
d o p p e l s a l z  leicht erhiltlich und zur Charaliterisierung geeignet. Es fallt 
auf Zusatz von wiiBriger Cadniiumchloridlijsung zur wiBrigen Lijsung des 
Ammoniumchlorids als zihes 0 1  aus, das durch Umkrystallisieren RUS Wasser 
in  rosafarbene Nadeln verwandelt wird. 

(elektrolytisch), 

Schmp. 1410. 

I. 02318 g Sbht.: 0.0348 g Cd. - 11. 0.2586 9 Sbst.: 0.0400 g Cd 

C,cHloNzCI,Cd. Ber. Cd 15.38. Gef. Cd I. 19.01, 11. 15.46. 

Znr Darstellung yon f h e n y l p r o p y l e n  lost man z. B. lOOg des 
quartarer Chlorids im Scheidetrichter in 300 g Wasser, setzt nach und 
nach 1000 g 5-prozentiges Natriunmmalgam zu ~ schuttelt nach der 
Spaltung das Gemisch niit i t h e r ,  und die atherische Losuug mit Yalz- 
saure ails, durch die das Dimethylanilin entfernt wird. Die ver- 
bleibende iitherische Losung des Phenylpropylens wird mit Chlorcalciuni 
getrocknet u n d  durch nestillatiou vom h e r  befreit; es hinterbleibt 
Phenylpropylen vom Sdp. 167- 170° i n  fnst theoretisclier Ansbeute. 

383. Car 1 Bulow: Synthese heterokondensierter, hetero- 
cyclischer Doppelkernverbindungen: Heterohydroxylsauren. 

[Eiperirnrntell mitbearbeitet yon F r i t z  W e b  e r.] 
[hlitteilung ails dem Chemischen Lsboratorium der Universirat Tubingen.] 

(Eingegaugen am 1. Juli 1909.) 

Dns interessanteste Resultat der Arbeiten itber die Synthese hete- 
rokondensierter, heterocyclischer noI’I’elkernvirbind~iugen ’) hat die Re- 
aktion ergeben, welche sich abspielt, wenn man 11’- 1 - A n i i d o - 3 . 4 - t r i -  
a z o 1 ( s y i n  m. D i h y d r o t e t r a z i n )  a u f 1 . 3  - K e t o c a r b o n s a u r e  e s t e r 
n n t l  i h r e  m e t h y 1 e n  s 11 bs  t i  t u  i e r  t e n H o ni o l o  g e  n e i n  w i r k en 15 B t. 
Die Kupplung vollzieht sich in Endreaktion nach ‘der allgemeinen 
Gleichung : 

d. h .  linter Abspalt,ung von Wasser und Alkohol. 
Auch hier tritt, wie bei der Darstellung von 4.6-Dialkyl-2.3-triazo- 

7.0-rIibydropyridazinen, nicht nur die Aktivitat der freien .N-Amido- 
gruppe, sondern auch diejenige des Hetercoringwasserstoffatonis mit 

1) Bi i low,  diese Berichte 42, 9208 [1909]. 
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aller Deutlichkeit zutage. Gleichzeitig aber findet in dem priniar 
entstehenden GeLilde eine Atornverschiebung statt; denn das an C, 5 
sitzende €1 wandert zuni benachbarten Sauerstoff an C,G, uni  dort 
die Hydroxylgruppe z u  bildeu. DerngernaB erhalt rnau aus deiii L\'-l- 
Amidotriazol und Acetessigester das 4-Hydroxy-6-niethyl-2.3-triazo- 
7.0-dibydropSridazin I, aus der Base und Monomethylacetessigester das 
i-Hydroxy-5.6-dimeth~l-2.3-triazo-7.O-dihydropyridaziu I1 und nrir ihr 
und Benzoylessigester das ~-€Iydrosy-6-pl1enpl-2.3-triazo-7.O-dihydro- 
pyridazin 111 : 

K CH N C H  N CH 
C H n  . C@'S'==- ,n; CIT, . C'" ' -=-x C6 I T S .  C-/""- --?i 

I 111 I I . 
,t; . x I l l  I 1 1 1 1  I 

€iC-.-.,t: N CH,.C==+,C-- - N  
c:. OH . c. O H  t ; .  011 

\-rrgleicheri wir daniit die ahnlich verlaufende I< u o  r racbr S> i i -  

these I )  ztir 1)arstrllung von Chinolinderivateu aus Aniliii urid ..l(.et- 
essigester, 

