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291. Carl Biilow und Fritz  Weber:  Uber die Ein- 
wirkung von A’- 1 -Amid0 - 3.4 - triazol und seinen 2.5-Substi- 

tutionsprodukten auf Brom-cumalinsiiuremethylester. 
[Mitteilung nus deiu Clicm. 1,nloi.atorium der Universitiit ‘I‘iibinp.] 

(Eingegangeu am 12. Mirz 1909.) 

\Viihreiid Fast alle friiheren Rearbei:er ties sogen. )) A‘- D i h y d r o -  
t e t r  a z i  n s(( I )  (l‘ri i i i  e t Iii n t r i a z  i ni id  s 2), 1 s o d  i h  r d r o  t e t r:t z i n s 
synrm.  D i ti y tl r c ~  t e t r n  z i n s 4), 1‘ e t r a z o l i  ii s :), m. 1) i h y d r o - 
t e t r a z i n s  I ; ) )  in deiii eiiien Puiilite yiillig eiiiig w:iren, da13 tlieser Ver- 
bindung tint1 ihren Jjeriyaten ein sechsgliedriger Ring zugriiiide liege11 
niiiese, in welchiiii je z.,vei hen:tchl,nrte N -  t1rirc.h je ein C-Atoni ge- 
trennt seieii, vc~ l l zog  sich auf eineiri verw:indteri Gebiete eine Uni- 
w a n d l u n g  der ,inscliaiiungen. 

Noch ixn .Inlire 1900 iintte hI. Ui iscl i  i, (lit- :tlte Forniel 1 ver- 
teidigt iintl die zweite, fiir tlas 1’henylur:tzoii riocli iiiiigliche (11) t i n -  

bedingt Yerworfeii. 

/( ,s,I/ 

c6 ir j .  K - I : ~  
)-S--Zj If?.  

cc;iri. s NII-CC) 
I. 11. 

>;in Jnlir c1;ir:iuf liorrigierte er, tleiu % \ \ n i r g ~  esiieriiiienteller ISr- 
gebuisse folgecd. seiue Aiiscli:tuungeri ‘): Eraziue a i u t l  keine 1)erivnte 
eines heterocyc~lischen Sechsringes, sondern N-l-rZiiiido-rir:izcile. 

1)arir; erbrwlite 1: :.I l o w  9, 19W.j den eindeutigen Beweis dafiir, 
dal3 die Aluttersiibstnuz der  sogenaiinteu n’-lfih?.tlrotrtrnzine tlas L\-l- 
Aniido-1.~.4-tri:tzc,I iat.  1)nnr i t  fallen xlle nntlereii, v o i i  C u  r t i  u s ,  
3) e d  i c h  e 1 1 ,  11 a u t z s c h , P e 11 i z z a r i ,  1’ i n ri e r , It ii h e  iii  a n  1 1 ,  S i 1 I )  r r - 
r a d ,  S t o l l6  untl dereii AIitnrheitern und Schiilern gebxxiicliten Ue- 
zeichnungeii fur  diese Iiiirperklasse \\.a. Sie habcxi n u r  iioch ge- 
scliichtliches Ii i terese.  

G O  - S I I -  XI1 A--c,c, 

~ 

I )  H a n t z s c l i  untl  S i l b e r r a t l ,  tliese Hericlitc 33, 55 [1900]. 
z, C u r t i u s  uiid Lang,  Jonrn .  f .  prakt. Chem. [i] 38, 531-55S [lSSS]. 
3, P i n n c r ,  Ann. d. Clicm. 297, 911-271 [IFiSi]. 
4, Stollil, 1li .w Bcrichtc 39, 827 [1906]. 
j) G. P c l l i z z a r i ,  A t t i  lteale Accad. dei I,incci, l toma [5]  8, 1, 3?7-2:32; 

Cheni. Zciitralbl. 1899, 1. 1240. 
(;) K i i h e i n n u n  iiutl Mcrriiii:in, Clieni. %eutrdLI. 1906, I ,  ‘743, 473; 

Proc. Cliein. soc. 21, ‘25s [1906] untl Jou rn .  (:licm. Soc. 87, l i6S [I9OCJ. 
R n l i e m a n n ,  Jc,urn. Cheni. SIX. 89, 1265-11i73 [l9Oti]. 

