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selben durch Alkali daher pach einem ganz #hnlichen Schema wie-
beim Indigblau:
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Durch die vorstehend skizzierten Spaltungsreaktionen, iber die:
wir an anderer Stelle ausfiihrlicher berichten werden, sind die beiden
Uxyindol-aldehyde leicht zuginglich geworden. Wir haben mit ihuen.
bereits eine Reihe interessanter Umsetzungen ausfiihren konnen und.
mochten uns das Gebiet fir einige Zeit reservieren.

312. Carl Bulow und Karl Haas:
Zur Kenntnis der Heterohydroxylsiuren,
[Mitteilang aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitit Tubingen.]
(Eingegangen am 20. Juni 1910.)

Als »Heterohydroxylsiuren« hat Biilow Substanzen be-
schrieben, die entstehen, wenn man N-1-Amido-3.4-triazol und
ihnlich zusammengesetzte Verbindungen mit 1.3-Ketocarbonsaure-
estern kondensiert?).

Die am Kohlenstoif 4 des heterokondensierten, heterocyclischen
Doppel-Kernes hingende Hydroxylgruppe verleiht dem Molekiil stark
sauren Charakter; denn es lassen sich die Reprisentanten der er-
schlossenen Korperklasse ungemein scharf mit 'ie-n. Alkalilauge:
titrieren, bilden also neutral reagierende Salzldsungen.

Diese auffallende Tatsache mufite uns AnlaB geben, das che-
mische Verhalten der neuen Sauregruppe zu erforschen, um zu sehen,
inwieweit es mit den bekannten Eigenschaften der gleichartig rea-
gierenden Carbonsiuren iibereinstimmt,.

) Bilow, diese Berichte 42, 2594, 4435 [1909]; Bilow und Haas,
diese Berichte 42, 4642 [1909]; 43, 579 [1910].
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Wir stellten diesbeziigliche Versuche zunichst mit der von
Biilow und Weber (I.c.) beschriebenen 6-Methyl-[2.3-triazo-
#0"-pyridazin]-4-hydroxylsiure an. Sie entsteht auf einfachere
Weise und in besserer Ausbeute als nach der friiher beschriebenen
Methode, wenn man dquimolekulare Mengen der Komponenten: N-1-
Amido-3.4-triazol und Acetessigester im Metallbade auf hébere Tem-
peraturen erhitzt. '

Es ergab sich, dafll diese Heterohydroxylsiure sich picht, wie
-die meisten Carbonsiuren verestern la}t, indem man in ibre alkoho-
lische Losung Salzsiiuregas einleitet, ihr Chlorid auf Alkohol ein-
wirken liBt, oder ihr Salz mit Dimethylsulfat behandelt, sondern
nur durch Umsetzung der Halogenalkyle mit dem 6-methyl-
[2.3-triazo-7.0"-pyridazin]-4-hydroxylsaurem Silber. Da-
gegen verliuft die Benzoylierung relativ glatt nach der Schotten-
Baumannschen Methode. Der Vorgang ist indessen riicklaufig; denn
wenn man das Benzoat mit iiberschiissiger 5-prozentiger Natronlauge
stehen laBt, so spaltet sich, selbst in der Kilte, Benzoesiure ab unter
Riickbildung der Heterobydroxylsaure.

Durch Phosphorpentachlorid laBt sie sich, unter Anwendung
von Phosphoroxychlorid als Verdiinnungsmittel, in 6-Methyl-
f2.3-triazo-7.0"-pyridazon]-4-chlorid I umwandeln. Das Chlor-
atom haftet indessen am heterocyclischen Kern weit fester als in den
eigentlichen Sdurechloriden; denn man kaon die Verbindung aus
siedendem Wasser oder Alkohol umkrystallisieren, ohne dal wesent-
liche Siure- oder Esterbildung zu bemerken gewesen wire.