O Ca €1; CH NIIy 
H(y-.C/ C:O 

II + 
I I L  .,C-H 6 H  

HO . C . CHs CH 

C H  N 
HC/\C'W. O H  

= C ? H g . O H + H y O +  1 11 I , 
HC+/C\ H C I I  

CH t:.CH: 

so erscheint die Labilitiit des Trinzolwasserstoffatoiiis-~-(5) in nvcli 
Iiellerem Lichte. Denn wenn schon dns Acetessigs~ureniiilid aich obue 
weiteres leicht uud glatt und bei 100--llOo bildet, so erfulgt (lie 
Wasserabspnltung untl darnit der CliiriolinriiigjchluO i u  zweiter P L : w  
doch erst durch Einwirkung wasserentziehender Mittel, wie kouzrti- 
trierter Schwefelsiiure, glasiger Phosphorsitire ocler diirch ICrhitzen 
rnit hochprozentiger Yalzsiiure im Bombenrohr. D i e  'I'r i :iz o 1) y r i ( 1  - 
n z i n r i n g b i l t l u n g  g e h t  a b e r  s c h o n  v o r  s i c h ,  wei iu  i i i : i n  ( l i e  
1 , i i sung  d e r  K u m p o n e n t e n  i n  A l k o h o l  a m  B i i c k f l u l i k i i l i l e r  
k o c h t .  

Iler gnnze Kondensationsvorgang :in sich fintlet wiederuiii heine 
einzig rxtionelle Erklarung niir durch die vou B i i l o v  begriiutlrte 
. \ ' - l- i lniid11-3.~-tri ;~zolforni~l fur die J'erbindung Cy Hc N,. T)enii iw- 

I )  K u o r r ,  h n g .  d. Chem. 216, 78 [1856]. 



bestaude jene andere I)ihydrotetrnzinfurtriel wirklich ~ I I  Recht I) ,  so 
erhielte man, unter Zugrunclelegung de r  Kombination niit 1.3-Keto- 
carbons~~iireestern,  die Gleichung: 

Sie darf schon vum reiu strukturchemischeo Standpuulite nus be- 
trachtet keinen Anspruclr arif Richtigkeit erheben. D n z u  koinnrt 
iioch eins:  

Alle 4 - 13 y d r ( J  x y - 2 . 3  - t r i a z o - 7 . O -  d i h y d r o 1) y r i d  a z  i I I  h o i i i  u - 
l o g  ell  b e s i t z e n  g a n z  a u s g e p r i i g t  s a u r e  E i g e u s c h a f t e n .  Sie 
lassen sich mit Phenolphthalein nls Indicator ungemeiri scharf titrieren. 
Yie I d d e n  also neutral  rengierende Alkalisalze, die sich niit den Salz- 
18sungen de r  alkalischen Erden und der  Sch\vermetnlle in chnrakte- 
ristischen Reaktionen unisetzen zu neuen, teilweise szhr schiin kry- 
stallisierenden, bestlndigen Siederschktgen. 

D i e  4 - H y d r o x y -  6 - a l k y l - 2 . 3 - t r i a z o  - i . O - t l i h y d r o p y r i d -  
a z i u e  s i n d  a lso d e n  w a b r e u  C a r b o n s a u r e o  d e r  a l i p h a t i s c h e n ,  
a r o i i in  t i s c  h e n u n d h e  t e r o c y e l  i 6 c 11 e n  K e i b. e d y n am i s  c h gl e i c  h - 
w e r t i g e  V e r b i n d u n g e u .  I c h  b e z e i c h n e  b i e  n l s  I l e t e r o l i y -  
d r o x  y ls i i  u r e n  ’). 

na ein cheniischer Korper YCU der  Zus;iriiiireiiaetzuiig A ein so 
11 11 g e  w 6 h n 1 ich es  V e r  h nl  ten u n t e r k e i nen U m s t.5nGe n z u e r k IS re u ve r rn ag, 
so fvlgt aiicli nus dieser neiieii Synthese, dnlj die nlte rI)ihydrot,etra- 
zina-Pormel z u  Unrecht aufgestellt, verteidigt und viele Jalire lang n ls  
richtig angeseheu ist. 

D u r c h  d i e  g a n z e  S u m m e  d e r  n e u e i i ,  b i e r  u u d  i l l  f r u h e r e i i  
P u b l i k a t i o u e n  b e s c h r i e b e n e n  R e a l i t i o n e n  ’) i s t  a l s o  v o n  Bii- 
l o w  e n d g u l t i g  e x p e r i n i z n t e l l  b e w i e s e n .  ,cia8 C s H 4 N I  d i i rc l i  
d e n  A u s d r u c k  

f o r m u l i e r t  u n d  d e m g e i n i i 8  a l s  N - l - A m i d o - Y . ~ - t r i a z I ) I  Ibe- 
z e i c h n e t  w e r d e n  m u C .  
-~ . ... 

