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selben durch Alkali daher nach einern ganz ahnlichen Schema wie. 
beim Indigblau : 
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Durcb die vorstehend skizzierteu Spal tungsre~kt ionen,  uber die. 
wir an anderer Stelle ausfuhrlicher berichten werden, sind die beiden 
Oxyindol-aldehyde leicht zugiinglich geworden. Wir haben rnit ihnen. 
bereits eine Reihe interessanter Urnsetzungen aiisfiibren koooen und. 
mochten uns  das  Gebiet fur einige Zeit reservieren. 

312. Carl Biilow und Karl  Haae:  
Bur Kenntnia der Heterohydroxybtiuren. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitat Tiibingen.] 
(Eiogegangcn am 20. Juoi 1910.) 

Als aH e t e r o h y d r ox y l s a u r  e n(( hat B ii l o  w Substanzen be- 
schrieben, die entstebeo, wenn man A ' - l - A m i d o - 3 . 4 - t r i a z o l  und 
aholich zusarnmengesetzte Verbindungen mit 1.3- K e t o c a  r b  o n  s a u r  e - 
e s t e r n  kondensiert I).  

Die am Kohlenstoff 4 des heterokondensierten, heterocyclischen 
1)oppel-Kernes hangende Hydroxylgruppe verleiht dem Molekiil stark 
sauren Cbarakter; denn es lassen sich die Reprasentanten der er- 
schlossenen Korperklasse ungemein scharf rnit ' l~o-n. Alkalilauge 
titrieren, bildeo also neutral reagierende SalzlGsungen. 

Diese auffallende Tatsache rnuflte uns AnlaB geben, das che- 
mische Verhalten der neuen Sauregruppe zu erforschen, urn zu seheo, 
inwieweit es mit den bekannten Eigenschaften der gleichartig rea- 
gierenden Carbonsauren iibereinstirnrnt. 

I) B o l o ~ ,  diese Berichtc 44, 2594, 4435 [1909]; Biilow uric1 Haas,  
diese Berichte 42, 4642 [1909]; 43, 379 [1910]. 



W i r  stellten diesbezuglicbe Versuche zunacbst niit der ~ o n  
’I3 i i  I o i v  und W e  b e  r (1. c.) beschriebenen 6-  Met  h ~ 1 4 2 . 3  - t r i a z  o - 
‘7-.0”-pyri d a z i n l - 4 - h  y d r o x y l s i i u  r e  an. Sie entstebt auf einfachere 
Weise und in besserer Ausbeiite als nacb der fruher bescbriebenen 
Methode, wenil Inan Hquimolekulnre Mengen der Iiomponenten : N-l -  
Amido-3.4-triazol untl Acetessigester irn Metallbade auf hiihere Tenr- 
peraturen erhitzt. 

Es ergab sicb, da13 diese Heterohydroxglsaure s i c h  n i c h t ,  wie 
.dip meisten Carbonsauren v e r e s t e r n  lafit, indem man in ihre alkolio- 
.lische Liisung S a l z s i i u r e g r s  einleitet, ibr C h l o r i d  auf Alkohol ein- 
wirken lafit, oder ihr Snlz mit D i m e t h y l s u l f a t  bebandelt, sondern 
nur durch Umsetzung der H a l o g e n a l k y l e  mit dem 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 n ] - 4 -’h y d r o x y 1 s a u r e rn Da- 
gegen verlauft die B e n z o y l i e r u n g  relativ glatt nach der S c h o t t e n -  
I3 a 11 m a n  n schen Metbode. Der  Vorgang ist indessen ruckliiufig; denn 
wenn man das Benzoat niit iiberschussiger 5-prozentiger Natronlauge 
steheu I&, so spaltet sich, selbst in der Kalte, Benzoesaure ab unter 
Hiickbildung der Heterobydroxylsaure. 

Durch P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  liifit sie sicb, unter Anwendung 
r o n  P h o s p  h o r o x  y c  h l o  r i d  als Verdiinnungsmittel, in 6 - M e t  h y 1 - 
[ 2.3 - t r i  a z o - 7.O”-py r i d a z  on] -4  - c h  1 o r  i d  I umwandeln. Das Chlor- 
atom haftet indessen am heterocyclischen Kern weit fester als in den 
eigentlichen Siiurechloriden ; denn man kann die Verbindung BLIS 

siedendem Wasser oder Alkobol umkrystallisieren, ohne da13 wesent- 
licbe Saure- oder Esterbildung zu bemerken gewesen wiire. 

