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122. Konrad Henkel  und Friedrich Weygand: Synthese von 
Pyrazol- und Triazoldialdehyden. 

[.1us (1, K.listtr-Wilheltii-Tnstitut fiir JIedizin. Forschutig. Heitlclherg, Iristitut fiir Chcinie.] 
(l<iiigcgangen mi 2 2 .  Jutii 1943.) 

Nach F. W e  y g a n d l )  kondensiert sich o-Phthalaldehyd niit Glyoxal bei 
Anwesenheit von Cyan-Ionen in schwach alkalischeni Medium unter gleich- 
zeitiger Dehydrierung durch Luftsauerstoff zuin Isonaphthazarin. Um 
priifen zu konnen, ob auch heterocyclische o-Dialdehyde sich init Glyoxal 
zu Dioxychinonen kondensieren lassen 2), muaten erst solche Aldehyde her- 
gestellt werden, die u. W. noch nicht beschrieben sind. 

Am aussichtsreichsten erschien die Synthese von Pyrazol- und 1.2.3-Tri- 
azol-o-dialdehyden. Allgemein kann inan Pyrazole und Triazole herstellen ’), 
indein man an Acetylen Diazomethan, Stickstoffwasserstoffsaure und deren 
Derivate anlagert. An Stelle von Acetylen lassen sich die gleichen Reaktionen 
auch mit Acetylendicarbonsaureestern, Propargylaldehyd, Phenylpropiol- 
saure, Diacetylen u. a .  substituierten Acetylenen durchfiihren. Wir haben 
das von A. W o h 1 4, erstnials dargestellte Ace t y le  n d i a1 d e  h y d - b is-  d i a  t h y l -  
a c e t a l  (I), dessen Ausbeute wir betrachtlich erhohen konnten, einerseits an 
D i a z o  m e t  h a n und D i a z o  e ss i  ge  s t e r, andererseits an P h e n y 1 - , Ben z y l -  , 
n - H e x y l -  und n - D o d e c y l - a z i d  addiert und in guten Ausbeuten die 
o-Dialdehyd-bis-diathylacetale der entsprechenden Pyrazole und Triazole 
erhalten. Die Hydrolyse zu den o-Dialdehyden gelang leicht mit verd. Sauren. 

A) P y r  a z ol  - o-d i a 1 d e h y d e. 
Die Addition von Acetylendialdehyd-bis-diathylacetal (I) an Diazo- 

methan (R=H) oder Diazoessigester (R=CO, .C,H,) erfolgt nach : 

K R 
R C.CH(O.C2H6),  f --;C. C H ( 0 .  C2H3) 2 C --C. CHO 

H . C  + / l j  + N. /I N’ 
’’ C .  C H ( 0  .C2H3), ‘h--- 5C . C H  ( 0 . C2H6) , ‘N--- C . C H O  

I.  11. 111. 
Nz H H 

Da I syninietrisch ist, besteht iiber die Konstitution von I1 kein Zweifel. 
Die erhaltenen Verbindungen konnen als Pyrazol-dialdehyd-(4.5)-bis-diathyl- 
acetal (11, R = H )  bzw. als 3-Carbathoxy-pyrazol-dialdehyd-(4.5)-bis-diathyl- 
acetal (11, R=CO, .C,H,) oder auch, da nach den Untersuchungen von 
I,. K n o r r 5 )  sowie von E. B u c h n e r  und C. v. d. Heides)  bei Pyrazolen 
init freiern Ixnidwasserstoff die 3- und 5-Stellungen gleichwertig sind (flieaende 
Doppelbindnngen), als Pyrazol-dialdehyd-(3.4)-bis-diathylacetal (11, R=H) 
bzw. als 5-Carbathox~-p~razol-dialdehyd-(3.4)-bis-diathylacetal (11, R=CO, . 
C,H,) bezeichnet werden. 
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Man erhielt Pyrazoldialdehyd-bis-diathylacetal als 0 1  voni Sdp.,,,, 1370 

-- -~ - 

bis 138O und aus diesem den krystallisierten Pyrazol-dialdehyd-(4.5) voni . 
Schnip. 203-2050 (Zers.). 

