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doppelsalz leicht erhiltlich und zur Charakterisierung geeignet. Es fillt
auf Zusatz von willriger Cadmiumchloridlosung zur wilrigen Losung des
Ammoniumechlorids als zahes Ol aus, das durch Umkrystallisieren aus Wasser
in rosafarbene Nadeln verwandelt wird. Schmp. 141°
I. 02318 g Sbst.: 00348 g Cd. — II. 0.2586 g Sbst.: 0.0400 g Cd
(elektrolvtisch).
C34HyoNo Gl Cd. Ber. Cd 1538, Gef. Cd I 15.01, II. 15.46.

Zur Darstellung von Phenylpropylen 16st man z. B. 100 g des
quartirer Chlorids im Scheidetrichter in 300 g Wasser, setzt nach und
nach 1000 g 5-prozentiges Natrinmamalgam zu, schiittelt nach der
Spaltung das Gemisch mit Ather, und die itherische Lésung mit Salz-
siure aus, durch die das Dimethylanilin entfernt wird. Die ver-
bleibende iitherische Losung des Phenylpropylens wird mit Chlorcalcium
getrocknet und durch Destillation vom Ather befreit; es hinterbleibt
Phenylpropylen vom Sdp. 167—170° in fast theoretischer Ausbeute.

383. Carl Biilow: Synthese heterokondensierter, hetero-
cyclischer Doppelkernverbindungen: Heterohydroxylsiuren.
[Experimentell mitbearbeitet von Fritz Weber.]
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 1. Juli 1909.)

Das interessanteste Resultat der Arbeiten iiber die Synthese hete-
rokoundensierter, heterocyclischer Doppelkernverbindungen !) hat die Re-
aktion ergeben, welche sich abspielt, wenn man ¥-1-Amido-3.4-tri-
azol (symm. Dihydrotetrazin) auf 1.3-Ketocarbonsiureester
und ihre methylensubstituierten Homologen einwirken 1i83t,
Die Kupplung vollzieht sich in Endreaktion nach ‘der allgemeinen
Gleichung:

R.C:0 H:N CH N CH
i ~N-""=N _ R.C“"™N-""N
et ” HO N RO
C0.0C: Hs \C/.OH
d. h. unter Abspaltung von Wasser und Alkohol.

Auch hier tritt, wie bei der Darstellung von 4.6-Dialkyl-2.3-triazo-
7.0-dibydropyridazinen, nicht nur die Aktivitit der freien N-Amido-
gruppe, sondern auch diejenige des Hetercringwasserstoffatoms mit

+ H.0
+ Gy Hs .OH,

) Bilow, diese Berichte 42, 2208 [1909].
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aller Deutlichkeit zutage. Gleichzeitig aber findet in dem primar
entstehenden Gebilde eine Atomverschiebung statt; denn das an C,3
sitzende H wandert zum benachbarten Sauerstoff an C,6, um dort
die Hydroxylgruppe zu bilden. DemgemiB erhilt man aus dem N-1-
Amidotriazol und Acetessigester das 4-Hydroxy-6-methyl-2.3-triazo-
_7.0-dibydropyridazin I, aus der Base und Moncmethylacetessigester das
4-Hydroxy-5.6-dimethyl-2.3-triazo-7.0-dihydropyridazin II und aus ihr
und Benzoylessigester das 4-Hydroxy-6-phenvl-2.3-triazo-7.0-dibydro-
pyridazin IIT:

N CH N CH N CH
CH;.C=™>N-""N CH;.C”>N"N (¢H;.C*"™>N- =N
| i | 1 l || |-
HC.._C. N CH;.Co_C—==N HC . _ ¢ -.N
C.OH . C.0H ¢.0H