Dagegen ist es HuBerst reziktionsfahig gegen K a l i u m s u l f b y d r a t ;  
denn  schon in der KHlte vollziebt sich die Umsetzung: an Stelle des 
Chloratorns tritt die SIX-Griippe. Ahnlicbe Urnsetzungen sind scbon 
rnebrere Male beschrieben worden, so von E m i l  F i s c h e r  i n  seinen 
BUntersuchungen in der Puringruppea, Kapitel 26 : Uber Thiopurine. 
Es entstebt z. B. 7 - M e t h y I - 6 - t h i o - 2 - c h l o r p u r i ~ 1 ,  wenn man das 
-entsprechende 2.6 - D  i c h l o r d e r i v a  t bei gewobnlicher Teniperatur 
mit einer norrnnlen Losung von K a l i u r n s u l f h y d r a t  schuttelt. 

S i 1 b e r. 

N C H  N CH N CII 
CHB . Cf‘N’’+N CH3. C?”N”N CH3. C;”-N’%N 

I ‘  HC,,C--:hT 1 HCa,C=7===K 
I i I  I 1 HC,,C=-:.=-X i l  

C.CI C.SH CH 
1. 11. 111. 

Die 6-Methyl - [2 .3- tr iazo-7 .0”-  p y r i d a z  i n ]  - 4 - s u l f h y d r y l -  
s a u r e  11, ist eine leicht oxydable Substanz mit ausgesprocben saurem 
Charakter; denn aucb sie laBt sicb, rnit scharfem Umschlag i n  Gegen- 
wart  von Phenolphthaleio als Indicator, titrieren, bildet also wie die 
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1Iydroxyl~erbindungen mit den Alkalien Salze, deren 1,iisungen neutral 
reagieren. Wir bezeichnen deshalb die dieser Klasse yon Verbindungen 
nngehorenden Substanzen als D H  e t e r  0 s  i i l f h  y d  r y  1 s a u r e n a .  

Das C h l o r i d  verhiilt sich starken Sauren gegeniiber wie eine 
schwache Base. Es b i l d e t  h y d r o l y t i s c h  s p a l t b a r e  Snlze .  Ebeoso 
das  6-Methyl-[2.3-triazo-7.0”-pyridnzin]-4-jodid, dessen H y -  
t l r o j o d i d  man in laogeu, schoneo Nadeln bekommen kann, a e n n  
inan *Hydroxylslurea rnit jodhnltiger Jod\\.nsserstoffaHiire und rotem 
Phosphor am RlickfluRkiihler erhitzt. 

Wird das C h l o r i d  mittels Z i n k s t a u b  i u  wS8riger Losung re- 
duziert, so bildet sich 6- M e t  h y 1- C2.3 - t r i nz n - 7.0’- p y r i d a  z i n ]  111. 
A1s Znischenprodukt mu13 man aus Z~yecknial\igkeitsgrunden das gilt 
lirystallisierende P i  k r a t  isoliereo, aus dem dann erst rnit einiger 
Schwierigkeit die reine Base zu gewinneo ist. 

Das heterokondensierte, heterocyclische Ringsystem zeigt eine be- 
tnerkenswerte Bestandigkeit gegen k o  n z  e n t r i e r t  e Sa l  z s a u r e ;  d w n  
inan darf die Hydroxylsaure 4-5-ma1 mit konzentrierter Chlorwasser- 
stoffs8ure zur Trockne dampfen oder mit ihr irn Druckrohr f u n t  
Stunden auf 140° erhitzen, ohne dalj g r o R e r e  Mengen der Substnnz 
zerstort werden. Ein ganz geringer Teil erleidet allerdiogs wabrend 
dieser gewaltsamen Operation schrnierige Zersetzuog, die Hauptmenge 
aber kann unverindert wieder zuruckgewonnen werden. 

Ganz anders verlauft die K a l i s c h m e l z e  bei 280O. Durch sie 
wird das Ringsystem zerstort. Unter den tiefbraun gefarbten Spnlt- 
produkten befindet sich C y a n w a s s e r s t o f  f s i u r e  neben unerquick- 
lichen Scbmieren, aus denen sich nichts bemerhenswertes isolieren IPBt. 