:) B u s c h  cntl  I fc inr ic l is ,  diese Berichtc Xi, 45<5 [1900]. 
‘) J3uscl1, tlieac Bcrichtc 34, 23‘21 [IWl;: Yestxhrift, Erlangcn 1901; 

9, BUlo \ \ :  tlicae Bcriclitc 39, 2618-2622; 4106-4109 [1!106]. 
Cheni. %eiitrallJ1. 1901, I, 9:X. 



13ei der Frage ii:ii*Ii der cheniischeii Konatitiition des Kiirpers 
2 ; 2  H1 IT, untl seiner Honiologen, die experiinentell nnch tlieser Richtung 
iiin noch niclit benrbeitet wortlen sind, haiitlelt es sich ausschlieBlich 
d arn m , 11 e ii e Ken I; t i o n e I i nil f z 11 Ti n d en, t l  u rc h w el c li e m it n ii tiger S c h i r  f e 
bewiesen wertlen l innn? daW der Ausdriick 

:illen Bilduiigsweiseri, Sp:tltungen und IJinsetzungen gerecht w i d .  
Ich weude inicli zuniiclrst z i i  der 1;in w i r k u n g  r o n  N-1-Aii i ido-  

t r i  ;i z o l  ii n d s e  in  e i i  I1 o in o l o g  e n :I II f I) r o  ni - c u  iii a1 i risk 11 r e e  s t e  r. 
Bi l low iind S n u t e r m e i s t e r  hnbeu gefiiiiden, da8  sicli die :tni 

Heterostickstoff liiiugende Aniidogriippe tles ~-l- ,~inido-rz.s-dinietl igl-  
g.~-dicnrborisliireesters iiiit. eiiiein Mol. Iji;icettrernsteinsiiireester zuin 
N, N’- I .  1‘- H i s  - [?. 5 - (I i m e t 11 y I 1) y r r c. I - 3.4 - tl i c ;i r b o 11 s il II r e  es  t e  r ] 
verkii1)peln Ii i IJ t  ’). An tliese 1~ontlens:ttionsre:~ktion rrihen sich H i i -  
l o w s  Sgntlresen init ,~~- l -~~in ido-3 .4- t r inzol  i ind  1.4-lliltetoiren ail. 

K u r  ein einziger iihnlich liegender 1:;111 war in der Literatur beltnnnt : 
v ,  Pecl i i i innri  riird 3 I i l l s  ‘) liattrn tlurcli Eiiiwirkiing roil  Hydrnzin 
anf I3romcuiiinlins#rireestrr in erstpr I’hnse der 1ie:tktion deli N -  1 - 
A in i d  o - 3 - b r o  m-’3 -[ 1) y r i  d o  111-5 - c a r  b o ii s 5  u r e e  s t e r gewonnen u u d  
d:iirn n i is  i h n i  uncl eiueni z w i t e n  Nol. tler LI-l’VrC)nVerbinduiig den 
?I-, N’-  1 .1’- 13 i s - [3 - II r o 111 - ‘3 - { 1) y r i d c) n } - -3 - t: n r b I ) 1 1  s ii ti r e e s t e r ] her- 
gestellt. 

l j n  spater l 3 u l o \ v  i i r i t l  F i l c h n e r  $) zrigeii koiinten, daU dns 
AT-I-amidierte l’?-rrolderirat (13\v.) mit llromciiiiialinsiiurecster in iiber- 
eiustinimriider Weiae reagiert iind den 3,”- 1 1’- [3-13 r o n i - 2 - (  p y -  
r i d  o n )  - 5 -c:i r b o i i  s ii II  r e IN e t Ii y 1 e s t e 1.1 - { 2’’. :)’- 11 i nr e t 11 y 111 y r r o  1 - 3l.4’- 
d i c a r b  o n s i u  r e  d i  ii t h y  l e  s t e r j  Iiefert, bo cla:Tte ninii eiuen zweiteii 
esakten lie\veis fur das Vorl~:~ndensein I e r  S-l-Aii i i t lo~ri i i~i)e  ini sogen. 
*N-L)ihytllotetrnziuc( C s H , S ,  erbliclien, xenu  es gelingeu wiirde, diese 
Yerbindung init 3-13roiii-c!-i)yroncnrl)oii~ii ureester ziiiii X, N ’ -  I .  1’- [I. 3 . 4 -  
‘1‘ r i  n z o I ] - {  3‘- I )  r o n i  - Y-(pg r o 11) - 5 - c n  r b o n siiu r e e  s t e r )  der (;leichung 

S = C . I I  CO- C .  I3r , 
- ,  , >N--“;< ‘CH + 1 1 3 0  

N-- (.‘I1 C 11 =C:. CO . 0 CHs 
geniHLJ zu verkiiippeln. 