Dagegen ist es duBerst reaktionsfihig gegen Kaliumsulfbydrat;
denn schon in der Kilte vollziebt sich die Umsetzung: an Stelle des
Chloratoms tritt die SH-Gruppe. Ahnliche Umsetzuogen sind schon
mehrere Male beschrieben worden, so voo Emil Fischer in seinen
»Untersuchurgen in der Puringruppe« Kapitel 26: Uber Thiopurine.
Es entsteht z. B. 7-Methyl-6-thio-2-chlorpurin, wensn man das
entsprechende 2.6-Dichlorderivat bei gewohnlicher Temperatur
mit einer normalen Losung von Kaliumsulfhydrat schiittelt.
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Die 6-Methyl-[2.3-triazo-7.0"-pyridazin]-4-sulfhydryl-
siure [I, ist eine leicht oxydable Substanz mit ausgesprochen saurem
Charakter; denn auch sie laBt sich, mit scharfem Umschlag in Gegen-
wart von Phenolphthalein als Indicator, titrieren, bildet also wie die



Hydroxylverbindungen mit den Alkalien Salze, deren Liésungen neutral
reagieren. Wir bezeichnen deshalb die dieser Klasse von Verbindungen
angehorenden Substanzen als »Heterosulfhydrylsiurenc.

Das Chlorid verhilt sich starken Sduren gegeniiber wie eine
schwache Base. Es bildet hydrolytisch spaltbare Salze. Ebenso
das 6-Methyl-[2.3-triazo-7.0"-pyridazin]-4-jodid, dessen Hy-
drojodid man in langen, schonen Nadeln bekommen kann, wenn
man »Hydroxylsiure« mit jodhaltiger Jodwasserstoffsiure und rotem
Phosphor am RuckfluBkiihler erhitzt.

Wird das Chlorid mittels Zinkstaub in wifliriger Losung re-
duziert, so bildet sich 6-Methyl-[2.3-triaz0-7.0"-pyridazin] IIL
Als Zwischenprodukt mufl man aus Zweckmifligkeitsgriinden das gut
krystallisierende Pikrat isolieren, aus dem dann erst mit einiger
Schwierigkeit die reine Base zu gewinnen ist.

Das beterokondensierte, heterocyclische Ringsystem zeigt eine be-
merkenswerte Bestiindigkeit gegen konzentrierte Salzsiure; denn
man darf die Hydroxylsiure 4—5-mal mit konzentrierter Chlorwasser-
stoffsiure zur Trockne dampfen oder mit ibr im Druckrohr finf
Stunden auf 140° erhitzen, ohne daBl gréfBere Mengen der Substanz
zerstort werden. Kin ganz geringer Teil erleidet allerdings wihrend
dieser gewaltsamen Operation schmierige Zersetzung, die Hauptmenge
aber kabn unverindert wieder zuriickgewonnen werden.

Ganz anders verlauft die Kalischmelze bei 280°. Durch sie
wird das Ringsystem zerstort. Unter den tiefbraun gefirbten Spalt-
produkten befindet sich Cyanwasserstoffsiure neben unerquick-
lichen Schmierep, aus denen sich nichts bemerkenswertes isolieren 14 8t.

Erhifzt man »Hydroxylsdure« mit Phenylhydrazin, so
tritt bereits bei Wasserbad-Temperatur lebhafte Reaktion ein. Die
Schmelze wird dunkelrot, wihrend sich gleichzeitig ein schwerer,
krystallinischer Niederschlag bildet. Er besteht, soweit unsere seit-
herigen Untersuchungen erkennen lassen, aus einem Gemenge von
drei verschiedenen, kompliziert zusammengesetzten Kdrpern. Aus dem
mit Alkobol verdiinnten, fliissigen Anteile krystallisiert in reichliclien
Mengeo [4-Anilin-azo]-1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolonin den
bekannten langen, glivzenden, orangefarbenen Nadeln vom Schmp,
155—156° aus, Seive Bilduog deutet darauf hio, daBl zum mindesten
ein Teil des heterokondensierten, heterocyclischen Systemes unter Bil-
dung von Acetessigester aufgespalten ist. Dabei muf} gleichzeitig
Oxydation stattgefunden habeu, da anders die Bildung des Pyrazolon-
abkdmmlings nicht erklirt werden kaon. Der Vorgang miiflte nach
dieser Richtung hin der Phenylglucosazon-Bildung analog inter-
pretiert werden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI11l 129
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Man hitte erwarten sollen, dal freies Hydrazin in analoger
Weise mit der »Hydroxylsiuree reagiert. Das ist nicht der Fall; denn
ohne jegliche Spaltungswirkung bildet sich glatt das Hydrazinsalz
der Sdure mit allen solchen Verbindungen zukommenden, charak-
teristischen Eigenschaften.