E r h i t ‘ z t  m a u  DIIydroxylsBurea  m i t  P h e n y l h p d r a z i n ,  so 
tritt bereits bei Wasserbad-Temperatur lebhafte Renktion ein. Die 
Schmelze wird dunkelrot, wihrend sich gleichzeitig ein schwerer, 
Lrystalliuischer Kiederschlag bildet. Er besteht, soweit unsere seit- 
herigen Untersucbungen erkennen Inssen, aus einem Gemenge \-on 
tlrei verschiedenen, kompliziert zusnmmengesetzten K8rpern. Aus dem 
rnit Alkohol verdunnten, flussigen -4nteile krystallisiert in reichliclien 
Nengen [ 4 - A  n i 1 i n  -azo]-  1 -P h e n y 1-3- m e t  h y 1-5 - p y ra z o I o n  in den 
bekannten langen, glauzenden, orangefarbenen Nadeln vom Schnip. 
155-156O aus. Seine Bildung deutet darauf hin, dab zum mindesten 
ein le i1  des heterokondensierten, heterocyclischen Systenies unter Ril-  
dung von A c e t e s s i g e s t e r  aufgespalten ist. Dabei mu8 gleichzeitig 
O s y d n t i o  n stattgefunden haberl, de anders die Bildung des Pyrazolon- 
abkSmmliogs nicht erkliirt werden knon. Der  Vorgang muBte nnch 
dieser Richtung bin der P h en y l g l u c o s n z o n - B i  1 d u n g  analog inter- 
pretiert werden. 

Berichte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahrp. XXXXIII. 1-29 



Man hHtte erwarten sollen, d a 8  f r e i e s  H y d r a z i n  in analoger 
Weise mit der ,Hydroxylsaurea reagiert. Das ist nicht der Fall; denn 
ohne jegliche Spaltungswirkung bildet sich glatt das I I y d r a z i n s a l z  
d e r  S a u r e  mit allen solchen Yerbindungen zukommenden, charak- 
teristischen Eigeuschaften. 

E s 1) e r i ni e u t e 11 e r T e i 1. 
Das Ausgaugsmaterial. die G - M e t  h y 1 -[2.3 - t r i a z  0-7.0”-p J r i d  a - 

z i o ] - 4 - h y d r o s y l s ~ u r e ,  wurde von B i i l o w  und W e b e r  1. c. durch 
achtstundiges Kochen eiuer eisessigsaureo Lijsung Hquirnolekularer 
Mengen N - A m i d o t r i a z o l  und A c e t e s s i g e s t e r  gewonnen. Man 
erhalt sie schneller iind in besserer Ausbeute, wenn man 11 g des 
Amids mit 15 g des Esters langsam im Metallbade erhitzt. Bei 130” 
begiunt die Reaktion. Man erhoht die Temperatur im Lauf vou 
10 Minuten auf 150° und halt sie so eine Stunde lang. Urn die Kon- 
densation zu vollenden, muB man die Schmelze noch (l / ,-I/a Stunde) 
auf 160-170° erhitzen. Sie bildet zum SchluB eine kriimelige Masse, 
die man nach den1 Erkalten zunlchst %ma1 rnit je 10 ccm Wasser 
auslaugt; dann krystallisiert man den gran gefarbten Ruckstand (10 g) 
unter Zusatz von Tierkohle aus Eisessig, zum Schlul3 aus siedendem 
N’asser um. 

Day 6 - m e  t h y 1 -[?. 3 - t r i a z o - 7.0”- p y r i d a z i n] - 4 - h y d r o x y 1 s a u r e ?X a - 
t r i u m  entstelit, wenn man 2 g der Saure in 120 ccm kochendem Weingeist 
liiat und eine Ldsung von 3 g Nstrium in 15 ccm absolutem Alkohol hinzu- 
gie0t. Nach 19-atiindigem Stehenlassen liatten sich 0.8 g des Natriumsalzes 
in feinen, farbloscu Nadelchen ausgeschiedon, die man absaugt , zunachst mit  
hoclistprozentigem Sprit und zum SchluD mit reinem Ather auswiischt. Uas 
Salz liist sich auBerordentlich leicht in Wasser. Diese Sulution reagiert vijllig 
neutral. Durch rorsichtigen Zusatz YOU Salzsaure scheidet sich die Hy- 
droxylsaure ab, ’sic ldst sich aber in eineni Oberschull des E’dlungsmittels 
wieder auf. 

0.1841 g Sbst.: 0.0751 g Na2.304. 
CgHsNIOh’a. Her. Ntt 13.37. Gef. h’a 13.33. 

6 - M e t h y 1 -[S. 3- t ri azo - 7.0”- p y r i  d a z  i 111 - I - h y d r o  s y l s a  u r e - i t  h y l es  t er. 
Die Hydrosylshre l&Bt sich niittels Blkohol und Saure oder Dimethyl- 