~- 

I) Bii low und Sf;Lutcrnici . i tci . ,  tlicsc Bericlitc: 37, 2697-2702 [lYO4]. 
v. I’ccliirianu i iut l  l l i l l s ~  d i o x  Bcriclite 37, 3537 [1901]; M i l l s ,  

Dissertation Tiibingcn. 
3, 1 3 i i l o w  untl l ~ i l c l i n c r ,  diesc Berichte 41, 3251 [190S]. 
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Diese Reaktion k13t sich drirchfiihren. 
Wenn nach alledeni die ,\I u t t e r s u b s t a n  z der ))X-DiIiydrotetra- 

zinecc nnbedingt 01.; 2v-1 -Arnido-3.4-triazol forniuliert werden mu13, se 
erscheint es nls eine selbstrerst~nclliche Folge meiner Aufklarung, daI3 
die vou P i n n e r ,  S t o l l i ,  D e d i c h e n ,  P e l l i z z a r i  u n d  anderen her- 
gestellten, sjmmetrisch substituierten Homologen des Isodihydrotetra- 
zins tlurch die allgemeine Formel I z u  kennzeichnen sintl. 

N = C (R) N-C(R), I. . >N--SH? 11. ._ ,&I1 
K = C ( R )  A = C ( R )  

Fiir die meisten clieser Kiirper ist es schon laxigst bekannt, da1S 
sie durch Behandlung mit salpetriger Shire i n  die eotsprechend sub- 
stituierten Triazole (11) ad urc l i  R i n g v e r e n g u n g c c  Gbergefuhrt werden 
konnen. Dabei wurde NIIZ durcli H ersetzt. Diese Renktion ist seit  
kurzeni ’) ein dingnostischer J3eweis dafiir, cla13 ein solches KH? nicht 
den1 durch --NH-aH- charakterisierten ‘leile eines sechsgliedrigen 
Ringes entstamint, sondern eine am l~eterocyclischen N-Atom hangende 
A 111 idogr ti ppe is t. 

Wir haben uns bemiiht, w e i t e r e  Tatsachen aufziifinden z u r  
Sicher ring der Behnn ptung , tl i s ti b s t i t u i e r t e 
I j o d i  h y d r o t e t r a z i n e .  wie die Dimethyl- und Diphenylderivate, in 
Wali r hei t AT- 1 - A m i tl o - 2.5-d i met h y 1 - bez w . -di IJ h en y 1- 3.4 - t r i a z o 1 e 
sind. 

Ganz rergeblich waren unsere Esperimente, die genannten Sub- 
stnnzen mit D iace tbe rns t e insKurees t e . r  z u  Verbindungen der all- 
genieinen Formel : 

da13 s y ni ni e t r i s c h 

N=C (R) >s-s,C (CH,)=C-COz CzHs 
N=C (R) ‘C(CHj)=C-COz CzI-Is 

zit rerkuppeln, und  nnch, als wir rerzuchten, sie mit B r o m - c u m a l i n -  
z i i u r e e > t e r  nach der Gleichuog: 

CO-C.Br 
N=C(R) 

“--NEI2 + 0 CH 
X=C (R)’ 

CH=C. CO. OCB, 
N=C-(R) CO-C.Br 

= I >T\T-Y’ L\ >CI€ + Hz0 
S=C-(K)  CH-C.CO.OCH3 

zii kombinieren, erliielten v ir nicht dns ge\\ iinschte Resultat, sondern 
- unter Aufspaltiiog deb cc-Pjronringes - die I l e r i v a t e  d e r  G l u -  