Vergleichen wir damit die dbnlich verlaufende Knorrsche Syn-
these ') zur Darstellung von Chinolinderivaten aus Anpilin und Acet-

essigester,
CH NI, 0C, H,
HC=™~C C:0
| I + .
ne.. _C—H CH
CH HO.C.CH,
cH N
HC=>C-"~C.0H
= CHy . OH + H.0 4+ | I |,
HCw, -C~_-CH
CH C.CH;

so erscheint die Labilitit des Triazolwasserstoffatoms-2-(3) in noch
hellerem Lichte. Denn wenn schon das Acetessigsiiureanilid sich ohne
weiteres leicht und glatt und bei 100—110° bildet, so erfolgt die
Wasserabspaltung und damit der Chinolinringschlufl in zweiter Phase
doch erst durch Einwirkung wasserentziehender Mittel, wie konzen-
trierter Schwefelsiiure, glasiger Phosphorsiure oder durch ILirhitzen
mit hochprozentiger Salzsiure im Bembenrohr. Die Triazopyrid-
azinringbildung geht aber schon vor sich, wenn man die
Losung der Komponenten in Alkobol am Riickflulikiihler
kocht.

Der ganze Kondensationsvorgang an sich findet wiederum seine
einzig rationelle Erklirung nur durch die von Biilow begriindete
N-1-Amido-3.4-triazolformel fiir die Verbindung C.H,N,. Denn he-

) Kunorr, Ana. d. Chem. 236, 78 [1886).
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bestinde jene andere Dihydrotetrazinformel wirklich zu Recbt!), so
erbielte man, unter Zugrundelegung der Kombination mit 1.3-Keto-
carbonsiiureestern, die Gleichung:

N HO.C—CH, N N—G.CH,
L | i
cn | N
w4 CI = ILO+CGH,.OH - | _ CH(A).
N ] N
y i { { i
HO-NH 0, L.€0 HC x_G0

Sie darf schon vom rein strukturchemischen Standpunkte aus be-
trachtet keinen Anspruch auf Richtigkeit erheben. Dazu kommt
noch eins:

Alle 4-Hydroxy-2.3-triazo-7.0-dihydropyridazinbomo-
logen besitzen ganz ausgeprigt saure Eigeuschaften. Sie
lassen sich mit Phevolphthalein als Indicator ungemein scharf titrieren.
Sie bilden also neutral reagierende Alkalisalze, die sich mit den Salz-
16sungen der alkalischen Erden und der Schwermetalle in charakte-
ristischen Reaktionen umsetzen zu neuen, teiiweise sehir schon kry-
stallisierenden, bestindigen Niederschligen.

Die 4-Hydroxy-6-alkyl-2.3-triazo-7.0-dihydropyrid-
azine sind also den wahren Carbonséduren der aliphatischen,
aromatischen und heterocyclischen Reikedynamisch gleich-
wertige Verbindungen. Ich bezeichne sie als Heterohy-
droxylsiduren?.

Da ein chemischer Kérper voo der Zusammensetzung A ein so
ungewdhnliches Verhalten unter keinen Umstancen zu erkliren vermag,
so folgt auch aus dieser neuen Synthese, dall die alte »Dihydrotetra-
zine-Formel zu Unrecht aufgestellt, verteidigt und viele Jahre lang als
richtig angesehen ist.

Durch die ganze Summe der neuen, aierundin friheren
Publikutionen beschriebenen Reaktionen?®) ist also von Bii-
low endgiiltig experimentell bLewiesen. dafl CyHyN¢ durch
den Ausdruck

l‘\Y:CH\N NH

N:ogT
formuliert und demgemdll als N-1-Amido-3.4-trizazol be-
zeichnet werden mufl.

') Stollé, Journ. fir prakt. Chem. [2] 74, 94—98 [1907].

%) Die Heterohydroxylsiursn sollen auch physikalisch-chemisch uatersucht
werden.