Diazoessigester reagiert niit I nicht so leicht wie Diazornethan. Das 
Reaktionsprodukt konnte nicht destilliert werden. Der aus dem Acetal her- 
gestellte 3-Carbathoxy-pyrazol-dialdehyd-(4.5) (11, R=CO, . C,H,) schmilzt bei 
179O. Zum Beweis seiner Konstitution wurde er mit alkalischer Permanganat- 
losung zu ~Pyrazol-tricarbonsaiure-(3.4.5) ') oxydiert. 

B) 1.2.3 - T r  i a z 01 - 0 -d i a1 d e  h y d e. 
Die Addition von Phenyl-, Benzyl-, n-Hexyl-, und n-Dodecyl-azid 8 )  

an I erfolgt nach: 
R R 
I I 

C .CH(O.  CZHI)~  ,N-C .CH(O. C Z H ~ ) ~  ,N- C .  CHO 

N I '  
'N-C. CHO 

R + Ijl - N  I 
N3 C.  C H ( 0 .  CZH5), ?F -c . cH(o .c~H~)~  

I. IV. V. 

11. und V: R = Phenyl, Benzyl, ,z-Hexyl, it-Dodecyl 

Bei der Anlagerung von Aziden an Acetylen-Derivate ist nur die Bildung 
von 1.2.3-Triazolen beobachtet worden3). Auch an  I lagern sich Azide wie 
an die iibrigen Acetylen-Derivate an. Dies konnten wir beweisen, indem wir 
den l-Phenyl-l.2.3-triazol-dialdehyd-(4.5) mit Permanganat zu der schon von 
Michae l ,  L u e  h n und H i g  b e e  7 dargestellten 1-Phenyl-1.2.3-triazol-di- 
carbonsaiure-(4.5) oxydierten. 

Die fliissigen Acetale sird so bestandig, daf3 z. B. das n-Dodecyl-1.2.3- 
triazol-dialdehyd-(4.5)-bis-diathylacetal bei 0.01 mm (1830) ohne Zers. destil- 
liert werden kann. Durch Spaltung rnit verd. Same wurden der 1-Phenyl- 
1.2.3-triazol-dialdehyd-(4.5), der 1-Benzyl-l.2.3-triazol-dialdehyd-(4.5), der 
l-n-Hexyl-1.2.3-triazol-dialdehyd-(4.5) und der 1-n-Dodecyl-1.2.3-triazol-di- 
aldehyd-(4.5) erhalten. 

Leider gelang die Anlagerung von Stickstoffwasserstoffdure an I nicht, 
\\-as wohl darauf zuriickzufiihren ist, dafi durch die Saure das Acetal gespalten 
w i d ,  und der Acetylendialdehyd nicht bestandig ist. 

C) E i g e n s c h a f t e n  d e r  D i a l d e h y d e .  
I n  der folgenden Tafel sind einige Loslichkeitseigenschaften und Aldehyd- 

Reaktionen der neuen heterocyclischen o-Dialdehyde angegeben. Zuni Ver- 
gleich wurde der o-Phthalaldehyd niit aufgenomnien. 

Benierkenswert ist die Loslichkeit der o-Dialdehyde in kalter 2-n. NaOH. 
Der 3-Carbathoxy-pyrazol-aldehyd-(4.5) lost sich schon in kalter 2-n. Soda 
und in n-Bicarbonat. Die Loslichkeit von Pyrazol- und Triazol-nionoalde- 

7) i; Il i icl i i ier ,  13.  22, S4b !1Sd'J,. 
*) Die 1)arstellung tles bisher imbekannten ,i-Hesyl- und )L-Dodecylazids aus 

,t-lksylbroniid bzm, n-I)odecyljodid erfolgte ini wcscntlichen nach P. A. Levet ie  u. 
A. R o t h e n ,  Joiirii. biol. Chetn.  11.5, 415 [1936]. Dnrch Arbeiten in1 Schiittelboniben- 
ofen konnten die Xiisbenten z. T I .  erheblich gegenuber den do r t  angegebenen Beispielen 
vcrbessert werdcn. Aiich zeiztc es  sich, &I3 ziir Herstellung der Szide nicht iiur die 
-\lkyljodide, sondern auch die Alkylbromide geeignet sind. 
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hyden darin ist bereits von H. v. P e c h m a n n e )  und R. Hiit te13) beobachtet 
worden. Eine Erklarung fur dieses eigentiimliche lrerhalten ist noch nicht 
gegeben worden. H u t  t e l  hat dariiber eine Untersuchung angekiindigt. 