’) S t o l l Q ,  Joorn. f i r  prakt. Chem. [.2] 74, 94-!)8 [ lW7] .  
a) Die 1letoroIiydioxJ.lsaur~n sollen aucli pli\.siltaliscti-cliemisch untersucli t 

3, Btilow, tliese Berichte 38, Z’CilS, 4106 [l!)Oli]; I ~ i i l o \ v  untl \Vebe i . ,  
werden. 

ibid. 42, 1990 [1909]; B i i l o w ,  ibid. 42, 2208, 248i  [1!)0!)]. 



2597 
~. 

b i e  ueuen Reaktiorien habe icll niit besteiii Erfolge zuniichst ailf 

die i r i i  \veaentlicheu annlog zr~sa~~ttnenjiesetzten \‘erbiutlungen: die 
A mid o t e t r a  z .J t s i u  r e ,  das ( ‘ -A i n  i d o t r i it z o I u. ii .  ni. ubertragen, 
woruber nacbstens berirlitet werden wird. Die Herren Fachgenosseii 
aber darf ich wohl ersuchen, niir das durch ineine sytithetischen Un- 
tersuchitngen erscblossene Gebiet fiir einige Zeit zur eingehenderen 
Bearbriturig iiberlassen zu wollen. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 

X- I - A  ri i  i d n t r i n z o 1 i i  n t l  A c e  t e s s i g e  s t e r. 
N c:1i 

I I I .  
CHS . (Y‘N’+-N 4 - H y d r 0 x y - (i - ti1 e t h  y 1-2. ;j - 

t r i n z  0- 7 .0  -1) y r i d  a z  i n , HC,,C =- - - -N  
0H.C 

Wiihreud sich 1.3-Diketotie mit Aniidotriazol in Alkohol ohne 
besondere Schwierigkeiten zusainmenlegen lassen , scheint die Ilupy- 
lung des Ietzteren mit Acetessigester , unter sonst gleichlautenden Be- 
dingunpen, wpniger gut zii verlaufrn. Erhitzt man jetioch 2.6 g des 
grnannten 1.3-KetocarbonsAureesters niit 1 .ti g Aniidntriazol , anstatt 
in weingeistigrr Ikkiing, nrit 25 ccni Eisessig aclit Stuuden lang Z U I I I  

Siedeii und dampft clann die Reaktinnsfltissigkeit auf den1 Wxsserbade 
htark r i n ,  SO durchsetzt sich tler briiunlich gefirbte Ruckstand bei 
starkem AbkiinlenSniit eineni Krystallbrei, der z u r  vorlaufigen Rcini- 
gung : i u f  ‘I’onteller gestriclieu wu rde. J>er abgesaugte Ruckstand sali 
fast \veil3 aus  und scliitiolz, irn Jhsiccator getrocknet, zwischen 250’ 
uud 257’. Aus seiner alkoholischen, init ‘J’ierkolile geliochteu Losung 
scbeidet sich, unter geeigneten k’oiizeiitrat.ionsverlialtnissen, das Triazo- 
p y r i d w h  i n  weiWeu, feinen Krystal:nadeln ab. 

Die ueue Verbindung zeigt iudessen trotz ihres schijneri A u h -  

sehens noch keinen scliarfen Schmelzpunkt und besitzt destial!) aucli 
noch nicht die gewiinschte Iteinheit. ISrst nach hiufigereni Uinkry- 
stallisieren ist sie arialysenrein u n d  schniilzt, tlann iiber den1 Siede- 
punkt der Schwefelsaure. 

ist zierii- 
lich leicht loslich iii kochendem Wasser, in Alkohol und  Eisessig, 
schwierigcr i n  Acetoii, Chloroform und Essigester, kaum oder niclit 
in -ither, Ligroin und Scliwefelkolilenstoff. Iliesen Verlialtnissen ent- 
s1)recheitd kann itinn es aus seineu eisessigsauren Liisuugen durch 
Zus:itz von Atlier krystalliuisch fallen. 

4 - 1 l y  d r o  x y - G  -In e t h  y 1- 2 . 3  - t r i a z 0 -  ‘ i . 0 - p y  r i d  az i ti 



Versetzt man die waBrige oder alkoholische Solution des Triazo- 
pyridazinabkommlings mit einigen Tropfen dunner Eisenchloridliisuig, 
SO farbt sich die Fliissigkeit sofort weinrot: Eoolreaktion. 

Der sauren Natur des Praparates entsprechend, liist es sicli sehr 
leicht in kalter, ganz verdunnter Kalilauge acf rind wird nus  ihr 
durch Ansauern niit Salzsiiure, nicht (!) durch Kohlenskiire, i n  Poriit 
feiner Nadelchen abgeschieden. 