3 Balow, diese Berichte 39, 2618, 4106 [19C6]); Bilow und Weber,
ibid. 42, 1990 [1909); Bilow, ibid. 42, 2208, 2487 [1909].
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Die peuen Reaktionen habe ich mit bestem Erfolge zunichst auf
die im wesentlichen analog zusammengesetzten Verbindungen: die
Amidotetrazotsiaure, das (-Amidotriazol u. a. m. ibertragen,
worliber nichstens berichtet werden wird. Die Herren Fachgenossen
aber darf ich wohl ersuchen, mir das durch meine synthetischen Un-
tersuchungen erschlossene Gebiet fiir einige Zeit zur eingehenderen
Bearbeitung iiberlassen zu wollen.

Experimenteller Teil.

N-1-Amidotriazol und Acetessigester.
N CH
4-Hydroxy-6-methyl-2.3- CH“'?/\II\I/\;;IF
triazo-7.0-pyridazin, HC— le'—’-N.

-OH.C

Wihrend sich 1.3-Diketone mit Amidotriazol in Alkohol obne
besondere Schwierigkeiten zusammenlegen lassen, scheint die Kupp-
lung des letzteren mit Acetessigester, unter sonst gleichlautenden Be-
dingungen, weniger gut zu verlaufen. Krhitzt man jedoch 2.6 g des
genannten ].3-Ketocarbonsiureesters mit 1.6 g Amidotriazol, anstatt
in weingeistiger Losung, mit 25 ccm Eisessig acht Stunden lang zum
Sieden und dampft dann die Reaktionsflissigkeit auf dem Wasserbade
stark ein, so durchsetzt sich der braunlich gefirbte Riickstand bei
starkem Abkinlen§mit einem Krystallbrei, der zur vorldufigen Reini-
gung auf Tonteller gestrichen wurde. Der abgesaugte Riickstand sah
fast weill aus und schmolz, im Exsiccator getrocknet, zwischen 250°
und 257°.  Aus seiner alkoholischen, mit Tierkohle gekochten Lisung
scheidet sich, unter geeigneten Konzentrationsverhiltnissen, das Triazo-
pyridazin in weillen, feinen Krystalinadeln ab.

Die neue Verbinduog zeigt indessen trotz ihres schében Aus-
sehens noch keinen scharfen Schmelzpunkt und besitzt deshalb auch
noch nicht die gewiinschte Reinheit. Erst nach hiufigerem Umkry-
stallisieren ist sie analysenrein’ und schmilzt dann iiber dem Siede-
punkt der Schwefelsiure.

4-Hydroxy-6-methyl-2.3-triazo-7.0-pyridazin ist ziem-
lich leicht loslich in kochendem Wasser, in Alkohol und Kisessig,
schwieriger in Aceton, Chloroform und ssigester, kaum oder uvicht
in Ather, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Diesen Verhiltnissen ent-
sprechend kann man es aus seinen eisessigsauren Losungen durch
Zusatz von Ather krystallinisch fillen.
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Versetzt man die wiBrige oder alkoholische Solutivn des Triazo-
pyridazinabkémmlings mit einigen Tropfen diinner Eisenchloridlosung,
so farbt sich die Fliissigkeit sofort weinrot: Enolreaktion.

Der sauren Natur des Priparates entsprechend, lost es sich sebr
leicht in kalter, ganz verdinnter Kalilauge auf und wird aus ibr
durch Ansduern mit Salzsdure, nicht (!) durch Kohlensiure, in Form
feiner Nidelchen abgeschieden.

Diese Eigenschaft benutzt man nun mit Vorteil zur villigen
Reinigung des Rohproduktes: Man leitet in seine alkalisch reagierende
Losung zuerst Kohlensiure ein, bis sich etwas Substanz ausgeschieden
hat. Diese »Vorfillung« filtriert man als Verunreinigung ab und fillt
dann das Filtrat mit Essigsiure. Aus der Mutterlauge scheidet end-
lich Salzsiure unter Umstinden noch weitere Mengen der Verbindung
ab. Man reinigt die letzten beiden vereinigten Niederschlige durch
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser.