.. .- 

4, B u l o m  nntl Kleninnn, tlie>-e Hcnclite 40, 47.50 (Lelirsstz) [1907]. 
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t a c o n s a u r e :  2 - B r o m - - k - ( S - l  - a m i d o -  [a’. 5’- dimethyl -3’ .4’ - t r i -  
a z ol] - m  e t h y leu  j-glii t a con s Hu r e  - 5 - m e t  h J 1 e s t e r -  1 - {  (2”. 5”-di m e - 
t h y  1-3”.4”- t r i a z  01) -A7- 1 - a m  id} ,  und die homologe Verbindung, 
in  welcher die hiethylgruppen durch den Phenylrest ersetzt worden 
sind. n e r  Vorgnng ist folgendermaflen 211 formulieren : 

co- 
C .Br 
C . H  
(*-=---CH 

CO . OCH3 

0 
H.  

- 

.- ’ H. 

C(CIL)= 
{ NH-N< 

C(CH3)= Nl N 

Das fiir die Forschung Wicbtigste tritt indessen auch so mit aller 
Dentlichkeit zutage : Der Realctionsverlacf ist nach chemischen Prin- 
zipien nur erklirbnr unter der Annnhme, da13 auch die z I s o d i h y d r o -  
t e t r a  z i n d e r i v are :( eine f r e i e A mi d o g  r u p  p e e n t h a 1 t e n  rniissen, 
die an gar lieinem anderen Orte als am N-I-Atom des 1.3.4-Triazol- 
ringes sitzen kann, q. e. d. 

Dieser Vorgang der cc-Pyron-Aufspaltung ist a n s i c  h nicht neu. 
Xereits v. P e c h m a n  n ’) envies, daB aus Cumalinsaureester und stick- 
stoffhaltigeri Basen nicht nur Pyridou-Abkiimmlinge entstehen, sondern 
dnfl sich auch bei diesem Prozesse - unter geeigoeten Bedingungeu 
und mit geeigneten Substnnzen - in erster Phase der Realition Deri- 
ra te  des I\lethylennmidglutaconsBureesters bilden kiinnen. 

Wenn man schliel3lich nac,h dem Grunde fragt, waruni sich N-I- 
Amidotriazol uud seine diortliosubstituierten Derivate derartig ver- 
schieden gegen BromcumalinsBiireester verhalten, so durfte die Ursache 
i n  ) > s t e r i s c h e r  Hinderi ingcc ?) durch 2.3-staudige Gruppen zu suchen 
seio. Nit aiideren Worten: D i e  R e a k t i o n s f i i h i g k e i t  d e r  N - A m i d o -  
g r u p p e  e i n e s  h e t e r o c y c l i s c h e n  R i n g e s  wir t l  d u r c h  z w e i  b e -  
n a c h b a r t e  A l k y l B  o d e r  .41phyle  im V e r g l e i c h  m i t  d e r  M u t t e r -  
s u b s t a n z b e t r 5 c h t 1 i c h h e r n b g e d r u c k t. 

- .. 

I) v. Pechmann,  Ann. d. Chem. 273, 179-180 [1893]: v.  Pechmann 
und Welsch ,  diese Bcrichte 17, 2384-2395 [1884]. 

a) F. I< e h r m  a n  n ,  Zur Entdeckungsgeschichte der Kegeln der sogen. 
))Stc:ischen Hinderuqy USK., diesc Berichte 41, 43.57 [19OS]. Litcratur- 
angaben dort ! 
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E: s 1) e r i ti1 e 11 t e  11 e r 'I e i 1. 

1. I'-X, S'- [ :$. 4 -'I r i a  z o 1 3 - ( 2"- 1) y r i  d o n - 5'- b rI1 t i1  - T) - c a  r b o ii s H ti r e  - 
m e t  h y l e  s t e r ) :  

x = CE1 GO-C.15r 
I 

K = CII 
>x-s< >(;I1 

CI-I = c . CC) . 0 (:I I 3  

Die b w e n  Ausbeuten erzielten wir nacli den beiden folgenden 
Verfahren : 

1. 3 g 1: ro t i i -cu t i ra l ins i iurees te r  uud 1.1 g - Y - A n i i d o - t r i -  
a z o l  ( je  1 1101.) \verc\en in -10 cciii Alkohol nu€ tlein IYasserbade : i t11  