Diese Eigenschnft benutzt nian nun niit Vorteil zur viilligen 
Keinigung des Rohproduktes: Man leitet in seine alkaliscli rengierenrlr 
Liisung zuerst Kohlensiiure eio, bis sich etwas Substanz arisgctacliietleii 
hat. 1)iese ~Vorf i i l lung~ filtriert innn nls Verunreinigung ;ib u i i t l  fiillt 
dann das Filtrnt rnit Essigsiiure. Aus der hiiitterlarige scheitlet eiill- 
lich Salzsiiure linter Urnstanden nocli weitere Mrngen der Verbindtiiig 
nb. Man reinigt die letzten beiden vereinigteii Niederschkige durch 
mehrnialiges li'mkrystallisieren nus Wasser. 

Versetzt man eine wafirige Losung des 4 -IIytlros~-Ci-tiretti~l-2.~~- 
triazo-7.0-pyridazitis mit Silhernitrat, so entsteht ein weiBer, auller- 
ordentlich feinkorniger, amorpher Niederschlsg, tler durch Kochen 
dichter wird, wihrend man niit Quecksilberchlorid nnch kurzer %eit 
die Absclieidung glasheller, an den Enden schief abgeschnitteiier, 
h e a l e r  Kadeln beobaclitet. Andere Metallsalze verhnlten sich, soweit 
sie gepriift wurden, weniger chnrakteristisch. 

CO2, 0.0543 g H,O. - 0.0597 g Sbst.: 20.2 ccm N ( lP,  728 nim). - 0.0701 :: 
Sbst.: 33.6 ccm N ('230, 738 mm). 

0.1246 Sbst.: 0.2176 CO,, 0.0469 g HZO. - 0.1507 g Sbst.: 0.26-47 

CsHsON,. Bcr. C 48.00, H 4.00. c 37.33. 
Gef. D 47.63, 47.90, >) 4.18, 4.03, )> 37.89, 37.70. 

Das 4 - H y d r o s y - 6 - m e t h y l - 2 . 3  - t r i a z o - 7 . 0 - p y r i d a z i i i  ist 
ciiie ausgesprocherie Skure, d a  sie sich mit Kalilauge und Phenol- 
phthalein vollkomrneu scharf - ini Umschlag der Salzsiiure ent- 
sprechend - titrieren lafit. 

Titration mit I / ~ ~ - J A .  Natroulauge: 
0.0933 g Sbst.: CsHs N, . O H  rerbrauchen 13.06 ccm diesel Laugr. 

CslI:,N,.ONa. Ber. Na 13.38. Gef. Ka 13%. 
l h r n u s  folgt, dnLI uicht etwn durch Sprengung des Pyridaziii- 

ring's eine Ereie Carbosylgruppe gebildet wurde; denn in dieseni Falle 
hiitten niir  12.1 1 0, 'O Katriuni gefiinden werden miissen, sonderii, tl;t  1.1 
d a s  S y s t e n i  n l s  s o l c h e s  e i n e  S i i u r e  i s t .  

nas  N a tr i ti m s a l  z setzt sich rnit Sch\~ern~etallsalzlijsi~iigeii i i n i  

lint1 liefert so eine Reihe von anorgnnischen Ver?)intluogen tler dip- 

nieinen Forinel Ce 11, N, 0.0 Me, die durch Hildung und Fortti die 
Heterolr?drosvlsiiure chwakterisieren. 

Faktor 0.9636. 

I 



Bier nur soviel: Man niischt die neutralc Katriumsalzl6sung des 1- IIy- 
droxy-6-rntthyl-P.3-triazo-7.0-pyridazins 1. rnit M a n g a n  0 s  a l f a t :  die hliscllung 
blcibt eine Zeitlang vollkommen Mar, dann heginnt die Ausscheidung der 
Manganovcrb~udung in biischelformig gruppierten, haarfeinen Xadeln. 2. mit 
Zin k s  111 f a t :  zunichst tritt kein Niedcrschlag auf;  nach einipen Stunden aber 
krystnllihiercn wohl aosgehildetc, strohgarhig veteinigte, w e i h  Nadeln aus. 
3. niit N i c k c l s u l f a t :  cs cntsteht schnell eine hellgrune, schleimig-amorphe 
Fiillnng , die sich nach mehrtigigern Stehenlassen niit Inseln dichtest firup- 
pierter Krystiillchen durchsetzt hat. 1. niit K o b a l t s u l f a t :  sofort bilden 
sich i n  dichter Masse \vtil3ri'~tlich gefirbtc, mikroskopisch kleine Iifigelchen, 
aus gcdriingt sitzendeu Jirystillchen bestehend, die von genieinsamem Mittcl- 
puiikt ausstralilen. 5.  mit K u p f c r s u l f a t :  erst nach Ikngetem Stehenlassen 
scheitlen sich tlunkle Kugelkrystallc eincr griinen Kupferrerbindung ab. 6. rnit 
B l e i n  i t r s  t :  sofurt bcginnt die Fillung rnikroskopisch feiner Biisclielgruppen 
dicht geordnc-ter Nadeln niit gemeinsnmem Zentrum. 7. mit Q a e c  k s i l b e r -  
cll1 o r i  d :  weioer, aniorphcr, nicht charakteristischer Niederschlag. 8. mit 
M e r c u r o o i t r n t :  nicht wcsentlich vom rorhergchenden nnterschieden. 9. niit 
S i l b e r n i t r a t :  die neiOc, amorphc Fiillung firbt  sich ani diffusen Tages- 
licht nur uni eine Nuance duukler. 