Versetzt man eine wilirige Losung des 4-Hydroxy-6-methyl-2.3-
triazo-7.0-pyridazins mit Silbernitrat, so entsteht ein weiler, auller-
ordentlich feinkdrniger, amorpher Niederschlag, der durch Kochen
dichter wird, wihrend man mit Quecksilberchlorid nach kurzer Zeit
die Abscheidung glasheller, an den Enden schief abgeschuittener,
linealer Nadeln beobachtet. Andere Metallsalze verhalten sich, soweit
sie gepriift wurden, weniger charakteristisch.

0.1246 g Sbst.: 0.2176 CO;, 0.0469 g H,0. — 0.1507 g Sbst.: 0.2647 ¢
€03, 0.0543 g H20. — 0.0597 g Sbst.: 20.2 cem N (19%, 728 mm). — 0.0701 ¢
Sbst.: 28.6 cem N (23°, 738 mm).

CeHgON,. Ber. C 48.00, H 1.00. C 37.33.
Gef. » 47.63, 47.90, » 4.18, 4.03, » 37.89, 37.70.

Das 4-Hydroxy-6-methyl-2.3-triazo-7.0-pyridazin ist
eine ausgesprochene Siure, da sie sich mit Kalilauge und Phenol-
phthalein vollkommen scharf — im Umschlag der Salzsiiure ent-
sprechend — titrieren 1af3t.

Titration mit Ygo-n. Natronlauge: Faktor 0.9636.

0.0932 g Sbst.: C¢Hs N,.OH verbrauchen 13.06 cem dieser Lauge.

C¢H;N;.ONa. Ber. Na 13.38, Gef. Na 13.56.

Daraus folgt, dafl nicht etwa durch Sprengung des Pyridazin-
ringes eine freie Carboxylgruppe gebildet wurde; denn in diesem Falle
hitten nur 12.11 ¢, Natrium gefunden werden miissen, sondern, daf}
das System als solches eine Siiure ist.

Das Natriumsalz setzt sich mit Schwermetallsalzlisungen nm
und liefert so eine Reibe von aporganischen Verbindungen der allge-

|
meinen Formel CyII;N,0.0Me, die durch Bildung und Form die
Heterohydroxylsiiure charakterisieren,
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Hier pur soviel: Man mischt die neutrale Natriumsalzlésung des 4-Hy-
droxy-6-methyl-2.3-triazo-7.0-pyridazins 1. mit Manganosulfat: die Mischung
bleibt eine Zeitlang vollkommen klar, dann bheginont die Ausscheidung der
Manganoverbindung in biischelférmig gruppierten, haarfeinen Nadeln. 2. mit
Zinksulfat: zunichst tritt kein Niederschlag auf; nach einigen Stunden aber
krystallisieren wohl ausgebildete, strohgarbig vereinigte, weille Nadeln aus.
3. mit Nickelsulfat: es entsteht schnell cine hellgriine, schleimig-amorphe
Fillung, die sich nach mehrtigigem Stehenlassen mit Inseln dichtest grup-
pierter Krystillchen durchsetzt hat. 4. mit Kobaltsulfat: sofort bilden
sich in dichter Masse weillritlich gefirbte, mikroskopisch kleine Kagelchen,
aus gedringt sitzenden Krystillchen bestehend, die von gemeinsamem Mittel-
punkt ausstrahlen. 5. mit Kupfersulfat: erst nach lingerem Stehenlassen
scheiden sich dunkle Kugelkrystalle eincr grinen Kupferverbindung ab. 6. mit
Bleinitrat: sofort beginnt die Fallung mikroskopisch feiner Biaschelgruppen
dicht geordneter Nadeln mit gemeinsamem Zentrum. 7. mit Quecksilber-
chlorid: weifler, amorpher, nicht charakteristischer Niederschlag. 8. mit
Mercuronitrat: nicht wesentlich vom vorhergehenden unterschieden. 9. mit
Silbernitrat: dic weile, amorphe Fillung firbt sich am diffusen Tages-
licht nur um eine Nuance dunkler.