sulfat nieht rerestern. Wir  genannen den Ester ails dem Silbersalz: Man 
l6st 1.5 g SBure in kochendem Wasser und fiigt eine Losung von 2 g Silber- 
nitrat in 30 ccni Waseer hinzu. Der schleimige, schlecht zu filtrierende 
Niedorschlag wird abgesaugt, mehrere Male mit absolutem Alkohol, d a m  niit 
Ather gewaschen. Dss getrockncte, feinst verriebene Snlz erhit.zten wir niit 
1.8 g Jodithyl in 20 ccm Chloroforiu fiinf Stunden auf dem Wasserbade unter 
HiicktluB. Man filtriert dann und kocht den gelben Rtickstand noch zweimal 
rnit je 20 ccm Chloroform aus. Nacli dein Abdunsten des L6sungsmittels 
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hiiiterbleibt ein dunkel gefiirbter, schmieriger Korper, den man auf Ton 
streicht. Ausbeute 0.7 g. Das Kohprodukt nimmt man in wenig Wasser 
auf. Dabei bleibt eiue kleine Menge einer scbwer loslichen Substanz zurick. 
Das zum Trocknen eingedampfte Filtrat krystallisiert man zweimal aus einem 
Benzol-Ligroin-Gemisch um. Der reine Ester scbniilzt bei 170-17 lo. Er  lost 
sich in allan gebranchlichen Solvenzicn leicht auf, .ither und Ligroin aua- 
genornmen. 

0.1117 g Sht.:  0.2209 g COZ, 0.0570 g HaO. 
CsHloON,. Ber. C 53.93, H 5.60. 

Gd.  *) 53.94, B 5.71. 

Ben  zo y l i e r  u n g d e r  H y d r o  x y Is iiu re. 
Man suspendiert 1 g der Saure in 15 ccm Pyridin und tr igt  langsam in 

die durch Eis ahgekiihlte Fliissigkeit 4.5 g Benzoylchlor id  ein. Das Ganze 
bleibt 15 Stunden Lei 0 0  stehen. Dann giebt man die Losung in verdhnnte, 
kalte Scbwefelsaure und wiiGcht die ausgeschiedene, halbweiche, zahe Schmiere 
noch einige Male mit angcsiuertem Wasser. Zur Entfernung der Benzoe- 
saure zieht man sie mit eiskalter, 5-prozentiger Natronlauge aus und entfernt 
aus dem Riickstand dic schmierigen Bestandteile durch Behandlung mit Ather. 
Der verbleibende Rest wird aus Methylalkohol umkrystallisiert, in dem Ver- 
unreiriigungen am besten geloat bleiben : grobe, lange Prismen, die Krystall- 
alkohol z u  enthalten scheinen, da sie beim Liegen an der Luft triibe werden 
und zerfallen. Ausbeute I g. Fiir die Analyse w r d e  die Sabstanz nochmals 
aus  wenig Essigester umkrystallisiert: kleine Wiirfel, die bei 1.560 erweichen 
und bei 1<57- l58O schmelzen. 

0.1108 g Sbst.: 0.2501 g COs, 0.0413 g H10. 
C13H100aN,. Ber. C 61.41, H 4.00. 

Gef. 61.55, 4,1’7. 
6-Me t h y I - c2.3 - t r i a z o -7.0”- p y r i mid i  n] - 4 -be  n z o p 1 h y d r o  x y I s iru r e  

ist in kalteni Cliloroform und Eisessig leicht 16slich, reichlich loslich in Mc- 
thyl-, hhylalkoliol und Benzol, mgbig loslich in ahgekiihltem Aceton, weni- 
ger in  Ather und schlecht in Ligroin. 

Kdtes, verdiiuntes iitzalkali verseif  t das Benzoylderivat langsam , 
denn wenn man 0.6 g desselben in 10 ccm einer fiinfprozentigen Kalilauge 
suspendiert und bei gem6hnlicher Temperatur rhhren liibt, so lost sie sich 
ganz allmahlich auf. Ubersittigt man nun die Fliissigkeit mit Salzsaure, 
treibt die Benzoesiure mit Wasserdimpfen ab und konzentriert die Losung, 
so krystallisiert beim Erkalten Hydroxylsaure aus. Sie wird auf Ton ge- 
strichen, der Riickstand mit etmas Alkoliol gewaschen und aus Wasser um- 
krystallisiert. Dann ist sie rein. Ausbeute 0.4 g. Dieses Verhalten erklirrt 
die Tatsache, warum beim Auibau des Priparates ein so grober UberschuB 
von Benzoylchlorid angewandt werden ruub. 

