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Dimethylanilin-4i2-hydrojodid.

Das nvach Menschutkin') dargestellte Dimethylanilinhydrojodid ver-
wandelt sich beim Uberleiten von Jodwasserstoff in ein rotbraunes Ol, wobei
1.2 Mol. anfgenommen werden. Bei lingerem Stehen tber Chlorcalcium wird
der tiberschiissige Jodwasserstoff ausgestoBen und dic Masse erstarrt zu einem
Krystallbrei.

1.8576 g normales Jodid absorbicerten 0.9281 g Jodwasserstoff = 1.00 Mol.
2.3460 g » » » 1.1700 g » =100 »

Ziirich, Laborat. fiir Elektrochemie und pbysik. Chemie des

Eidgen. Polytechnikums.

364. Carl Biilow: Uber N,Y'-1Y-Triazol-pyrrol- und -Triazol-
lutidonverbindungen.

(Experimentell mitbearbeitet von Fritz Weber.)
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 19. Juni 1909.)

LiBt man N-1-Amido-3.4-triazol?) auf Diacetbernsteinsiure-
ester, als Reprisentarten der 1.4-Diketone, einwirken, so bildet sich
der N,N'-1.1'-[Triazol]-[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbon-
siureester]®. Ihn haben wir verseift und so die entsprechende
Dicarbonsiure:

’ N:CH_ __ C(CH,):C.CO0H
NiCHTN \I\C(CII;) C.COOH’
gewonnen.

Zur Charakteristik dieser Substanz war die Frage nack dem
Grade ihrer Aciditit zu erledigen.

Es ergab sich, da8 bei der Titration der N,N'-1.1-[Triazol]-
[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiiure] in Gegenwart vou Phenolphtha-
lein schon dann eine nicht mehr verschwindende Rotfirbung eintrat,
nachdem kaum %, derjenigen Menge Lauge hinzugefiigt worden war,
die zur vélligen Absiittigung bétte verbraucht werden sollen.

Die Aciditit des zweiten Carboxyls wird also, nachdem sich das
erste in eine chemisch-indifferente Gruppe umgewandelt hat, bedeutend
vermindert. Seine Reaktionsfahigkeit ist herabgedrickt, weil an den
benachbarten Kohlenstoffatomen die Reste CH;- und CO: Na- hingen.

) Jcurn. russ. phys. chem. Ges. 80, 251 [1898).

*) Carl Biilow, diese Berichte 42, 1990 [1909].

*) Bilow, dies: Berichte 89, 2618, 4100 [1906].
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Salzgruppen wirken also in gleicher Weise »sterisch hindernds wie
Kohlenwasserstoffreste ).

. Noch schirfer treten diese Substitutionseigentiimlichkeiten unserer
Dicarbonsiure zutage bei der Bildung von Salzen mit fliichtigen Basen.
LiBt man z. B. ihre Losung in konzentrierter Ammoniakflissigkeit
iiber Schwelelsiure bei niederer Temperatur verdunsten, so erhilt
man die analysenreine Verbindung:

Clls
N:CH. (1:C.COONH,
: >N.N L
N:CH C:C.COOH
CH,
deren simtliche Pyrrolkernwasserstoffe durch zwei gleiche und dre
verschiedene Atomlkomplexe ersetzt worden sind. Dieses »sanrec
Salz verliert beim Umkrystallisieren, je nach der Menge des ange
wandten Ldsungsmittels und je nach der Dauer des Kochens, meh
oder wepiger Ammoniak.

Daraus geht dreierlei hervor:

1. Die in 1.2.5.alkyl-heteroaryl-trisubstituierten Pyrrol-3.4-di
carbonsiuren obiger Art besitzen so schwache Sdurenatur, dafl ma
mit der flichtigen Ammoniumbase nur unter giinstigen Umstinder
Monosalze zu isolieren vermag.