A'- 1 - A  ni i d  o t r i a z o I u n d ,\I e t h y 1 n e e  t e 5 s i g e  s t e  r. 

N CH 
CH3. C/\N/-*K 

CHI.C%/C=- N 

4 - I I y d r o s  y -5.6 - d i m e  t h y l -  
2.3 - t r i a z o - 7 . 0 -  p y r i d:i z i 11 ,  

I I I .  
C.OH 

Kocht  man 2.5 g Ainidotriazol, 4.5 g hlethylacetessigester und  
1.j ccm Eisessig 48 Stunden auf freier Flnninie unter  RiickfluBkiililung, 
so erhiilt inan eine braune, olig gewordene Liisung. LiiI3t man sie 
stehen, so fiillt in d e r  Kal te  kein krystallinischer Korpe r  aus; fugt 
man  aber  30 ccm Wasser  langsam und unter  gutem Durchschwenken 
hinzu, so scheidet sich ein ganz  schwach riitlich-weiB gefarbter Rrei 
feinster Krystallnadeln aus : 1 .6 g, Schmp.  250O. Zur Reinigung wurde  
das Rohprodukt  in Yiel siedendern Wnsser gelost, Tierkohle hinzugefugt 
und  das Filtrat  Iarigsam erkalten gelassen. Das reine,  bei 252O 
schmelzende 4 -IIy d r o x y - 5 . 6 - d i  ni e t h y  1-2.3- t r i a z o - 7 . 0 - p y  r i d a z i n  
krystallisiert in schneeweioen, kleinen Nadeln heraus.  Insgesamt 0.72 g. 

Auch diese Verbindung ist  eine ausgesprochene Saure ,  d a  sie sich, 
wie das Acitessigesterkondensationspro~u~t, mit  Natronlnuge, un ter  
Zusatz von Phenolphthalein,  scharf, d. h .  rnit reinein Farbenumschlag, 
titrieren IHBt. 

0.0943 g Sbst.: C?H?NI.OH verbraurhen 12.3 ccm J/z0-7 t .  Natronlauge 
mit dem Fakror 0.9636. Daraus bertchnet sich fiir: 

C?H,N,.ONa. Ber. Na 12.36. Gef. Na 12.76. 
1 (is Berichte d. D. Cliern. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 



Auch atis diesem Befund geht hervor, daO (lurch tlie Lauge  de r  
Pyridazinring nicht un ter  B:ldung einer (3arbosylgruppe aufgesprengt 
worden ist. Bildung und Form d e r  folgrnden Salze charakterisieren 
d ie  Heterohydrox?-lsiiure. 31an fiigt j e  1 ccm de r  ohigen Natriumsnlz- 
liisnng zii \v$lJrigen Solutionen yon 