Itiicltfliil~kiiiiler gelG>t. 1lau stellt die Fliissiglteit aofor t  i n  eine IGrlte- 
niiscliuiig ; tlnliei sclieiciet bich ein gelbliciier Korper n u s ,  den tnnn 
teil\\eisi w i d e r  i n  I,iisiing bririgt, intiern ninn die l'eniperatnr des 
lio1l)eninhaltes iarigsntii nuF Zitninerwiirnie steigen Ihflt. !Jan filtriert 
yon  tlerii rttigeliisteu ;Inteil nb, der  sit.11 n ls  uberf1iicIi:icli zersetzter 
13ronici:ninliii~iiureester erweist. BIeibt d:rs Filtrat, i n  cifieneni Ilecher- 
glnse 1-2 'rage stehen, so set,zt sich (1:~s I~ondensationslir~[lri l i t  i n  
gelblicl.eii, untleutlicli-lrr~stnlliixiis~lien Krusten ab (%ersetzungsl)nnltt 
I'i5-185fl)), tlie nocIi niit I~rotiicrininlins~rlreester verniengt siiid. Eh 
liist sicli i i l  Alltolioi, Aceton, Chloroform, Eisessig, Essigester u t i t l  

Scli\\.efelkolilensto~f. Zur Reinigriiig \virtl es  so oft, etwn 6-10 \1nl3 
ails Clilor(iforni unter Zrisntz ~ o i i  lierltoiile ~.inikr~st:illic;iert, his 
schneeweil3 ist, scharf hei 111" schiiiilzt u u d  sic11 bei 213" zerbetzt. 
Auaheute:  0.8 g gleich 1 O o / 0  tler 'llieorie. 

2 .  Mnu erhitzt in einetii kleiuen, wit langent Steigrolir verseheneti 
I< 01 ben 4 .i g I: r o nic I I  t i  i:r I iusiiu reni e t h y le st e r u n tl 3 g N- A mid n t ri a z o 1 
niit 80 ccni Alltoliol ncht l'age lnng nut' 45-5.5". Uir  Teml~eratur  
sol1 bCbo nicht iibersteigen, da sicli sonst uuntrqegrilfrner J3rotiictimaliu- 
sarireester tiefgreifenc. zersetzt. \\'iilireiid sicli tlie Kiiplelung Iatigsani 
vollziebt, 1Bst sic11 der Ester;  gleirhzeitig aber scheidet sicli eiu hei 
190" schtiielzeudes Kohl)rcitlulit nus. Ausbeute 1.5 g. Die ein:edantpfte 
brauiie Miitterlarige liefert noch  weitere 0.4 g W I I I  8cbnip .  1 S2O. 

Die vereioigten P r i i p x t r  reinigten ivir \vie obeii u n d  erliielteti 
so 1 .,> g aii:rl>senreinen I .  l'-A',T'-[:$. -i - T r i a  z 011 -(?'-1i>-ri tl o n  -:$I- 

b r o  i n  -,-) - c a r  b o n  s ii 11 r e -  rn e t h > Ies  t e r ) .  
Airfler i u  der hbiindrrung der  D:irstelluri~:.,.\veis~ tliirfte d:rs besserc 

ISndresultnt des zweiten Verfalireus nuch dnrnrif z~iriic.ltziifiihreti Yein, 
daI3 wir dabei die iast doppelt tiio1ekui:ire hlenge des Atiiidotrinzols 
ann.:mdten, wahrend wir zrierst die Konipoiieuten iiur in eiufach nio- 
le ku law ti1 Ye r h ii 1 t n is n ti f e in an d e r e i ii \v i r I< e n 1 i e l3 e u . 

K (r'Y', i S 2  nitit). - 0.1599 g Sbst.: O u 9 9 i  g rigllr. 
0.1512 SlI>t.: U.1960 COr, 0.0340 H?Q. - 0.1012 g S l l a t . :  17 CCIIL 
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2 .  ;i - D i 111 e t h 1 -AT- n m i d  o - 3.4 - t r i nz 0 :  11 11 tl I: r t i  ni - c II ni n 1 i n - 
s i u r e e s t e r :  

2 - B r o m -4 -{A"- l ' - nn i ido -  [ . " . ~ ~ ' - t l i n i e t l i y l - : j ' . 4 ' - t ~ r i n z ~ i I ]  - n i e t h y -  