2. Die Absittigung (1) der heiden Carboxylgruppeu verliuit nich
neben, sondern nach einander.

3. Die Stiirke eiuer solcheu Siure ist eine Fuuktion von Tem
peratur, Verdiinnung und in gewisser Weise auch von Zeit®). '

Kuppelt man N-1-Amidotriazol in alkoholischer Losung mi
Diacetylaceton, einem symmetrisch gebauten Reprisentan
ten der 1.5-Diiketone, so reagiert es, wie im gleichen Falle di
1.4-Diketone, als Dienol, denn es enisteht in glatter Reaktion da
N,N’-1.1'-[1.3.4-Triazol]-[lutidon] der Gleichung

{:Ifn
N:CH _  I[0.C:CH_
Neop N N g G PO
CIL CH;
20 4+ NN T 00
N:CH c:C

CHa
entsprechend.

) Kchrmann, diese Berichte 41, 4357—4358 (1908).
) Die physikalisch-chemischen Konstanten dieser Verhiltnisse werde
anderswo verdftentlicht.
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Da der Reaktionsverlauf vollkommen eindeutig ist, so wird
aufs neue jeder Zweifel!) an der Konstitution des Kérpers CaH(N,
als N-1-Amido-3.4-triazol ausgeschlossen. Denn wollten wir die alte
»symmetrische Dibydrotetrazine-Formel der Umsetzung zugrunde legen,
s0 wire sie nur durch

(':Ha ('z‘H.t
CH NH  HO.C=CH CH -~ N—C=CH
| N CO —=2H,0 4+ | i\j CO
| Ol - : CH
N - -NH HO.C=CH N N—C=CH
CH;, CH;4

zu erkliren.

Diese Formulierung ist aber mit unseren Kenntnissen iiber Ring-
hildung nicht vereinbar.

Lutidonbildung tritt nicht ein, wenn man unter glei-
chen experimentellen Bedingungen 2.5-dialkylsubstituierte
Amidotriazole anwendet. Also wirken zwei orthostandige Koblen-
wasserstoffreste auch in diesem Falle reaktionshemmend auf die N-1-
Amidogruppen.

Betrachten wir die Kondensation des Triketons mit dem N-Amido-
kirper vom reinen theoretisch-chemischen Standpunkte aus, 50 ist es
vou vornherein nicht ausgeschlossen, dafl Diacetylaceton als 1.3-Keto-
enol-5-keton reagiert. Dann kinnte es sich, der Biilowschen Syn-
these heterokondensierter, heterocyclischer Doppelkernverbindungen
entsprechend?), mit N-1-Amidotriazol im Sinne der Gleichung:

CH;.C:0 N CH
| H:N CH CH;.C=~N-""N
QH + SNSSN _ [ | I+ 2 Ha
. OH | Po= HC.. G - N
N HC N C
CH3.CO.CH. CH,.CO.CH,
verketten.

Diese Moglichbkeit ist indessen schion von Franz Feist, dem
Erfinder des erwiihnten »1.3.5-Triketons«?), bet anderer Gelegenheit
iv negativem Sinne erledigt; denn er konnte feststellen, dafl sich
durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf sein Polyketou kein Pyra-
zolonabkémmling bildet. Dagegen erbrachte er den positiven Beweis

1y Stollé, Journ. fiir prakt. Chemie [2] 74 94—98 [1907].

?) Biilow, diese Berichte 42, 2209 [1909).

3 Feist. Ann. d. Chem. 257, 275.



dafiir, daB} sich bei der Einwirkung von Ammoniak auf Diacetylacetor
schon bei Wasserbadtemperatur »,«-Lutidone in quantitativer Aus
beute bildet.

Diese Tatsachen diirfen wir auf den vorliegenden Fall iibertragen
zumal wir — mit unserer Formel fiir die neue Verbindung in vollen
Einklang — kein Phenylhydrazon gewinnen konnten. Das aber hitte
entsteben miissen, wenn das Kondensationsprodukt 4(6)-Acetonyl-6(4):
methyl-2.3-triazo-7.0-dihydropyridazin wire.