1. b l a g n e s i u n i s u l f a t :  das Gemiech bleibt z-inichst unvcriindert klar, 
nach 24 Stunden scheiden sich schijne, langc, glashellc X:itleln ab. 2. C a l -  
c iu  m c h l o r i d :  zuuiichst keinc Yerhdcrung: eincn Tag spiiter ist tlic Iiliiasig- 
keit mit glasgliinzcntlen , kugelig aggregierten, feiucn Kadelu durchsctzt. 
3. B a r i n m c h l o r i d :  nnch e tna  eiuhalbstiindigeni Stelienblcibcn beginnt tlie 
Bildung fciner, diclitgelagerter Nidclchcn. 4. S t r o n t i o m c h l o r i d :  in1 LauEe 
von 2-3 ‘ragen scheidcn sich garbcnbhnhch vereinigte I<rystallrnten aus. 
5 .  % i n  k s u l  Fat: die game E’lcissigkcit w i d  zuniichst opalescierend dick-pela- 
tiniis, dann langsani Biltlung eines aniorphen Sictlcrsctlages. 6. Man g a n o -  
sill f a t :  das Geiniscli zcigt niclits Charakteristischcs. 7. A l a n n :  nach etwa 
einer halben Stunde begiunt die Hilduiig ciner Krystdlinsel untl  schlielJlich ist 
die IJlhssigkeit von allcrfeinstrn, wciEen, dicht neben einantlcr scliwimmcnden 
Nidelclien durchsctzt. S. E i s o n c h l o r i d :  es eutstelit cine tief blaurot ge- 
farbte IAsung, aus der sich in1 1,auEe einiger ‘rage s,:h\i.ach gefiirbtc, spicBige 
Bldttcr absetzen. 9. I i o b  a1 t n i t  ra  t: sofortige husscheidung eines schleimigcn, 
riitlich-gelbcn Salzes, das zwar langsam dicliter w i d ,  indessen arnorphc Form 
beibehiilt. 10. b I e r c u r i  cli l o  r i d :  zuerst schleirnige, opalescierende, dann  
sich verdichtendc husschcidung, die sich nach nielirercn Tagcn i n  derbere, 
kugelig gruppiertc Kadeln verivandelt. 11. M c r c u r i n i t r a t :  ein seine Form 
nicht reriindernder, \vciBcr, arior.plier Niederschlag. 12. B le i  ni  t r a  t :  zu- 
nachst Auftreten eincr durchsclieinenden Gelatine, die nach Iiingercr Zeit in 
einc arnorphe Fiillung iibcrgeht. 13. K u p f e r s u l f n r :  grune, ri‘illig aniorphe, 
feinstkiirnige Aussclicidiing, die sich - hiichet charnkteristisch - nach fcinf 
l agcn  in sehr sciiiine , derhc, dunkclgrune Krystallklijtze verwandelt 
hatte. 14. C a d  In i u m  s 11 1 Fat: Aussclieidung eines schwcr !iislichcn Salzes. 
15. S i l  b e r n i t r n t :  anfangs durchscheinend gelatinh, spiiter tlichter arnoiph 
werdcnde Fiillung. 

4 - H y d r o  x y - 5.6 - tl i m e  t h y 1 - 2 . 3  - t r i a  z o - 7 . 0  - p J r i d  a z i n kist 
sich recht schwer in i t h e r ,  sch\vierig in siedentlem Benzol, besser in 
Essigester, gu t  in Aceton nntl Alkohol und besonders leicht in Chloro- 
form, wnraiis es  durch  Ligroinziisatz krystallinisch gefil l t  werden 
kann. Auch von siedenclem Wasse r  wird die Yerbindung leiclit atif- 

genonimen, scheidet sich nber daraus beitn 1‘;rk:ilten sehr  schiin 
wieder ab. 

Die wafirige Lijsung de r  f r e i e n  Siiure zeigt gegen Metnllsalze 
ein anderes Verhnlten, wie die ihres Natriumsnlzes: fiigt man  z. B. 
Silbernitrnt  hinzu, so entsteht auch  h ie r  ein anfangs .viillig durch- 
scheinender, gelatiniiser Niederschlag, d e r  indessen beim Kr\varnien 
schnell natlelig-krystalliniscli wird. N i t  Kupfernitrat  bleibt das Ge- 
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misch klar, wahrend dort sofort eine 
stand usw. 

N (17O, 732 mm). 
0.1091 g Sbst.: 0.2051 g COP, 0.0485 g 

griine, arnorphe Fallung ent- 

HZO. - 0.1242 g Sbst.: 38 ccm 

C?HsN,O. Ber. C 51.16, €1 4.91, N 34.20. 
GEE. )> 51.27, )) 4.97, D 34.57. 

N -  1 - -4 m i d  o t r i a z  01 11 i i  d S e n z o y l e  s s i g  e s t e r .  
1 - H y d r o s y - 6 - p 11 e n y 1 - 2.3 - t r i a z o - 7 .O - 1) y r i d a z i n . 

N CII 

I I I .  
Cc.15. c/ \N-"-N 

HC C-~-- 
%/ c . O H  

Erhitzt man 3.8 g Uenzoylessigester und 1.6 g Amidotriazol mit 
20 ccni Eisessig 18 Stundeii lang am RiickfluBliiihler, so wird die 
Losung langsani briiunlich und gibt auf Ziisatz von Wnsser eine mil- 
chige Triibung. Danii scheiden sich ijlige Tropfen ab ,  die aber im 
Terlnuf einiger Stunden fest werden. 

Darnlift ninn die verdiinnte lieaktionsfliissigkeit auf etwa die 
IIi lf te ihres Yolumens ein, so krystallisieren beini Erknlten 0.9 g ties 
rieiien I(ondensationsprodii1ites atis. Durch weiteres Kinengen erhi l t  
riinn iiochnials 0.4 g. Die vereinigten Praiparate wurden zur Reini- 
gurig fiir die Analyse in ii~ethylnlkoholischer Liisung mi; Tierkohle 
gekoclit i i n d  die helle, filtrierte Losung nach Clem Abkiihlen mit wenig 
Wasser versetzt. Die neue Verbindung f i l l t  in weisen Krystallnadeln 
:tiis. Sie wurde noch niehnnals nus hIetliylalltohol uiiikrystallisiert, 
wodurch relativ betriichtlicke SriI>stnnzverluste unvermeidlich sind. 
Schmp. SSSo. 