N-1-Amidotriazol und Methylacetessigester.
N CH
CH;.C=">N-""=N

2.3-triazo-7.0-pyridazin, CH, C\/lC: 1[\7

C.0H
Kocht man 2.5 g Amidotriazol, 4.5 g Methylacetessigester und
15 cem Lisessig 48 Stunden auf freier Flamme unter RiickfluBkiihlung,
so erhalt man eine braune, ¢lig gewordene Liésung. LaBt man sie
stehen, so fallt in der Kailte kein krystallinischer Korper aus; figt

4-Hydroxy-5.6-dimethyl-

man aber 30 ccm Wasser langsam und unter gutem Durchschwenken
hinzu, so scheidet sich ein ganz schwach rotlich-weifl gefarbter Brei
feinster Krystallnadeln aus: 1.6 g, Schmp. 250° Zur Reinigung wurde
das Rohprodukt in viel siedendem Wasser geldst, Tierkohle hinzugefiigt
und das Filtrat langsam erkalten gelassen. Das reine, bei 252°
schmelzende 4-Hydroxy-5.6-dimethyl-2.3-triazo-7.0-pyridazin
krystallisiert in schneeweiflen, kleinen Nadeln heraus. Insgesamt 0.72 g.

Auch diese Verbindung ist eine ausgesprochene Siure, da sie sich,
wie das Acetessigesterkondensationsprodukt, mit Natronlauge, unter
Zusatz von Phenolphthalein, scharf, d.h. mit reinem Farbenumschlag,
titrieren laft.

0.0943 g Sbst.: C;H:N,;.OH verbrauchen 12.3 ccm !/20-n. Natronlauge
mit dem Fak:or 0.9636. Daraus berechnet sich fir:

C:H;N;.ONa. Ber. Na 12.36. Gef. Na 12.76.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 168
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Auch aus diesem Befund geht hervor, dafl durch die Lauge der
Pyridazinring nicht unter Bildung einer Carboxylgruppe aufgesprengt
worden ist. Bildung und Form der folgenden Salze charakterisieren
die Heterohydroxylsiiure. Man fiigt je 1 ccm der obigen Natriumsalz-
losung zu willrigen Solutionen von

1. Magnesiumsulfat: das Gemisch bleibt zuaniichst unveriindert klar,
nach 24 Stunden scheiden sich schéne, lange, glashelle Nadeln ab. 2. Cal-
ciumchlorid: zunichst keine Verinderung: einen Tag spiter ist die Flilssig-
keit mit glasglinzenden, kugelig aggregierten, feinen Nadeln durehsetst.
3. Bariumchlorid: nach etwa einhalbstiindigem Stehenbleiben beginnt die
Bildung feiner, dichtgelagerter Niadelchen. 4. Strontiaumechlorid: im Laufe
von 2—3 Tagen scheiden sich garbepihnlich vercinigte Krystallruten aus.
5. Zinksulfat: die ganze Flassigkeit wird zunichst opalescierend dick-gela-
tinds, dann langsam Bildung eines amorphen Niederschlages. 6. Mangano-
sulfat: das Gemisch zeigt nickts Charakteristisches. 7. Alaun: nach etwa
einer halben Stunde beginnt die Bildung ciner Krystallinsel und schlieBlich ist
die Flissigkeit von allerfeinsten, weillen, dicht neben enander schwimmenden
Nidelchen durchsetzt. 8. Eisenchlorid: es cantsteht eine tiel blaurot ge-
farbte Losung, aus der sich im Laufe einiger Tage schwach gefirbte, spiellige
Blitter absetzen. 9. Kobaltnitrat: sofortige Ausscheidung eines schleimigen,
rotlich-gelben Salzes, das zwar lapgsam dichter wird, indessen amorphe Form
beibehilt. 10. Mercurichlorid: zuerst schleimige, opalescicrende, dann
sich verdichtende Ausscheidung, die sich nach mehreren Tagen in derbere,
kugelig gruppierte Nadeln verwandelt. 11. Mercurinitrat: cin seine Form
nicht veriindernder, weiler, amorpher Niederschlag. 12. Bleinitrat: zu-
nichst Auftreten eciner durchscheinenden Gelatine, die nach lingerer Zeit in
einec amorphe Fillung Gbergeht. 13. Kupfersulfat: griine, villig amorphe,
feinstkornige Ausscheidung, die sich — hochst charak:eristisch — nach fiint
Tagen in sehr schione, derbe, dunkelgriine Krystallklotze verwandelt
hatte. 14. Cadmiumsulfat: Ausscheidung eines schwer loslichen Salzes.
15. Silbernitrat: anfangs durchscheinend gelatinds, spiter dichter amorph
werdende Fallung.