Das N,N'-1.1'[1.3.4-Triazol]-[lutidon] ist ein neuer Re-:
prisentant N,N'-geketteter, heterocyclischer, azidipheny-
loider Verbindungen, von denen bis jetzt nur einige wenige, durck
dhnliche Synthesen gewonnene Vertreter bekannt geworden sind: Der
N,N'-1.1-Bis-[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiureester] '), der N,.\"
1.1-Bis- [3-brom-2-pyridon-5-carbonsiuremethylester] *), der N,N'-1.1"
[Triazol}- {2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiiureester} *), das N,N'-1.1-
[Triazol]-{2.5-dimethylpyrrol} *), der &, N'-1.1'-[2.5-Dimethylpyrrol-3.4-
dicarbonsiureester]-{3-brom-2-pyridon-5-carbonsiuremethylester} *) und
endlich der N,N'-1.1.[1.2.3-Triazol]}-{3-brom-2-pyridon-3-carbonsiure-
methylester} ©).

Sie alle zeichnen sich durch eine so grofie Bestindigkeit gegen-
iiber Reduktionsmitteln aus, daf} es uns seither noch nicht gelang, aul
diese Weise beide Kerne von einander zu trennen. Deshalb soll die
N,N-Verkupplung zweier heterocyclischer Kerne als »azidipheny-
loide« Bindung bezeichnet werden.

Das N,N:1.1'[1.3.4-Triazol]-{lutidon} zeigt gegen Metallsalzlosun-
gen die gleichartigen Lrscheinungen, wie sie von Biilow bereits bei
den Kupplungsprodukten aus N-1-Amido-3.4-triazol und 1.3-Diketonen,
den 4.6-disubstituierten 2.3 -Triazo-7.0-dihydrotriazolen beschrieben
worden sind?). Auch in diesem Falle erhilt man — unter geeigneten
Umstiuden — besonders schon krystallisierende Verbindungen, in
denen sowohl das Triazolutidon als auch das Metallsalz vorhanden
sind; denn es liBt sich z. B. in der Silbernitratkombination die Sal-
petersiure in der schonsten Weise durch die umgekehrte Biilo wsche
Reaktion®) nachweisen.

) Bilow und Sautermeister, diese Berichte 37, 2697 [1904].

%) v. Pechmann und Mills, ibid. 87, 3837 [1904].

% Bilow, ibid. 89, 2518 [1906]. %) Balow, ibid. 89, 4106 [1906).
® Balow und Filechner, ibid. 41, 3281 [1808].

6 Bilow und Weber, ibid. 42, 1990 [1909™

)y Balow, diese Berichte 42, 2211 [1909].

% Bilow, diese Berichte 42, 2213 {1909].
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Einwirkung von N-1-Amidotriazol
A: auf 1.4-Diketone!). 1.1-N,N'[3.4-Triazol]-(2.5-dimethyl-
pyrrol-3'.4'-dicarbounsédure),
N=CH. C(CH;)=C.COOH
| AN—N. | .
N=CH" *C(CH3)=C.COOH

Lift man N-1-Amido-3.4-triazol in essigsaurer Losung auf mole-
kulare Mengen von Diacetbernsteinsiureester einwirken, so entsteht in
glatter Reaktion, unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser, der
1.1'-N, N'[Triazol]-(dimethylpyrroldicarbonsiureester 2).

Erhitzt man 4 g desselben mit 100 ccm einer 5-prozentigen Atz-
kalilauge eine Stunde auf dem Wasserbade, so geht er langsam in
Losung. Aus ihr scheidet sich, weder durch Abkidihlung, noch durch
Eioleiten von Kohlendioxyd, selbst nicht beim Ubersittigen mit Essig-
siure, ein Niederschlag ab. Erst dann, wenn man verdiinnte Schwefel-
siure hinzufigt, fillt ein weiBer Korper aus. Zur Reinigung nimmt
man die mit Wasser gut ausgewaschene Verbindung in 5-prozentiger
Bicarbonatlésung auf, scheidet sie wieder durch Schwefelsdure ab und
krystallisiert sie aus heiflem Wasser unter Anwendung von Tierkohle
um. Ausbeute 3.1 g; Theorie 3.5 g.