Experimenteller Teil

Das Ausgangsmaterial, die G-Methyl-[2.3-triazo-7.0"-pyrida-
zin)-4-hydroxylsiure, wurde von Biilow und Weber 1. ¢. durch
achtstiindiges Kochen einer eisessigsauren Loésung &dquimolekularer
Meogen N-Amidotriazol und Acetessigester gewonnen. Man
erhilt sie schneller und in besserer Ausbeute, wenn man 11 g des
Amids mit 19 g des Esters langsam im Metallbade erhitzt. Bei 130°
begiunt die Reaktion. Man erhoht die Temperatur im Lauf von
10 Minuten auf 150° und hilt sie so eine Stunde lang. Um die Kon-
densation zu vollenden, muB8 man die Schmelze noch (}/,—1/; Stunde)
auf 160—170° erhitzen. Sie bildet zum Schlufl eine kriimelige Masse,
die man nach dem Erkalten zunichst 3-mal mit je 10 cem Wasser
auslaugt; dann krystallisiert man den grau gefirbten Riickstand (10 g)
unter Zusatz von Tierkohle aus Eisessig, zum Schlufl aus siedendem
Wasser um.

Das 6-methyl-[2.3-triazo-7.0"-pyridazin]-4-hydroxylsaure Na-
trium entsteht, wenn man 2 g der Siure in 120 cem kochendem Weingeist
16st und eioe Losung von 3 g Natrium in 15 ccm absolutem Alkohol hinzu-
gieBt. Nach 12-stindigem Stehenlassen hatten sich 0.8 g des Natriumsalzes
in feinen, farblosen Niadelchen ausgeschieden, die man absaugt, zunichst mit
hochstprozentigem Sprit und zum Schluf mit reinem Ather auswischt. Das
Salz lést sich auBerordentlich leicht in Wasser. Diese Sulution reagiert vollig
neutral. Durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure scheidet sich die Hy-
droxylsiure ab, “sie lost sich aber in einem UberschuB des Fillungsmittels
wieder auf.

0.1841 g Sbst.: 0.0751 g NayS0,.
CsHyN;ONa. Ber. Na 13.37. Gef. Na 18.23.

6-Methyl-[2.8-triazo-7.0"-pyridazin]-4-hydroxyvlsiure-dthylester.

Die Hydroxylsaure laBt sich mittels Alkohol und Siure oder Dimethyl-
sulfat nicht verestern. Wir gewannen den Ester aus dem Silbersalz: Man
16st 1.5 g Saure in kochendem Wasser und fiigt eine Losung von 2 g Silber-
nitrat in 30 cema Wasser hinzu. Der schleimige, schlecht zu filtrierende
Niederschlag wird abgesaugt, mehrere Male mit absolatem Alkohol, dann mit
Ather gewaschen. Das getrocknete, feinst verriebene Salz erhitzten wir mit
1.8 g Jodithyl in 20 ccm Chloroform fiinf Stunden auf dem Wasserbade unter
RiickfluB. Man filtriert dann und kocht den gelben Rickstand noch zweimal
mit je 20 ccm Chloroform aus. Nach dem Abdunsten des Losungsmittels
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hinterbleibt ein dunkel gefirbter, schmieriger Kérper, den man auf Ton
streicht. Ausbeute 0.7 g. Das Rohprodukt nimmt man in wenig Wasser
auf, Dabei bleibt eine kleine Menge einer schwer loslichen Substanz zuriick.
Das zum Trocknen eingedampfte Filtrat krystallisiert man zweimal aus einem
Benzol-Ligroin-Gemisch um. Der reine Ester schmilzt bei 170—171°, Er lost
sich in allen gebranchlichen Solvenzien leicht auf, Ather und Ligroin aus-
genommen. ’
0.1117 g Shst.: 0.2209 g CO,, 0.0570 g H;O.
CsH1oON,. Ber. C 53.93, H 5.60.
Gef. » 53.94, » 5.71.