4-Hydroxy-5.6-dimethyl-2.3-triazo-7.0-pyridazin lost
sich recht schwer in Ather, schwierig in siedendem Benzol, besser in
Essigester, gut in Aceton und Alkohol und besonders leicht in Chloro-
form, woraus es durch Ligroinzusatz krystallinisch gefallt werden
kann. Auch von siedendem Wasser wird die Verbindung leicht auf-
genommen, scheidet sich aber daraus beim Erkalten sehr schon
wieder ab.

Die wilrige Lisung der freien Siure zeigt gegen Metallsalze
ein anderes Verhalten, wie die ihres Natriumsalzes: fiigt man z. B.
Silbernitrat hinzu, so entsteht auch hier ein anfangs vollig durch-
scheinender, gelatinéser Niederschlag, der indessen beim KErwirmen
schnell nadelig-krystallinisch wird. Mit Kupfernitrat bleibt das Ge-
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misch klar, wihrend dort sofort eine griine, amorphe Féllung ent-
stand usw.

0.1091 g Sbst.: 0.2051 g COy, 0.0485 g H:0. — 0.1242 g Sbst.: 38 cem
N (179 732 mm).

C:HgNy;O. Ber. C 51.16, H 4.91, N 34.20.
Gef. » 51.27, » 4.97, » 34.57.

N-1-Amidotriazol und Benzoylessigester.
4-Hydroxy-6-phenyl-2.3-triazo-7.0-pyridazin.
N CH
CsH;.C# ~N-"=N
L
C.0OH

Erhitzt man 3.8 g Benzoylessigester und 1.6 g Amidotriazol mit
20 cem Eisessig 18 Stunden lang am RickfluBkiibler, so wird die
Losung langsam briunlich und gibt auf Zusatz von Wasser eine mil-
chige Tribung. Dann scheiden sich olige Tropfen ab, die aber im
Verlauf einiger Stunden fest werden.

Dampft man die verdiinnte Reaktionstliissigkeit auf etwa die
Hilfte ihres Volumens ein, so krystallisieren beim Erkalten 0.9 g des
neuen Kondensationsproduktes aus. Durch weiteres liinengen erhilt
man nochmals 0.4 g. Die vereinigten Priiparate wurden zur Reini-
gung fiir die Analyse in methylalkoholischer Liésung mis Tierkohle
gekocht und die helle, filtrierte Losung nach dem Abkiihlen mit wenig
Wasser versetzt. Die neue Verbindung fillt in weillen Krystallnadeln
aus. Sie wurde noch mehrmals aus Methylalkohol umkrystallisiert,
wodurch relativ betriichtlicke Substanzverluste unvermeidlich sind.
Schmp. 282°.