3". 4''- t r i n z  o 1: - K- ~ " - n  111 i (I } 
l e n j - g l  LI t ;I c o  n sii 11 r e -  T)-nr e t h I e s t e r -  1-{ [Y. Ti"-tl i  111 e t h  y 1- 

\Viilireutl ninn Iiei der Ein\\-irlcring tles nicht snbstituierten N-l- 
-4 ni id i itri a z ol s n 11 E z u ei 11 e 111 P yrid on deri  rat 
liunimt, bildet sich, wenn iiixn (Ins tliortlici~ubstitriierte N-1-Aniido- 
~.,~~-dimethyl-:;.l-triazol niit dem gennnnter, Ester kulipelt, nnter Auf- 
slinltung des  Pyronringes,  ein dbkiii i~ii i l ing tler ~ - l l r c ~ r i i - l - m e t I i ~ l e n -  
gl utnconsiiure. 

Zur  Darstclluug dcr nenen, lc~~niplizicr~ten \7erliindung lieGcn x i r  4 g 
Dinreth~l3niidotlinzo1, 4 g ~ r o ~ n c i ~ ~ ~ i a l i n s ~ u r c m e t l ~ ~ l c s t e r  and 40 ccm Alkohol 
in cinem klcinen, niit Steigrohr rerszliencn liGlbchcn i 'rage lang, d. 11. bis 
zur yijlligcn 'Liisnng der :\iisg:ingrs~n:.t.:ri:ilien, anf einem \varnieii Hcizkiirper 
xtehen. IViihrend tliescr Zcit acliw:inkte die Teniperntur tler I~l~issigkeit 
znischcn 45-5.;". Wird die filtriertr, :~lkolioliselie 1,i;snng nuf tlic Halftc 
tles \-olnntens eingeengt, bo fiillt (Ins rein weille Iiondenintion~produkt yon1 
Sclinip. ?c)1" itus: 0.5 g. l h n p f t  nrnn das Filtrat I i i -  fast zur Trockne pin 
unt l  iibergieI3t den Ri'icltstand init, ~ithcr.,  so e r s t a i ~ t  cr zu cinem dunklen 
lirystnllbrei, dcr, anf Tontcllcr gestrichcn, hart tint1 sliriide w i d .  Ausheute 
2.2  g. Znr Ircitcreu Iieinigung kocht nrnn s h e  .\ll~olrol-Chlorofornil~isung 
mit Ticrkohlo unt l  fiillt den Jfcthj  l~n~lutaconai i i i reabl i i immli i rg  mit ;\thcr 
;IU>. l2iir die -\nalybe 
~ u r t l e  (Ins Prlipnrat noch mehrcre 31:ilc xuf iihnlichc IVeise umkrystalliaiert. 
.\rbeitet inan ohnc Chlor~iformzosnt~, so bclralt tlic krystallinische Filluug 
stets ilire 1)riiunliclic Fiirliuug. C:esnmtnnal)entc nu vi'illigr ~einrni,  bei 2050 
zchmelzcuclru 2-Bron1-4-{ i\''-l'- ainido - PY.5'- tliirrt~thyl-3'. 4'- trinzoll- nrethylen 1- 
glutnconsiinre-5- i:iethylceter-l-{ [ 3".~"-~liiiietIiyl-t;".4"-tri~zt~I~-~\'-l"-arnid}=~ .2g. 

Uer  Kijriwr ist leicht lijslich i n  siedendeni JVnswr iintl in Alko- 
1101, etwns sctiwieriger i n  Chltiroforiii i i n i l  sehr  schner  liislich i n  Ather, 
Iienzol und Ligroin. 

K (Is(', 729 n in r> .  - 0.132G g Sbbt.: 0.OiG-t g -4g131.. 

I ro in I ,  ti  ni nl i n sii I I  r eest e r 

Er  sclicitlet bich i n  nadeli~-krystilliuiachcl. I.'orni all. 

0.1509 g Slibt.: 0.2149 g C02 ,  0.0594 g 1 1 2 9 .  - 0.1 164 g Sbst.: 36.9 ccm 

C!s l I , ~ C ~ ~ & I % r .  Jkr.  C 40.97, I1 4.32,  S ?5.36, Br 18.21. 
C k f .  )) 40.65, )) 4.37, )) 26.01, )) 17.81. 
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Moleltulnr~c\~iclitsbejtiniinuug: 0.1374 : Slrst., geliJst i n  10.20 g Eisessig, 
ergnbeu cinz r)cprcssion von 0.11". - 0.0772 g Sbst., "eliist in  10.2 c Eisessig, 
ergaben einci Deprcsioii von O.Oio. 