Ein zweites bei 243-244O schnielzendes I'rodukt . wird erbalten, 
werin man 3.5 g Renzoylessigester untl 2 g N-Aniidotriazol niit 10 ccm 
Jisessig 48 Stunden auf freier Flanime unter RUckfluB zum Kochen 
erhitzt iind die IZeaktioiisfliissigkeit dann einen Tag lang in der Kiilte 
stehen Iiiiilit. Wiihrend dieser Zeit tliirchsetzt sie sich rnit eineiii 
tlichteii Brei feiner Niklelcheii. Sie werden schnrf abgenutsclit untl 
von derri liest, tler iiocli anhaftenden, briiurilichen Jlutterlauge durcli 
iiielirmaliges 1)eclien iiiit absoliiteni ;1lkohol iind inimer erneut,es Ab- 
snugen befreit. Der Kiickstand ist ein schneeweiBer Krystallfilz, tler 
tlen oben angegebenen Schnielzpunkt 243--241" besitzt. Seine Brutto- 
forinel C15 1 1 1 4  0 2  Ks deutet dnrnuf bin, tl:ifl d:is Praparat  aus einem 
J)oppelniolekiil 4-I l~droxy-6-phenyl-2.3- t r iazo-7.0-dihyyridazin und 
Acetyl-~~-Amitlotriazol besteht. l.)iese Anuahine wird durch sein Ver- 
Lalten gestiitzt. IYiihrentl die verdiinnt alkoholische I h u n g  des ein- 
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faclien Jiondensntionsproduktes C1l Hg OK, sich auf Zusatz von Eiseu- 
clilnrid sofort schon bordenuxweinrot f irbt ,  gibt die niedrigerschnielzende 
T'erbinduug, unter sonst gleichen Bedingungen iiur eineu geringen 
Farbenumschlag. 

Die zweite laBt sich leicht i n  die erste iiherfiihren. Iiocht iii:tn 

sie etwa eine halbe Stunde lnng niit gewdlinlichern Alkohol am Riick- 
fluLikiihler, so verwnndeln sich die filzigen Nadeln zuniichst in ein 
schweres, zii Boden fallendes I'ulver, dns dann nur langsnni und unter 
Anwendung relativ grolJer hlengen Weingeistes in Liisung geht. Aus 
ihr kommt es, beim Erkalten, langsani i n  kleinen, derben, glnshellen, 
gernde ahgeschnittenen, spezifisch schweren KrystBllchen heraus. Sie 
schrnelzen bei 283O und zeigen in I,iisung die Eisencbloridreaktion in 
schonster Weise. 

Noch schneller vollzieht sic11 die Uniwandlung, wenn niau die 
Kombination in yerdiinnt wHBrigern Alkali nufnimmt und die Losuug mit 
einem geringen UberschulJ von Essigsaiire versetzt. Nutscht man den 
ausgeschiedenen Niederschlag ab u n d  wascbt ihn saxber aw,  so 
scliniilzt das getrocknete Produkt nunniehr ebenfalls bei 2S3". Sehr  
bemerkenswert ist, daIj das Natririnistllz C11 HT 0 N, Na $lurch Kohlen- 
saure iiicht zerlegt werden kann. 

Auch das 4 - H  y d r o  x y - G .  p h en  y l -  2.3- t r i a z o - 7 . 0 -  p y r i d  a z i  n 
ist eine arisgesprochene SBure , die neutral reagierende Salze bildet. 
Das wird bewiesen clurch seine Titration mit ' i 2 O - n .  Natronlauge und 
Phenolphthalein als Indikator. 

0.0750 g Sbst.: Cli HT Nd .OH verbrauchcu 7.3 ccni t;?o-n. Natronlauge niit 
dem Faktor 0.9636. Daraus bcrechnet sich fur 

C,,II~N,.ONa. Bcr. Na 9.83. Gef. Na 9.76. 
Eine Pyridnzinrings1)rengung fand deninach bei der 'Litratioti 

wiederum nicht statt. Ihre Schwermetallsalze charakterisieren die 
neue IIeterohrdroxylsaure. 

