphorpentachlorids den ~ gechlorten 
Ester ab. E r  krystallisirt aus Benzol-Gasolin in weissen 
langliehen Blattchen vom Schmelzp. 112O, die leicht in 
warmem Alkohol nnd Benzol, schwer in Gasolin loslich 
sind. Zur Verseifung Iasst man den Ester mit  der 
theoretischen Menge alkoholischem Kali in der Kalte 
stehen, saugt das in atlasglanzenden Nadelchen am- 
krystallisirende Kaliumsalz ab and setzt daraus die 
Saure in Freiheit. 
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Die l-Me~lryl-5-chloth.iazoicarbonsaure krystallisirt aus 
U-asser in weissen Sadeln, die bei 167O schmelzen. 

Beim Schmelzen verliert die Saure Kohlendioxyd 
und es hinterbleibt das l-Methyl-5-chlor-l,2,S-triazol als 
Oel, das auch bei starker Abkuhlung nicht krystallisiren 
wollte. Ih das Blaterial kostbar und miihsani darzustellen 
ist. wurden keine weiteren Versuche nach dieser Richtung 
gemacht. sondern sofort an die Umsetzung mit Anilin 
geschritten. 

Man erwiirmt das Oel init 2 Mol. dnilin 6 Stunden 
auf dem Wasserbad. Uann trennt man durch Zusatz 
von Wasser das Anilin ab  und lirjstallisirt den Riick- 
stand aus siedendem Wasser. 

Die so erhaltene Substanz erwies sich in allen Eigen- 
srhaften, Lijslichkeit, Schmelzpunkt nnd durch das Fehlen 
einer Scbmelzpunlitsd~yression bei der Mischprobe als 
identisch niit den1 oben beschriebenen I-Methyl-5-anilino- 
I ,  2,3-triazol. 

I- Phenyl-5-anilinotriazoi 
(F. Hess)  

C*H, 
I 

N 
N A C .  SHC,,Hs 

N’ ‘ U H  

Zur 1)arstellnng dieser Substanz wurden 2 g Phenyl- 
chlortriazol mit 3 g -4nilin 3 Stunden auf dem Wasser- 
bad erwiirmt. Uas Gemisch erstarrt  zu einem Krjstall- 
kuclien, den man zur Abtrennung des Anilins mit ver- 
diinn ter Salzsiiure behandelt. 

Der Kiickstand krgstallisirt aus Alkohol in weissen 
gllnzenden qnadratischen T2felchen vom $chmelzp. 142 ’. 

0,1840g gaben 0,4795 CO, und 0,0835 GO. 
0,1561 g 33,8 ccm Stickgas bei 17O und 707,5 mm Druck. ,, 

Ber. fur C,,H,,N, Gef. 
c 71,19 71,12 
H 5,08 5,08 
N 23,73 23,67 

15 Annnlen der Chemie 864. Rand. 
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Das Phenylanilinotriazol besitzt nur schwach basische 
Eigenschaften, es lost sich zwar in rauchender Salzsaure, 
fallt aber beim Verdiinnen rnit Wasser wieder &us. Seiner 
Konstitution entsprechend lasst es sich durch Erhitzen 
mit Pyridin nicht umlagern: auch wenn man im Ein- 
schmelzrohr auf 150' erhitzt. 

1- Phenyl-5-athoxy- I ,  2,3-triazol 
C,H, 

I 
N' COH,C, 

N lh CH . 
LLsst man Phenylchlortriazol mit der aquivalenten 

JIenge Natriumathylatlosung bei Zimmertemperatur stehen, 
so fallt bald Kochsalz aus nnd nach einigen Tagen ist 
die Umsatzung vollendet. Das A ethoxytriazol wird mit 
Wasser ausgefallt und aus Ligroin umkrystallisirt. Es 
bildet hiibsche farblose Krystalle vom Schmelzp. 64-65 '. 
Das a m  Phenylathoxytriazolcarbonsaure hergestellte PrL- 
parat 31) erhohte bei nochmaliger Krystallisation seinen 
Schmelzpunkt ebenfalls anf 64-66 9 Bei derselben 
Temperatur schmolz ein Gemisch der beiden Praparate, 
sodass an ihrer Identitat kein Zweifel bestehen kann. 

Diese Annalen 336, 80 (1904). 