E i n  w i rk u n g vo  n P h o s p  h o rpen t a c h  l o r i d  a u  f H yd rox y 1 s l u  re. 
2 g feinst gepulverte Hydroxplsaure - mehr auf einmal zu ver- 

arbeiten, ist unvortcilbaft - wiirden mit 2.8 g P h o s p h o r p e n t a -  
. -  
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c h l o r i d  und 8 ccni frisch destillierten Phosphorosychlorids in1 Kiilb- 
chen rnit eingeschliffenern Steigrohr zum lebhaften Sieden erhitzt. 
1)abei entweichen Strijrne von Salzsaure. Die Gasentwicklung dauert 
etwa eine Viertelstunde. Dann fallt zuweilen ein gelber Korper aus; 
(loch kocht man unbekummert darum weiter, bis eine klare, dunkel- 
braune Liisung entstanden ist. Das dauert noch etwa eine Stunde. 
n a n n  destilliert man bei Wasserbad-Temperatur 6 ccm Phosphoroxy- 
chlorid nb und niischt den Riickstond mit 25 ccni Chloroforni. Nach 
mehrstundigem Stehenlassen im Eisschrank hatten sich 1 .j g der  
Chlorbase als schwach brauu gefarbtes, krystallinisches Pulver abge- 
setzt. Schinelzpunkt des sehr unreinen Rohproduktes 135 O. Das 
Piltrat schiittelt man, zur Zerstiirung des noch vorhandenen Phosphnr- 
oxychlorids, eine halbe Stunde lang mit Wasser durch und extrahiert 
dann die Losung rnit Chloroforni. Man erhilt so noch weitere 0.3 g 
des Chlorids. Irn wlljrigen Riickstand befindet sich eine geringe 
Menge des Chlorhydrates der Chlorbase, dessen Aufarbeitung sich i n -  
dessen nicht verlohnt. Krystallisiert rnnn das gesamte Rohprodukt 
einmal aus Wasser unter Zusatz yon Tierkohle urn, so steigt der  
Schmelzpunkt auf 165 ’. Das IIydroxylsaurechlorid ist gegen sieden- 
den Alkohol ganz bestandig. Es wurde f i r  die Analyse zweirnal aus 
einem Gemisch von Benzol und Ligroin und zweimal aus Chloroform 
und Ligroin umkrystallisiert. D a s r e i n  e 6 - 11 e t h y  1- [2.3 - t r i  az  o-  
7.0”- p y r i d a z  in] - 4 - c h l  o r i d  bildet lange, seideglanzende Nadelcheo 
mit einern Stich ins Gelbliche. Sie schmelzen bei 185O Z L ~  einer roten 
Flussigkeit. Es ist in kaltem Chloroform ond in Eisessig leicht, welii- 
ger got in kaltern Benzol, in Alkohol und Aceton liislich uud kann 
wie oben oder aus siedendem Essigester, wenig Aceton oder kochen- 
den1 Alkohol, aus letzteren Solrenzien indessen rnit nicht unbetriicbt- 
lichen Verlusten, urn krystallisiert werrlcn. 

0.1157 g Sbst.: 0.1815 6 CO1, 0.0’377 Hg0. 
CgH5NlC1. Ller. C 42.74, H 2.90. 

Gef. )) 4‘2.78, r, 2.67. 

ci - M e t h y 1- [a. 3 - t r i  a z o - 7.0”- p y r i d  a z i n] - 4 - j o d i d. 

1 g Ilpdroxylsaure, 0.5 g roter Phosphor und 6 ccrn konzen- 
trierte Jodwasserstoffsaurc wurden irn Riickflu5kiilbchen G Stunden 
Zuni Sieden erhitzt. Dann verdunnt man die Reaktionsfliissigkeit rnit 
dern gleichen Volumen Wasser und filtriert heil3. Beirn Erkalten 
sclieiden sich lnnge, hellgelbe, glanzende Xadeln aus,  die man nach 
24 Qtunden abnutscht. Sie sind das zersetzliche, bei 196-197’ schmel- 
zende J o d h y d r a t  d e r  J o d  base .  Cm letztere in Freiheit zu setzeii, 
liist man dns Salz in  Wasser und fugt Arnmoniak hinzu. Sie scheidet 
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sich dann sofort i n  groBen, farblosen Kadeln ab,  die man fur die 
d nslyse noch zweimal aus Wasser umkrystaliisiert. Ihr Schmelz- 
punkt  liegt bei 211-212"; TOD 208O an wird sie braun. 

6 - M e t  hyl-[2.3- t  r i a z  0-7.0"-pyrimidin]-4- jod id  lost sich leicht 
i n  kaltem Aceton und Eisessig, schwieriger unter gleichen Umstandrn 
in Methyl- und Athylalkobol, Benzol und Chloroform, vorzuglich dn- 
gegen, wenn man sie zum Kochen erhitzt, sehr schlecht i n  Ather unrl 
Ligroin. 

0.1413 g Sbst.: 0.1437 g CO,, 0.0265 g H10. 
C6HgNI.1. Ber. C 27.69, H 2.00. 