Benzovlierung der Hydroxylsiure.

Man suspendiert 1 g der Sdure in 15 cem Pyridin und tragt langsam in
die durch Eis abgekihlte Fliissigkeit 4.5 g Benzoylchlorid ein. Das Ganze
bleibt 15 Stunden bei 0° stehen. Dann gieBt man die Losung in verdinnte,
kalte Schwefelsdure und wiischt die ausgeschiedene, halbweiche, zihe Schmiere
noch einige Male mit angesduertem Wasser. Zur Entfernung der Benzoe-
séiure zieht man sie mit eiskalter, 5-prozentiger Natronlauge aus und entfernt
aus dem Riickstand die schmierigen Bestandteile durch Behandlung mit Ather.
Der verbleibende Rest wird aus Methylalkohol umkrystallisiert, in dem Ver-
unreinigungen am besten gelost bleiben: groBe, lange Prismen, die Krystall-
alkohol zu enthalten scheinen, da sie beim Liegen an der Luft triilbe werden
und zerfallen. Ausbeute 1 g. Fir die Analyse wurde die Substanz nochmals
aus wenig Essigester umkrystallisiert: kleine Wiirfel, die bei 156° erweichen
und bei 157—158° schmelzen,

0.1108 g Sbst.: 0.2501 g COs, 0.0413 g H,0.

C|3H1002N4. Ber. C 6141, H 4.00.
Gef, » 61.55, » 4.17.
6-Methyl-[2.3-triazo-7.0"-pyrimidin]-4-benzoylhydroxylsaure
jst in kaltem Chloroform und Eisessig leicht léslich, reichlich 1aslich in Me-
thyl-, Athylalkohol und Benzol, miBig léslich in ahgekiihltem Accton, weni-
ger in Ather und schlecht in Ligroin,

Kaltes, verdiuntes Atzalkali verseift das Benzoylderivat langsam,
denn wenn man 0.6 g desselben in 10 cem einer fiunfprozentigen Kalilauge
suspendiert und bei gewchnlicher Temperatur rihren Iift, so lost sie sich
ganz allmahlich auf. Ubersittigt man nun die Flissigkeit mit Salzsiure,
treibt die Benzoesiure mit Wasserdimpien ab und konzentriert die Losung,
80 krystallisiert beim Erkalten Hydroxylsiure aus. Sie wird auf Ton ge-
strichen, der Rickstand mit etwas Alkohol gewaschen und aus Wasser um-
krystallisiert. Dann ist sie rein. Ausbeute 0.4 g. Dieses Verhalten erklart
die Tatsache, warum beim Aulbau des Praparates ein so groBer UberschuB
von.Benzoylchlorid angewandt werden muB.

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Hydroxylsiure.