Die 1.1'-N,N'[8.4-Triazol]-(2.5-dimethylpyrrol- 3.4 - dicarbonséiure)
bildet feine, weile Nadeln, krystallisiert mit 1 Mol. Krystallwasser
und zersetzt sich unter Kohlensiure-Entwicklung bei 290—295°.

Wie wir spitter fanden, vollzieht sich die Verseifung des Ksters
auch schon bei Zimmertemperatur, wenn man ibn sechs Stunden im
Schiittelapparat mit 5-prozentiger Kalilauge behandelt.

02590 g Sbst.: 0.4219 g COy, 01123 g Hy0. — 0.1268 g Sbst.: 0.2057 g
COq, 0.0522 g H:0. — 0.1494 g Sbst.: 28 cem N (219, 732 mm).

CioHyy 04Ny Hy0. Ber. C 44.78, H 4.47, N 20.9.
Gef. » 44.43, 44.24, » 4.85, 4.60, » 20.9.

Bestimmung des Krystallwassergehaltes. 0.5030 g Sbst. ge-
trocknet bei 150° Gewichtsverlust: 0.0399 ¢ HaO0. — 0.5987 g Sbst. ge-
trocknet bei 105° Gewichtsverlust: 0.0456 g H, 0. — 0.5630 g Shst. ge-
trocknet bei 1059 Gewichtsverlust: 0.0412 g H, 0.

Ber. H,O 6.71. Gef. H;0 7.93, 7.61, 7.31.

Daraus geht hervor, dall eine geringfigige Zersetzung der Dicarbonsiure
mit dem Wasserverlust Hand in Hand geht.

Titration der Dicarbonsiure mit Y5-n. Kalilauge. Angewandte
Substanz: 0.1078 g. Verbraucht wurden etwa 36—37 cem der Lauge, wih-

1) Bilow, diese Berichte 89, 4106 [1906].
%) Bilow, diese Berichte 39, 2622 | 1906].
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rend man 40.22 cem hitte verbrauchen sollen. Darans folgt, dal die Aciditi
der zweiten Carboxylgruppe stark herabgesetzt wird, wenn die erste durel
Alkali abgesittigt worden ist. Je tiefer die bei der Titration beobachtet
Temperatur liegt, um so niher ridckt die verbrauchte Kubikzentimeterzah
der theoretisch verlangten; je héher, um so weiter entfernt sie sich von ihr

Monovammeniumsalz der 1.1'-N, N'-

[3.4-Triazol]-(2.5'-dimethylpyrrol-8'4'-dicarbonsiure).

0.5 g der vollig reinen Dicarbonsdure wurden in einem flachen Schilcher
mit soviel konzentrierter Ammoniakiliissigkeit iibergossen, daB das Ganze
deutlich danach riecht. Dann stellt man die klare Losung bis zur volliger
Austrocknung in einen mit Schwefelsiure beschickten und evakuierten Exsic
cator. Der Riickstand zersetzt sich im Schmelzpunktrohrchen bei 280 —285¢
st leicht loslich in wenig kaltem Wasser und krystallisiert bei weiterem, frei
willigem Verdunsten der Losung in feinen Nidelchen heraus.

Versetzt man die wiBrige Solution des sauren Salzes mit Losungen vor
Blei-, Mercuri-, Kupfer-, Kobalt-, Nickel-, Eisen-, Uran-, Magnesium-, Cal:
cium- oder Bariumsalzen, so bhilden sich die betreffenden Metallsalze als
schwerlésliche Niederschlige.