Ein zweites bei 243—244° schmelzendes Produkt.wird erbalten,
wenn man 3.5 g Benzoylessigester und 2 g N-Amidotriazol mit 10 cem
Eisessig 48 Stunden auf freier Flamme unter RiickfluB zum Xochen
erhitzt und die Reaktionsfliissigkeit dann einen Tag lang in der Kiilte
stehen laBt. Wihrend dieser Zeit durchsetzt sie sich mit einem
dichten Brei feiner Nidelchen. Sie werden scharf abgenutscht und
von dem Rest der noch anhaftenden, Uriunlichen Mutterlauge durch
mehrmaliges Decken mit absolutem Alkohol und immer erneutes Ab-
saugen befreit. Der Riickstand ist ein sclhineeweiller Krystallfilz, der
den oben angegebenen Schmelzpunkt 243-—244° besitzt. Seine Brutto-
formel Cis 14Oz Ns deutet daraul hin, dall das Priiparat aus einem
Doppelmolekiil 4-Hydroxy-G-phenyl-2.3-triazo-7.0-dihydropyridazin und
Acetyl- N-Amidotriazol besteht. Diese Annabme wird durch sein Ver-
halten gestiitzt. Wiahrend die verdiinnt alkobolische Laosung des ein-

168*
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fachen Kondensationsproduktes Cyi Hs ON, sich auf Zusatz von Eisen-
chlorid sofort schon bordeauxweinrot firbt, gibt die niedrigerschmelzende
Verbindung, unter sonst gleichen Bedingungen nur einen geringen
Farbenumschlag.

Die zweite lalt sich leicht in die erste iiberfithren. Kocht man
sie etwa eine halbe Stunde lang mit gewiéhnlichem Alkohol am Riick-
flufBkihler, so verwandeln sich die filzigen Nadeln zuniichst in ein
schweres, zu Boden fallendes Pulver, das dann nur langsam und unter
Anwendung relativ groler Mengen Weingeistes in Losung gebt. Aus
ihr kommt es, beim Erkalten, langsam in kleinen, derben, glashellen,
gerade abgeschnittenen, spezifisch schweren Krystillchen heraus. Sie
schmelzen bei 283° und zeigen in [isung die Eisenchloridreaktion in
schonster Weise.

Noch schneller vollzieht sich die Umwandlung, wenn man die
Kombination in verdiinnt wilirigem Alkali aufnimmt und die Lésung mit
einem geringen UberschuBl von Essigsiure versetzt. Nutscht man den
ausgeschiedenen Niederschlag ab und wischt ihn sauber aus, so
schmilzt das getrocknete Produkt nunmehr ebenfalls bei 283%. Sehr
bemerkenswert ist, dafl das Natriumsalz C,; H; ON;Na durch Kohlen-
sdure nicht zerlegt werden kann.

Auch das 4-Hydroxy-6-phenyl-2.3-triazo-7.0-pyridazin
ist eine ausgesprochene Siure, die neutral reagierende Salze bildet.
Das wird bewiesen durch seine Titration mit !/0-n. Natronlauge und
Phenolphthalein als Indikator.

0.0750 g Sbst.: Cy; Hy N;.OH verbrauchen 7.3 cem !/5-n. Natronlauge mit
dem Faktor 0.9636. Daraus berechnet sich fir

C;;H;N,;.ONa. Ber. Na 9.83. Gef. Na 9.76.

Eine Pyridazinringsprengung fand demnach bei der Titration
wiederum nicht statt. Ihre Schwermetallsalze charakterisieren die
neue Heterobydroxylsiure.