2 g feinst gepulverte Hydroxylsiure — mehr auf einmal zu ver-
arbeiten, ist unvortcilhaft — wurden mit 2.8 g Phosphorpenta-
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chlorid und 8 cem frisch destillierten Phosphoroxychlorids im Kélb-
chen mit eingeschliffenem Steigrohr zum lebhaften Sieden erhitat.
Dabei entweichen Stréme von Salzsdure. Die Gasentwicklung dauert
etwa eine Viertelstunde. Danpno filit zuweilen ein gelber Korper aus;
doch kocht marn unbekiimmert darum weiter, bis eine klare, dunkel-
braune Lésung entstanden ist. Das dauert noch etwa eine Stunde.
Dano destilliert man bei Wasserbad-Temperatur 6 ccm Phosphoroxy-
chlorid ab und mischt den Riickstand mit 25 cem Chloroform. Nach
mehrstiindigem Stehenlassen im Eisschrank hatten sich 1.5 g der
Chlorbase als schwach braun gefirbtes, krystallinisches Pulver abge-
setzt. Schmelzpunkt des sebr unreinen Rohproduktes 135°% Das
Filtrat schiittelt man, zur Zerstérung des noch vorhandenen Phosphor-
oxychlorids, eine halbe Stunde lang mit Wasser durch und extrahiert
daon die Losung mit Chloroform. Man erhilt so noch weitere 0.3 g
des Chlorids. Im wifllrigen Riickstand befindet sich eine geringe
Menge des Chlorhydrates der Chlorbase, dessen Aufarbeitung sich in-
dessen nicht verlohnt. XKrystallisiert man das gesamte Rohprodukt
einmal aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle um, so steigt der
Schmelzpunkt auf 165°. Das Hydroxylsdurechlorid ist gegen sieden-
den Alkohol ganz bestindig. Es wurde fiir die Analyse zweimal aus
einem Gemisch von Benzol und Ligroin und zweimal aus Chloroform
und Ligroin umkrystallisiert. Das reine 6-Methyl-[2.3-triazo-
7.0"-pyridazin]-4-chlorid bildet lange, seideglinzende Niidelchen
mit einem Stich ins Gelbliche. Sie schmelzen bei 185° zu einer roten
Flissigkeit. Es ist in kaltem Chloroform und in Eisessig leicht, weni-
ger gut in kaltem Benzol, in Alkohol und Aceton l6slich uud kanno
wie oben oder aus siedendem Essigester, wenig Aceton oder kochen-
dem Alkohol, aus letzteren Solvenzien indessen mit niecht unbetr icht-
lichen Verlusten, umkrystallisiert werden.
0.1157 g Sbst.: 0.1815 g COy, 0.0277 g H;0.

CeHsNsCL  Ber. C 42.74, H 2.90.
Gef. » 42,78, » 2.67.

6-Methyl-[2.8-triazo-7.0"-pyridazin]-4-jodid.

1 g Hydroxylsiure, 0.5 g roter Phosphor und 6 ccm konzen-
trierte Jodwasserstoffsiure wurden im RiickfluBkdlbchen 6 Stunden
zum Sieden erhitzt. Dann verdiiont man die Reaktionsiliissigkeit mit
dem gleichen Volumen Wasser und filtriert heifl. Beim Erkalten
scheiden sich lange, hellgelbe, glinzende Nadeln aus, die man nach
24 Stunden abnutscht. Sie sind das zersetzliche, bei 196—197° schmel-
zende Jodhydrat der Jodbase. Um letztere in Freiheit zu setzen,
16st man das Salz in Wasser und fiigt Ammoniak hinzu. Sie scheidet



sich dann sofort in groBen, farblosen Nadeln ab, die man fiir die
Analyse poch zweimal aus Wasser umkrystallisiert. Ihr Schmelz-
punkt liegt bei 211—212°; von 208° an wird sie braun.
6-Methyl-[2.3-triazo-7.0"-pyrimidinl}-4-jodid18st sich leicht
in kaltem Aceton und Eisessig, schwieriger unter gleichen Umstinden
in Methyl- und Athylalkohol, Benzol und Chloroform, vorziiglich da-
gegen, wenn man sie zum Kochen erhitzt, sehr schlecht in Ather und
Iigroin.
0.1413 g Sbst.: 0.1437 g CO;, 0.0265 ¢ H; 0.
CeH;NyJ. Ber. C 27.69, H 2.00.
Gef. » 27.74, » 2.09.

6-Methyl-[2.3-triazo-7.0"-pyrimidin]-4-sulthydrylsiure.