Man fiige je 2 ccni der w a h i g e n  Nat r iumsalz l6sur ig ,  CIII€,N+.  
ONa, zu einer Liisung yon 

1. Magncsiunisalz .  Die Mischung bleibt zunachst klar, nacli einiger 
Zeit aber scheiden sich feinste, langc, viclfacli gekreuzte Nadeln aus. 2. Cal -  
c iurncl i lor id .  Wach etwa einer Stunde setzen sich Itascninseln tlichtest 
gruppierter , weiller Rrystallchen an den \Vinden des lieagensglascs ah. 
3. Stront . iumchIor id .  Zunirhst tritt kcine aichtbare Verinderung ein, tlanu 
aber fii:lt sich die Flussigkeit schiiell niit feinen, weillen, ginsterzweig-ihn- 
lichen Rrystxllen. 4. B a r i u m c  h lor id .  Alsbald entsteht ein swiller, rnikro- 
skopisch feincr Niederschlag flaumfederartiger Gebilde. 5. Zin k s  u 1 fat .  Sofort 
scheidet ein weiSer, amorpher, nicht charakteristischer Niedersch!ag ab. 6 N a n -  
gansul fa t .  Die Fiillung ahnclt der  von 5 .  7. Alaun.  Die zrierst amorphe, 
flockige Ausscheidung wird schncll dicht und setzt sich dann als kijrnig-kry- 



stallinkches Pulrer zu Boden. S. E i s e n c h l o r i d .  Die unniittelbnr entstehende 
Fillung sicht anfangs br:iunrot aus. Nach und n:~ch wird sie dichter, schwach 
hcllbraun untl niikrokryst:illiniich. 9. Robal t sn l f ;Lt .  Sofort fiillt cin riit- 
licliweil3es, amorphes Umsetzungsprodukt aus. 10. M e r c u r i c h l o r i d .  Es 
c.ntstehen weillc. mikroskopiscl~e. gcfiederte Niidelchen. 11. M e r e  u r o n i  t r a t .  
Der Nicdcrschlag ist weill u r d  amorph. 12. l i u p f e r s u l f a t .  Fiillung ist 
@in, amorph. 13. C a d m i u m s u l f a t .  Fillung ist weill. amorph. 14. S i l b e r -  
n i t  r a  t. Fiillung ist weiW, a m o y h  I).  

4 - H y d r o s y - 6 -  p h e n y l -  2.3 - t r i a z o - 7 . 0 - p y r i d a z i n  ist  leicht 
liislich in kochendem Eisessig , schwieriger in Aceton und  Alkohol, 
schwer  in Benzol und Chloroform und nicht i n  Ather  und Ligroin. 

0.1562 g Sbst. (Schmp. 283O): 0.3547 g COZ, 0.0564 g HtO. - 0 1213 g 
Sbst.: "1.3 ccni N (25", 537 mm). 

Cll HgON,. Ber. C 62.37, H 3.7.5, N 36.40. 
Gef. D 61.93, 4.01, x 26.83. 

Prod.-Schmp. 343-244O. 
C,s l l , , 02r ;r .  

Ber. C 53.20, lf 4. I(;, N 33.19. 
Gef. )) 54.43. 54.33, 54.24, )) 2.69, 4.25, 3.8S, )> 3376, 33.75. 

384. H. Kiliani und Fr. Eisenlohr: Uber die Produkte au8 
Milchzucker und Calciumhydroxgd. 

[Ans der bledizinischen Abtcilnng desUniversititslaboratorioms zu Prciburg i. B.] 
(Eingegangen am 1. Juli 1!409.) 

Die  d i r e k t e  Entwir rung  a l l e r  in de r  Ubersicht bezeichneten 
Protlukte bietet nufiergewiihnliche Schwierigkeiten '), deshnlb wurde  
\-or eineni J a h r e  versucht, die voraussichtlich leichter fafibaren Oxy- 
dationsprotlukte de r  noch nicht nufgekliirten BIiesta-Stoffe zu erforschen, 
wobei alsbald ohne Schwierigkeit  l - W  e i n s l u r e ,  eine d re ibas i sche  
S 3 i u r e  CgHB 0 s  und eine zwe ibas i sche  C G H ~ O C ) ~  aufgefunden wurden3).  
Bei der Siiure Cg H, 0 3  ergab  sich zugleich, da13 sie beim Erhitzeii 
leicht I<obleosiiure nbspaltet und zwei 1)ioxyglutarsiiuren liefert; betreffs 
d e r  le tz t r r rn  wrirde dann  n a c h t r i i g l i c h  festgestellt, da13 sie identisch 
sind mit deii friiher am dem Osydat ionsprodukte  des  Isosnccharins 
analog gewonnenen S i u r e n  ')? folglich niu13te die 1. c. beschriebene 

I )  Die meisten tlcr znerst amorphen Nietlcrschliige wantleln sich aber ini  
Laufe yon cLt\v:i 14 l'agen Iangsam in krFst:illinischc om, von dcncn sich (Ins 
AIangansalz tlnrch seinc zentimeterlxngen Natlcln auszcichnet. 

3, D i e x  Bericlite 41, 2650 [1908]. 

~~ ~ 

?) Diese Bericlite 41, 158 [1908]. 
4, K i l i a n i  und M a t t h e s ,  diese Berichte 40, 1238 [1907]. 