Jlol.-Gew. Ber. 439. Gef. 477. 421. 

2.5 - n i p h e n  y 1- AT- ;in1 i d  o -  3.4-  t r i n z  (I 1 11 u d  13 r o in- c u in a1 i u  si u r e - 
n i  e t h y l e s  t e r :  

2 - 1 3  r o i i i  - 4 - { ~ ~ ' - I ' - n i n i d o - [ ~ ' . ~ ' - d i p b e i ~ y l - : j ' . ~ ' - t r i n z o l ] - m e t h ~  - 
1 e u } - g1 u t a co  n s ii t i  r e - 5 - ni e t h >- 1 e s t e r - 1 - {  [ 2 ' .  ?'- d i  pli e n  >- 1- 

1;''. 4"- t r i n z o 13 - S- 1"- n n i i  d J. 
co . OCI I 3  

>K-.\II.CIIJ=C-C€I.-L'Br.CC~ (MI.  s, ,C(CGH,)==S 
c (CJI,) = s . t  K=C(C,I€5) 

li T-C(C,H,) - 

2 g ~iplretiylnii i idotriazol,  1 g Hromcunialinsikireester und 20 C C I I I  

Alkohol werden, wie besclirieben, nclit, ?'age lang erwirmt.  Zuni 
Schlusse erhitzt inan die Renktionsfliissiglteit noch zwei Sturideu nuf 
freier FIanime zuni Sieden, wohei sich illre Pnrbe nicht wesentlicli 
vertieft. 1)ann tlanipft n i n n  dns Gnnze nu€ ein Drittel seines J-oltinien> 
ein, kiihlt a b  iind iiiischt die Flkissiglieit niit  aoriel ;ither, dal!, eine 
niilchige Trii,ung bestehen Illeibt. Kncli knrzer Zeit fiingt die Kom- 
bination a ir ,  sich in fast  fnrblosen Iirystnllnndeln abziischeiden. Aus- 
beute 0.S g. Aiis derri eingeengten Filtrnt nurden noclininls 0.4 g 
eines bei IS1 O schnielzendeu Iiiirpers gewonnen. 

Die vereinigten Rohprodukte reinigt ninn (lurch Liiseu in einein 
Alkobol-Cliloroforni-Genriscli und I:8lleu mit l\ ther. Dnnn sclieidet 
sich dns neLe Priipnrat i n  weilien, gliinzeiiden Krystnllen nb, die bei 
1 S3--1S3..-)O schnielzen. 

Das C;liitnconsiiiirederivRt k i s t  sich sehr leiclit i n  heif3eni Alkoliol, 
i n  Aceton iind siedendem Eisessig, selir schwer i n  ICssigester, h u n i  
otier uicht in Ay\tIier, Iienzoi, CIiIoroforiii tint1 verrliinnter, knlter i\Tntron- 
laiige. Kocherides n'nsaer niuinit reicliliche Meugeii der Verbindung 
a d ;  sie schridet sich indessen beiiii 13rltnlten der Liisung wieder fast 
vollstiindig in feineir, gliirrzentlen Nhdelclirii nus. 

N (14", 730 min). - 0.1477 g Sbst.: 0.0396 g XgUr. 
0.1725 g SbSt.: 0.3858 g Cop, 0.0665 fi € 1 2 0 .  - 0.1035 y Sbsl.: 15 CCIII 

C35II?rO3KgI)r. Eer. C G1.15, 11 3.93, N 16.30, Br 11.65. 
GeE. x 60.63, ;> 4.25, )) 16,.51, >) 11.41. 

hIoleliul~rge\\iclitsbestiiriiiiun~: 0.0702 g Shst., geliist in  10.5.i g Eiaessiy. 
Mittlere Depression: 0.04". - O.lSS'2 g Sbst., gel&t in 10.54 fi Eiscssig.. 
Ilittlere Deprcssiou: 0.1 1 O. 

Mol . -Gc~ .  Bw. GS7. Gef. ti49, 630. 