Gef. 87.74, B 2.09. 

cj - M e t h y 1 - t2.3 - t r i a z o - 7.0"- p y r i m i d i  a] - 4 - s 11 1 t h y d r y  1 s 2 u re .  
Die S n l f h y d r y l s a u r e  gewinnt man, wenn man 1.2 g des Chlo- 

rids mit wenig Wasser ubergiel3t und nun  tropfenweise so vie1 eincr 
frisch bereiteten L6sung von Kaliumsulfhydrat hinzugibt, bis dns 
Ganze, einen geringen Rest ausgenommen, in Lijsung gegangen i3t. 
Nun saugt .  man a b  und Ubersattigt' das Filtrat in der Kalte niit 
s c h w e f l i g e r  SLure .  Nach langerem Stehen scheidet sich dann die 
Sulfhydrylsaure i n  Form langer, gelber Nadeln aus. Das abgenutschte 
Praparat wird zur Reinigung in kalter, verdunnter Sodalosung aufge- 
nommen uud daraus wiederum durch schweflige Saure gelallt, dann 
gewaschen und im evakuierten Exsiccator getrocknet. Die Substanz 
ist sehr oxydabel; denn kocht man ihre wiiBrige Losung n u r  kurze 
Zeit unter LuEtzutritP, so fallen anstatt des reiuen Korpers beim Er- 
k:rlteu schmutzig braune, amorphe Flocken aus. 

6-Me t h y  1-[2.3- t r i n z  0-7.0"-p yr idazin1-4-sr i l f  h y d r y l s  L u r e  be- 
ginnt irn Sctirne1zl)unktsrohrchen bei etwa 150" stark zusamnienzu- 
siiltern, ist indessen bei 280° noch nicht geschmolzen. Erwarmt man 
sie mit wenig konzentrierter Natronlauge, so scheidet sicli das Alkali- 
salz beim Wiedererkalten in Eeinen, gelblichen Nldelchen aus. Hie 
Siiure lost sich leicht i u  kaltem Alkohol und Eisessig, ferner, wenn 
aiich weniger gut, in siedendem Ather, Benzol und Chloroform. 

0.0828 g Sbst.: 0.0996 g CO?, 0.0265 g HzO. 
Ce,€LjN*S+3HaO. Ber. C 33.7, H 5.3. . 

Gef. D 32 8, )) 5.1. 
0.1044 g Sulfhgdrylsaurc, die zwei Tage in1 Yakuumexsiccator fiber 

Schwefelsiure getrocknet norden war, gelBst in 8 ccm kaltem Alkohol, rer- 
brauchen zur Neutralisation 9.02 ccm einer Kalilange, die 0.00304 g Kalium- 
hydroxyd im Kubikzontimeter enthielt. Indicator: Phenolphthalein; Umschlag 
scharf. Deninach v e r b r a u c h t :  0.0190 g K, ber. 0.0180 g K, d. h. 

C6&N4S+3H2O. Ber. I< 15.11. Gef. K 15.38. 



Die d l i g  neutrale whBrige Liisung des heterosrilfh~dr).lsaiiren 
Kaliums gab mit den wiiljrigen Losungen von S i l h e r n i t r a t  einen 
gelblichen, flockig-arnorphen Niederschlag, niit Q u e c k s i l b e r  c h l o r i d  
einen weiBen, fein krystallinischen. mit K o b a l t -  und M anganselzen 
rote und gelbe, mit Kupfersa lzen  grune, arnorphe Fallungen und mit 
Eisenchlorid ein gelbliches Salz, das  sich in heil3eni Wasser aufliist, 
wahrend die anderen Niederschlige wnloslich(( z u  sein scheinen. 

R e d  11 k t i o n  d e s 6- hl e t h y 1- p2.3 - t r i az o - 7.0”- p y r i  m i d i n3- 
4 - c h 1 o r i d  s. 

1.2 g des Chlorids wurdeu i n  150 ccni Wasser gelost und niit 
1.5 g Z i n k s t a u  b 6 Stunden Zuni Sieden erhitzt. .\Ian filtriert, liocht 
tlas Zink nochmals ails und damplt die vereinigten Filtrate, i n  denen 
Chlorzink nachgewiesen werden kann, ein, nimmt dann den Rest niit 
konzentriertem Ammonink auf u n d  danipft die filtrierte Flussigkeit 
wieder ein. Der  fein gepulverte Riickstand wird dreirnal mit Chloro- 
fvmi extrahiert. Verjagt man das  .Losungsmittel, so hinterbleibt eine 
uirerquickliche, schrnierige Masse, die man z u r  Reinigung in das P i -  
kr:tt  iiberfuhrt: man nirnmt sie in  geniigend Aceton auf, fiigt eiue 
acetonische Losung von 1 g P i k r i n s h u r e  hinzu und fallt daun 
durch Ather-Zusatz das p i k r i n s a u r e  S a l z  d e r  c h l o r f r e i e n  B a s e .  
Es wird mit acetonhaltigeni Atlier gut ausgewaschen und fur die 
Analyse nochmals aus  einem Aceton-Essigestergeniisch umkrystalli- 
siert. Ausbeute 0.5 g. 