Die Sulfhydrylsiure gewinnt man, wenn man 1.2 g des Chlo-
rids mit wenig Wasser iibergiefit und nup tropfenweise so viel einer
frisch bereiteten L&sung von Kaliumsulfhydrat hinzugibt, bis das
Ganze, einen geringen Rest ausgenommen, in Losung gegangen ist.
Nun saugt . man ab und iibersittigt® das Filtrat in der Kalte mit
schwefliger Siure. Nach lingerem Stehen scheidet sich dann die
Sulfhydrylsiiure in Form langer, gelber Nadeln aus. Das abgenutschte
Praparat wird zur Reinigung in kalter, verdiinnter Sodal6sung aufge-
nommen uud daraus wiederum durch schweflige Sdure gefillt, daun
gewaschen und im evakuierten Exsiccator getrocknet. IDie Substanz
ist sehr oxydabel; denn kocht man ihre wibrige Ldsung nur kurze
Zeit unter Luitzutritt, so fallen anstatt des reinen Korpers beim Er-
kalten schmutzig braune, amorphe Flocken aus.

6-Methyl-[2.3-triazo0-7.0"-pyridazin]-4-sulfbydrylsdure be-
ginnt im Schmelzpunktsréhrchen bei etwa 150° stark zusammenzu-
sintern, ist indessen bei 280° noch nicht geschmolzen. Erwirmt man
sie mit wenig konzentrierter Natronlauge, so scheidet sich das Alkali-
salz beim Wiedererkalten in feinen, gelblichen Nidelchen aus. Die
Siure lost sich leicht in kaltem Alkohol und Eisessig, ferner, wenn
auch weniger gut, in siedendem Ather, Benzol und Chloroform.

0.0828 g Shst.: 0.0996 g CO., 0.0265 g H,O.

CeHsN,S+ 3H;0. Ber. C 327, H 53. -
Gef. » 328, » 5.1

0.1044 g Sulthydrylsaure, die zwei Tage im Vakuumexsiccator iber
Schwefelsiure getrocknet worden war, geldst in 8 cem kaltem Alkohol, ver-
brauchen zur Neutralisation 9.02 cem einer Kalilauge, die 0.00804 g Kalium-
hydroxyd im Kubikzentimeter enthielt. Indicator: Phenolphthalein; Umschlag
scharf. Dempach verbraucht: 0.0190 g K, ber. 0.0180 g K, d. h.

CsHsN,;S+3H,0. Ber. K 15.11. Gef. X 15.38.
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Die véllig neutrale wifirige Lisung des heterosulfhydrylsauren
Kaliums gab mit den wiBrigen Ldsungen von Silbernitrat einen
gelblichen, flockig-amorphen Niederschlag, mit Quecksilberchlorid
einen weillen, fein krystallinischen. mit Kobalt- und Mangansalzen
rote und gelbe, mit Kupfersalzen griine, amorphe Fallungen und mit
Eisencblorid ein gelbliches Salz, das sich in heilem Wasser auflost,
wihrend die anderen Niederschlige »unloslich« zu sein scheinen.

Reduktion des 6-Methyl-[2.3-triazo-7.0"-pyrimidin]-

4-chlorids.

1.2 g des Chlorids wurden in 150 cem Wasser geldst und mit
1.0 g Zinkstaub 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Man filtriert, kocht
das Zink nochmals aus und dampft die vereinigten Filtrate, in denen
Chlorzink nachgewiesen werden kaon, ein, nimmt dapn den Rest mit
konzentriertem Ammoniak auf und dampft die filtrierte Flissigkeit
wieder ein. Der fein gepulverte Riickstand wird dreimal mit Chloro-
form extrahiert. Verjagt man das Losungsmittel, so hinterbleibt eine
unerquickliche, schmierige Masse, die man zur Reinigung in das Pi-
krat iiberfiilhrt: man nimmt sie in geniigend Aceton auf, fiigt eive
acetonische Losung von 1 g Pikrinsiure hinzu und fillt dawnn
durch Ather-Zusatz das pikrinsaure Salz der chlorfreien Base.
Es wird mit acetonhaltigem Ather gut ausgewaschen und fir die
Analyse nochmals aus einem Aceton-Lissigestergemisch umkrystalli-
siert. Ausbeute 0.5 g.