Kocht man die verdinnte, willrige Monoammoniumsalzlisung in offener
Schale, so spaltet sich, je nach der Zeitdauer weniger oder mehr Ammoniak
ab, und man erhilt bei der Analyse des Riickstandes Zahlen, welche diesen
Vorgang deutlich zum Ausdruck bringen:

1. Verbrennung eines m Exsiccator bei niederer Temperatur einge-
trockneten Salzes: '

0.1245 g Sbst.: 0.2038 g CO,, 00560 g H,0. — 01158 g Sbst.: 27.1 cem
N (20° 732 mm).

CioH,304N;. Ber. C 4494, H 4.87, N 26.21.
Gel. » 44.66, » 5.03, » 26.26.

2. Stickstoffbestimmung einer aus Wasser einmal umkrystallisierten Ver-
bindung:

0.0611 g Sbst.: 13.8 cem N (179, 728 mm).

CioH1304N;. Ber. N 26.21. Gef N 25.26.

3. Stickstoffbestimmung einer mehrmals aus Wasser umkrystallisierten
Verbindung. Sie lost sich nicht mehr, ohne Rickstand zu hinterlassen, auf:

0.0932 g Sbst.: 202 cem N (199, 743 mm).

CioH13OgN:. Ber. N 2621, Gef. N 24.77.

Monosilbersalz der 1.1'-N, N'-
[2.3-Triazol]-(2.5'-dimethylpyrrol-3'.4'-dicarbousiure).
Ilinen weiteren Beweis fur die Fihigkeit der Dicarbonsiure, mit Am-

moniak ¢in Monoammoriumsalz zu bilden, liefern die Darstellung des Mono-
silbersalzes aus ihm durch doppelte Umsetzung.

Man stellt sich eine verdinnt wilrige Losung des Monoammorniumsalzes
der 1.1.-N, N'-[2.3-Triazol]-(2".5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiure) dar, indem



man 0.5 g der letzteren, mit & cem: einer 10-prozentigen Ammoniakilissigkeit
iibergieBt und sie nuo so lange zum Sieden erhitzt, bis die flichtige Base
nicht mehr durch den Geruch zu erkennen ist. Gibt man nun zu dieser
Lisang iberschiissiges Silbernitrat, so fiillt sofort cin weiller Niederschlag
aus. Er lost sich zwar in kochendem Wasser auf und krystallisiert beim Er-
kalten wieder aus, doch scheint diese Prozedur der Reinheit des Priparates
nicht firderlich zu sein.  Ausbeute 0.75 g = 87Y,, der Theorie.
0.1996 ¢ Sbst. (he: 100Y getrocknet): 0.0610 g Ag.
C;o l‘l{a(-u N4 Ag B(’l'. A\g 30.24. Gef. :\g 30.55

B: auf 1.b-Diketone.
Diacetylaceton und N-1-Amido-3.4-triazopl.
1.1'-N, N'-[84-Triazol]-(«.«-Lutidon),

CH,

] ¢ CH
fzi;:hh\ \G:0.
A= ¢ oCcH

CHj

Lost man 3.2 g Diacetylaceton und 2 g Amidotriazol in 15 cem
absolatem Alkohol und kocht die Lisung eine halbe Stunde am
Rickflukiihler, so scheidet sich bereits wiihrend des Siedens, noch
reichlicher aber beim Erkalten, ein schwach rosa gefarbter Nieder-
schlag aus.  Man wuutscht thn ab und kocht die Mutterlauge weiter.
Wiederum scheidet sich Kondensationsprodukt aus, das abfiltriert wird.
Man repetiert das Siedenlassen und Abputschen so oft, bis kein Tria-
zol-lutidon mebr ausfillt. Rohausbeute 3 g. Sein Schmelzpunkt liegt
iiber dem Siedepunkt konzentrierter Schwefelsiiure. Man krystallisiert
das Priparat aus heilem Alkobol um, woraus es sich beim Erkalten
in rein weillen Nadeln abscheidet.