Das p i  krinsaii  r e  6 -If e tli y 142.3- t r  i a z o -  7.0”- p J r i m i  d in] bildet gclbe 
Wfirfelchen, die bei 162-163O schmelzen. Es lbst sich leicht in Aceton und 
Eisessig, gut in siedendem A thylalkohol ond kann aus Methylalkohol, Essig- 
ehter und vicl Benzol umkrystallisiert aerden.  

CGBsN4, C6H3N30~ .  
0.0929 g Sbst.: 0.1341 g COP,  0.0216 g HzO. 

Ber. C 39.56, H 2.47. 
Gef. n 39.37, 2 2.6. 

Zur Darstellung der f r e i e n  B a s e  lost man das Pikrat in warniem 
ILrasser auf, fugt uberschiissige, verdunnte Salzsaure hinzu, laat  er- 
kalten, nutscht die ausgeschiedene Pikrinsaure ab, extrahiert das Fil- 
trat bis zur Farblosigkeit mit Ather und dampft dann die salzsaure 
Losung xuf dem Wasserbade ein. Es hinterbleibt eine halbfeste, 
nicht erstarrende hlasse. Sie wird in Wasser aufgenommen, die Rase 
durch Atzkali in Freiheit gesetzt und, d a  sie in Wasser reichlich 10s- 
lich ist, der Flussigkeit durch 3-maliges Ausschiitteln rnit Chloroform 
entzogen. Den Extrakt trocknet man und v e j a g t  das Losungsmittel, 
streicht den Ruckstand auf Ton und reinigt endlich das Prgparat 
durch Urnkrystallisieren ails einem Benzol-Ligroin-Gemisch. Man er- 



hHlt das 6 -  Y e  t h y  1 - “2.3.- t r i  a z 0- 7.0- p v r i  m i d  i n] aof diese Weise in  
farblosen NZidelchen, die bei 158-1590 schnielzen. Die Ausbeute ist 
sehr schlecht: aus 1.2 g Chlorbase wurden iiur 0.1 g des chlorfreien 
Korpers c6 He N, gewonnen. Das Triazo-pyrimidin ist leicht loslich 
in Wasser, Alkohol, Henzol und Chloroform, schwer in Ather uud 
Ligroin. 

0.1046 g Sbst.: 0.2052 g CO2, 0.0413 g 1120. 
C ~ H G X , .  Ber. C 53.67, H 1.46. 

Gef. 53.51, n 4.42. 

Spa 1 t u n  g d e r H y d r o s y 1 s iiu r e  m i t t  e l  s P h e n y 1 h y d r a z  i n. 
Erwiirmt mati 1 g Hydroxylfiaure mit 5 ccm P h e n y l h y d r a z i n ,  so tritt 

alsbald eine stiirmische Reaktion ein. 1st sic roruber, so erhitzt man das 
Gauze noch 15 Minuten zum Sieden. Dabei scheidet sich ein schweres, gelbes 
Jirystallpulrer ab, (lessen Untersuchnng noeh aussteht. Die noch warme, 
rot gefiirbte Fltssigkeit mischt man mit 6 ccm absolutem Alkohol und nutscht 
die krystallinisclie Ausscheidung ab. Aua dem Filtrat schieden sich 0.3 g 
[&An i l i  n-az 01- 1 - P h e  n y 1 - 3- met  h J 1 - 5 - p  J razolo n vom Schmp. 155-1560 
in  langen, rchiinen liadeln aus. 

0.1000 g SbPt.: 0.2516 COs, 0.0145 a H20. 
ClsHl,ON,. Ber. C 69.07, I i  5.04. 

Gef. 68.63, B 4.95. 
Kocht man B H y d r o x y l s l u r e a  rnit H y d r a z i n :  SO zersetzt sie 

eich nicht, sondern bildet glatt 6-methyl-[2.3-triaz0-7.0”-pyrinii- 
t l i n ] - 4 - h y d r o x y l s a o r e s  H y d r a z i n ,  das sich beim Verdiinnen rnit 
absolutem Alkohol in groBen , glasglanzenden Bliittern abscheidet. 
Seine wiiBrige Liisung reduziert F e h l i n g s c h e  Losiing in der Kiilte; 
Zusatz von etwas Salzsiiure scheidet entsprechende Mengen von D H ~ -  
droxylsaurea aus. 