Daspikrinsaure 6-Methyl-[2.3-triazo-7.0"-pyrimidin] bildet gelbe

/irfelchen, die bei 162—163° schmelzen. Es lost sich leicht in Aceton und
Eisessig, gut in siedendem Athylalkohol und kann aus Methylalkohol, Essig-
ester und viel Benzol umkrystallisiert werden.

0.0929 g Sbst.: 0.1341 g CO,, 0.0216 g H,0.

CG}IGNJ, CeHaN;; 01. Ber. C 39.56, H 2.47.
Gef. » 39.37, » 2.6.

Zur Darstellung der freien Base lost man das Pikrat in warmem
Wasser auf, fiigt tiberschiissige, verdiinnte Salzsiure hinzu, laBt er-
kalten, nutscht die ausgeschiedene Pikrinsdure ab, extrahiert das Fil-
trat bis zur Farblosigkeit mit Ather und dampit dann die salzsaure
Losung auf dem Wasserbade ein. Es hinterbleibt eine halbfeste,
nicht erstarrende Masse. Sie wird in Wasser aufgenommen, die Base
durch Atzkali in Freiheit gesetzt und, da sie in Wasser reichlich 16s-
lich ist, der Fliissigkeit durch 3-maliges Ausschiitteln mit Chloroform
entzogen. Den Extrakt trocknet man und verjagt das Losungsmittel,
streicht den Riickstand auf Ton und reinigt endlich das Priparat
durch Umkrystallisieren aus einem Benzol-Ligroin-Gemisch. Man er-



bilt das 6-Methyl-[2.3-triazo-7.0"-pyrimidian] auf diese Weise in
farblosen Nidelchen, die bei 158-—159° schmelzen. Die Ausbeute ist
sebr schlecht: aus 1.2 g Chlorbase wurden vur 0.1 g des chlorfreien
Korpers CsHs Ny gewonven. Das Triazo-pyrimidin ist leicht lgslich
in Wasser, Alkobol, Benzol und Chloroform, schwer in Ather und
Ligroin.
0.1046 g Sbst.: 0.2052 g CO., 0.0413 g 1,0.
C(,Hr, Nq. BCI‘. C 53.67, H 4.46.
Gef. » 53.51, » 4.42.

Spaltung der Hydroxylsédure mittels Phenylhydrazin.

Erwirmt man 1 g Hydroxylsiure mit 5 cem Phenylhydrazin, so tritt
alsbald eine stiirmische Reaktion ein. Ist sie voriiber, so erhitzt man das
(ianze noch 15 Minuten zum Sieden. Dabei scheidet sich ein schweres, gelbes
Krystallpulver ab, dessen Untersuchung noch aussteht. Die noch warme,
rot gefirbte Flassigkeit mischt man mit 6 ccm absolutem Alkohol und nutscht
die krystallinische Ausschcidung ab. Aus dem Filtrat schieden sich 0.3 g
[4-Anilin-azo)-1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon vom Schmp. 155—156°
in langen, schonen Nadeln aus.

0.1000 g Shst.: 0.2516 g COs 0.0445 g H.0.

CisH,yON,. Ber. C 69.07, H 5.04.
Gef. » 68.63, » 4.98,

Kocht man »Hydroxylsiure« mit Hydrazin, so zersetzt sie
sich nicht, sondern bildet glatt 6-methyl-[2.3-triazo-7.0"-pyrimi-
din]-4-hydroxylsaures Hydrazin, das sich beim Verdiinnen mit
absolutem Alkohol in groflen, glasglanzenden Blittern abscheidet.
Seine willrige Lésung reduziert Fehlingsche Losung in der Kilte;
Zusatz von etwas Salzsiure scheidet entsprechende Mengen von »Hy-
droxylsduree aus.