Man fiige je 2 ccm der wallrigen Natriumsalzl8sung, Gy 1I;N;.
ONa, zu einer Lésung von )

1. Magnesiumsalz. Die Mischung bleibt zunichst klar, nach einiger
Zeit aber scheiden sich feinste, lange, viclfach gekreuzte Nadeln aus. 2. Cal-
ciumchlorid. Nach etwa einer Stunde setzen sich Rascninseln dichtest
gruppierter, weier Krystillchen an den Winden des Reagensglases ab.
3. Strontiumchlorid. Zunichst tritt keine sichtbare Verinderung ein, dann
aber fillt sich die Flussigkeit schnell mit feinen, wciBen, ginsterzweig-ihn-
lichen Krystallen. 4. Bariumchlorid. Alsbald cotsteht ein weiler, mikro-
skopisch feiner Niederschlag flaumfederartiger Gebilde. 5.Zinksulfat. Sofort
scheidet ein weiler, amorpher, nicht charakteristischer Niederschlag ab. 6 Man-
gansulfat. Die Fillung dhnelt der von 5. 7. Alaun. Die zuerst amorphe,
flockige Ausscheidung wird schnoell dicht und setzt sich dann als kornig-kry-
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stallinisches Pulver zu Boden. =. Eisenchlorid. Die unmittelbar entstehende
Fillung sicht anfungs braunrot aus. Nach und nach wird sie dichter, schwach
hellbraun und mikrokrystallinisch. 9. Kobaltsulfat. Sofort fillt ein rot-
lichweiBes, amorphes Umsctzungsprodukt aus. 10. Mercurichlorid. Es
entstehen weile, mikroskopische, gefiederte Niadelchen. 11. Mercuronitrat.
Der Niederschlag ist weil urd amorph. 12. Kupfersulfat. Fillung ist
griin, amorph. 13. Cadmiumsulfat. Fallung ist weiB, amorph. 14. Silber-
nitrat. Fillung ist weifl, amo-ph?).

4-Hydroxy-6-phenyl-23-triazo-7.0-pyridazin ist leicht
lostich in kochendem KEisessig, schwieriger in Aceton und Alkohol,
schwer in Benzol und Chloroform und nicht in Ather und Ligroin.

0.1562 g Sbst. (Schmp. 283%: 0.3547 g CO., 0.0564 g H,O. — 0.1213 g
Sbst.: 293 cem N (259, 737 mm).

CiiHsONy. Ber. C 62.27, H 3.75, N 26.40.
Gef. » 61.93, » 4.01, » 26.83.
Prod.-Schmp. 243—244°.
CisHyq 02 Ny
Ber. C 53.20, H 4.16, N 33.19.
Gef. » 54.42, 54.33, 54.24, » 3.69, 4.25, 3.85, » 3376, 33.74.

384. H. Kiliani und Fr. Bisenlohr: Uber die Produkte aus
Milchzucker und Calciumhydroxyd.
[Aus der Medizinischen Abteilung des Universititslaboratoriums zu Freiburg i.B.]
(Eingegangen am 1. Juli 1909.)

Die direkte Entwirrung aller in der Ubersicht bezeichneten
Produkte bietet auBergewihnliche Schwierigkeiten?), deshalb wurde
vor einem Jahre versucht, die voraussichtlich leichter faflbaren Oxy-
dationsprodukte der noch nicht aufgekliirten »Rests-Stoffe zu erforschen,
wobei alsbald ohne Schwierigkeit [-Weinsiure, eine dreibasische
S#dure CsHs Os und eine zweibasische Ce Hio O aufgefunden wurden3).
Bei der Siure CeHyOs ergab sich zugleich, dall sie beim Erhitzen
leicht Kohlenséiure abspaltet und zwei Dioxyglutarsiiuren liefert; betreffs
der letzteren wurde dann nachtriglich festgestellt, daB sie identisch
sind mit den frither aus dem Oxydationsprodukte des Isosaccharins
analog gewonuvenen Siuren?), folglich mufBite die 1. c. beschriebene

1) Die meisten der zuerst amorphen Niederschlige wandeln sich aber im
Laufe von ctwa 14 Tagen langsam in krystallinische um, von denen sich das
Mangansalz durch seinc zentimeterlangen Nadeln auszeichnet.

*) Diese Berichte 41, 158 [1908]. 3) Diese Berichte 41, 2650 [1908).

) Kiliani und Matthes, diese Berichte 40, 1238 [1907].