N ( 1 7 O ,  729 mm). 
0.1174 g Sbst.: 0.1726 g COZ, 0.0589 g H10 - 0.0642 g Sbst.: 26.0 ccnl 

Cs Hs ON,,H,Nz. Ber. C 40.09, H 5.49, ?u’ 46.1. 
Gef. n 39.55, B 5.85, )) 45.62. 

V e r h a 1 t e n  d e  r S H Y  d r o xi-  I s l  u r ea g e  g e  n k n n z e 11 t r i e r  t e 
S a 1 z s ii u re. 

0.5 g Hydrosylsaure wurden rnit 5 ccm k o n z e n t r i e r t e r  S a l z -  
si iure sechs Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 140° erhitzt. 
Irn erkalteten Kohr ist kein Drnck, die Flussigkeit aber durchsetzt 
rnit grol3en: derben, wasserliislichen Krystallen. Das Ganze wurtle 
auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft, der Riickstand zur Ent- 
fernnng ganz geringer Jlengen schmieriger Zersetzungsprodukte auf 
Ton gestrichen und der Rest (0.4 g) nus Wmser onikrystallisiert: 
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Kadeln, die sich durch alle ihre Rigenscbaften als u n v e r a n d e r t e  
H y d r o x p l s a u r e  zu erkennen geben. %ur Sicherheit wurde die 
Substanz titriert in Gegenwnrt Ton I'heoolphthaleio als Indicator. 

0.0855 g Sbst. rerbranchen 11.16 ccin Kalilaugc (1 ccm = 0.00304 g KOH:. 
CSIISX,OI<. Ber. I< 20.63. Gef. I< 21.12. 

A 1 k n l  i s c  h in e l  ze .  
1 g H)drox~laiirrre wurden in 10 g auf 280° erhitztes i t m a t r o n  

eingetrageu und die Schrnelze 5 Minuten auf gleicher Ternperatur er- 
halten. hIan lost sie i n  Wasser, filtriert die Lauge von geriugeu 
hlengen brauner Flocken ab und leitet Kohlendioxyd bis zur Sattigung 
ein. Da uicbts nusfhllt. neutralidert inan die 1,oeung gennu init 
Salzsaure, wobei sich ein starker Geruch nach Blausiiure bemerkbnr 
inacht. E~trahtioiisversuche ergaben negatit e Resultate; uberhaupt 
mielang die Isolierung weiterer Zersetzungsprodukte. so daIJ die 
BHydroxyIsiurec durch diese 13eh:indlung v o l l i g  z e r s t o  r t  zii sein 
scheint. 

313. Heinrich B i l t s  und Otto Behrens: 
Elinwirkung von unterchloriger Skure und von Natrium- 

hypochlorit auf Hydantoine und Adetylen-diureine. 
(Eingegaiigcn am 17. Juni 1910.) 

Wasserstoff, der an Stickstoff steht, kann,  wie i n  zalilreichen 
Fallen nachgewiesen worden ist, durch Halogen ersetzt werden. Diese 
Reaktion erfolgt besonders leicht bei der Einwirkung von Hypochlo- 
riten oder freier, unterchloriger Saure. Neuerdings hat 0. S t a r k  I )  

gezeigt, dsB nuch nin Kohlenstoff haftender Wasserstoff glatt init unter- 
broniiger Saure reagiert tirid diirch I3rorn ersetzt werden kann;  viel- 
leicht beruht die Jodierung von Acetylen ') iind anderen Stoffen auf 
der gleichen Reaktion. 
.- .~ 

') 0. Stark, diehe Bericlite 43, 670 [1910]. 
a) H. R i l t z  uud E. Kctpperd ,  diese Berichte 37, 4412 [1904]. Die Lei 

der damaligen Lintersuehung meincs Wissens zuin ersten Male verwandtc Me- 
thode, mit Alkalimetallhydroryd untl Jod zu jodicren, ist in der Folgezeit 
ijfters mit Erfolg benutzt wordeii. So von Lassar -Cohi i  und li'. S c h u l t z c  
(diese Berichte 38, 3398 [1905]) fitr Salicylsiinre; von J. W. L a w r i e  (Amcr. 
Clicm. Journ. 36, 493 j1906Jj fur 1.'3-Dibroni-l-jodiithylen; w u  C. Neuberg  
(Chem. Zentralbl. 1907, 11, 1915) liir Typtu1)linn; ron 11. P a u l y  und I(. 
Gunderni:tnu (dies  Reiii.litz 41, 3999 [19OS]) fiir Indol, Glyoxnlin usw. 