0.1174 g Sbst.: 0.1726 g CO,, 0.0589 ¢ H3O — 0.0642 g Sbst.: 26.0 ccm
N (179 729 mm).

CsHs ON,,H,N;. Ber. C 40.09, H 549, N 46.1.
Gef. » 39.55, » 3.87, » 43.62.

Verhalten der »Hydroxylsiure« gegen konzeuntrierte
Salzsdure.

0.5 g Hydroxylsiure wurden mit 5 ccm konzentrierter Salz-
siure sechs Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 140° erhitzt.
Im erkalteten Robr ist kein Druck, die Fliissigkeit aber durchsetzt
mit groflen, derben, wasserlislichen Krystallen. Das Ganze wurde
auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft, der Riickstand zur Ent-
fernung ganz geringer Mengen schmieriger Zersetzungsprodukte aut
Ton gestrichen und der Rest (0.4 g) aus Wasser umkrystallisiert:
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Nadeln, die sich durch alle ihre Figenscbaften als unverinderte
Hydroxylsdure zu erkennen geben. Zur Sicherheit wurde die
Substanz titriert ic Gegeowart von Phevolphthalein als Indicator.
0.0885 g Shst. verbrauchen 11.16 cem Kalilauge (1 cem = 0.00304 g KOH).
CeHsN,OK. Ber. K 20.63. Gef. K 21.12.

Alkalischmelze.

1 g Hydroxylsiure wurden in 10 g auf 280° erhitates Atznatron
eingetragen und die Schmelze 5 Minuten auf gleicher Temperatur er-
halten. Man 1dst sie in Wasser, filtriert die Lauge von geringeu
Mengen brauner Flocken ab und leitet Kohlendioxyd bis zur Sattigung
ein. Da nicbts ausfillt, npeutralisiert man die Lésung genau mit
Salzsiure, wobei sich ein starker Geruch nach Blausiiure bemerkbar
macht. Extraktionsversuche ergaben negative Resultate; iiberhaupt
mifllang die Isolierung weiterer Zersetzungsprodukte, so dall die
sHydroxylsiiure« durch diese Bebandlung vollig zerstért zu sein
scheint.

313. Heinrich Biltz und Otto Behrens:
Binwirkung von unterchloriger S#iure und von Natrium-
hypochlorit auf Hydantoine und Acetylen-diureine.

(Eingegangen am 17. Juni 1910))

Wasserstoff, der an Stickstoff steht, kann, wie in zahlreichen
Fillen nachgewiesen worden ist, durch Halogen ersetzt werden. Diese
Reaktion erfolgt besonders leicht bei der Einwirkung von Hypochlo-
riten oder freier, unterchloriger Siure. Neuerdings hat O. Stark")
gezeigt, dafl auch am Kohlenstoff haftender Wasserstoff glatt mit unter-
bromiger Siure reagiert und durch Brom ersetzt werden kaoun; viel-
leicht beruht die Jodierung von Acetylen® und anderen Stoffen auf
der gleichen Reaktion.

1) 0. Stark, diese Berichte 43, 670 [1910].

% H. Biltz und E. Kippers, diese Berichte 87, 4412 [1904]. Die bei
der damaligen Untersuchung meines Wissens zum crsten Male verwandte Me-
thode, mit Alkalimetallhydroxyd und Jod zu jodieren, ist in der Folgezeit
ofters mit Erfolg benutzt worden. So von Lassar-Cohn und 1. Schultze
(diese Berichte 38, 3298 [1905)) fur Salicylsiure; von J. W. Lawrie (Amer.
Chem. Journ. 86, 495 {1906]) fir 1.2-Dibrom-1-jodithylen; von C. Neuberg
(Chem. Zentralbl. 1907, 11, 1915) far Tryptuphan; von H. Pauly und K.
Gundermann (diese Berichte 41, 3999 [1908)) fiir Indol, Glyoxalin usw.