1.V-NN'-[34-Triazol]-(«,¢'-L.utidon) lost sich leicht in sie-
dendem Wasser und in Eisessig, bedeutend schwerer in Alkohol und
sehr schwierig iu Aceton, Benzol, Chloroform, Ligroin und Tetrachlor-
kohlenstoftf.

Versetzt man seine willrige Losung mit Kuplernitrat, so bildet sich
nach wenigen Augenblicken ein hellblauer Niederschlag, aus feinsten, mikro-
krystallinischen Nidelchen bestehend. Zur Charakterisierung seiner Zusammen-
setzung gieBt map einen Teil auf einen Tontellerscherben und wischt den
dort trocken gesaugten Rest mit ein paar Troplen Wasser aus. Trigt man
sie dann in eine konzentriert-schwefelsaure Lisung vonm Oxalsiurediphenyl-
hydrazid ein, so firbt sich diese blaurot, ein zwingender Beweis fiir die Tat-
sache, dall im untersuchten Niederschlag Salpetersinre vorhanden ist. Die
Verbindung ist ein 1.1-N, N'-[3.4-Triazol]-(a, «’-Lutidon)-Kupfernitrat.
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In ganz dhnlicher Weise bildet sich heim Zusammengeben der wilrigen
Losung des Triazol-Lutidons mit Silbernitrat nach wenigeu Sekunden ein
in langen, farblosen Nadeln krystallisierendes Kuppelungsprodukt der beiden
Komponenten. Auch-in ibm kann man auf dic angegebene Weise, mit kaum
wigbaren Mengen des Salzes, das Vorhandensein von Salpetersiure nach-
weisen.

Etwas abweichend verhalt sich Quecksilberchlorid. Das Gemisch
beider Losungen bleibt zunichst klar, wird nach einiger Zeit opalescierend
und setzt dann, im Laufe einiger Stunden — selbst aus sehr dinnen Losungen
— einen. glashellen Niederschlag ab, der aus dornzweigartig gebildeten
Krystallen besteht.

1.1'-N", N-[8.4-Triazol]-(«, «’-Lutidon) schmilzt iiber dem Siedepnnkt der
Schwelelsiure unter Zersetzung und Verkohlung.

0.1511 g Shst.: 0.3139 g CO,, 0.0718 g H.0. — 0.1177 g Shst.: 31.4 cem
N (220, 735 mm).

CoHioON;. Ber. C 56.84, H 5.

3.26, N 2947.
Gef. » 56.66, » 5.2

, » 29.86.

3656. Hermann Leuchs und Wilhelm Schneider:
Reaktionen der Strychninonsiure und eine Spaltung des
Strychninmolekiils.

(IV. Mitteilung iber Strychnosaikaloide.}

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 17. Juni 1909.)

Da die Strychninonsidure in apaloger Weise unter Aufnahme
von vier Atomeu Sauerstoff und Abgabe von zwei Aquivalenten
Wasserstoff aus demn Strychnin entsteht wie das Oxydationsprodukt
des Brucins, so war zu erwarten, dafl sie auch die gleichen Reaktionen
zeigen wiirde wie die Brucinonsiiure?). Dies ist in der Tat der Fall;
denn wir erhielten auch hier mit Alkohol und Salzsiiure einen neu-
tralen Monoester; mit Semicarbazid ein Semicarbazon, mit
Hydroxyvlamin ein Oxim. Ferner lieferte die Reduktion unter An-
lagerung von zwei Atomeu Wasserstoff eine Siure, die .wir Strych-
ninolsiure nennen und in der wir ein alkoholisches Hydroxyl
annehmen, da sie mit Acetylchlorid reagiert. Demnach ist auch in der
Strychninonsdure neben zwei Carboxylgruppen eine Ketongrappe
nachgewiesen und man kann ihre Formel C; HyOsN: in folgender
‘Weise auflosen:

CirHis (: N.CO)(: N)(CO: H).(CO),

1 H. Leuchs und L. E. Weber, diese Berichte 42, 770 [1909].