Schnip. 

o-Plith:ilaldcliytl . 
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3-Carbathox;v-py- 

(4.5) . . . . . . . . .  

(4.5) . . . . . . . . .  

razol-dialr1rh;vd- 

1-Phenyl-1 .2.3-tri- 
azol-dialdeli ytl- 
(4. -5) . . . . . . . . .  

1-Benzyl-1.2.3-tri- 
azol-dialdehytl- 
(4.5) . . . . . . . . .  

l-rt-Hesyl-l.2.3- 
triazol-dialde- 
hyd-(4.5) . . . . .  

Fuctisin 
schwcf- Losl. in Losl. in  

lige 2-11, 2- , I .  
XaOH Xa?CO, SHtlre10 

l-t~-Dodecy1-1.2.3- 
triazol-dialde- 
liyd-(4.5) . . . . .  

! 
I 

I 
170" , ' , . *:) 

I i ! 

j 

~ ' -  

I 

Lega l  
11) 

, 
* * )  

* 1: ) 

. .  
I 

I 

- 1  

I 
I 
I 

i 
I 
i 

I 

~ 

.i 
! 
i 
j 

I 

i 
*) Atich loslich in )E-~~tritiiiil,icarboti;it. 

**) Scliwach positiv. 

Die heterocyclischen o-Dialdehyde zeigen ini wesentlichen die gleichen 
Farbreaktionen wie der o-Phthalaldehyd. Die von T h i e l e  und W i n t e r  
beschriebene Farbreaktion auf o-Phthalaldehyd mit Ainmoniak + Essigsaure 
(Violettfarbung) und die Reaktion des o-Phthalaldehyds mit Glykokoll 
(Zi ni m e r m a n n - Reaktion) wird aber von den heterocyclischen o-Dialdehyden 
nicht gegeben. Da uber die Konstitution der farbigen Reaktionsprodukte 
zwischen o-Phthalaldehyd und Ammoniak bzw. Glykokoll nichts bekannt ist, 
vermogen wir nicht zu sagen, warum die heterocyclischen o-Dialdehyde diese 
Farbreaktionen nicht geben. 

Beschreibung der Versuche. 
Ace ty lend ia ldehyd-b i s -d i a thy lace ta l  (I)*): In eine aus 70 g 

Magnesium, 320 g Athylbromid und 2 I absol. Ather unter Riihreri her- 
gestellten Grignard-Losung wird 24 Stdn. ein gereinigter Acetylen-Stroni _ _ _ _ ~  

0) -1. 262, 294 [lssl;. 
lo) I.'ticlisiii-Scli\\eflig~ Saure : H. Aleyer,  Analyse untl Kotistitutioiiseriiiittl organ. 

12) Tol le t i s '  Realition. mie 9), S. 447. 13) Tl i ie le  11. \ \ ' in te r ,  A. 311. 360 [io(i();, 
l') Zi tnnier i i in t in ,  Ztschr. plipsiol. Clicin. 189. 4 L1930:. 

\7erbiiidungen, Berlin 1931, S. 448. ") Legalsche  Probe, \vie 9), S. 440. 
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geleitet. Die metallorganische Verbindung scheidet sich als dunkles 0 1  ab, 
welches nach den1 Dekantieren des k h e r s  in eine Losung von 450 g o-Amei- 
sensanrees te r  in 500 ccm Benzol gegossen wird. Beim Umriihren erstarrt 
alles zu einem kornigen weiBen Brei, der sich leicht zerstoBen la&. Unter 
RuckfluB und Riihren wird die Reaktionsmasse im Olbad 5 Stdn. gekocht, 
wobei sich ein schwarzer Kuchen im Kolben festsetzt. Ohne Riihren wird 
dann weitere 48 Stdn. gekocht. Kach dem Abkiihlen wird die feste Masse 
in kleine Stucke zerkleinert und, wie von A. Wohl  angegeben, mit Ammonium- 
acetat zersetzt und aufgearbeitet. Ausb. 205 g (70% d. Th.). Schmilzt frisch 
destilliert bei 18-19,. Es empfiehlt sich, das Acetal moglichst bald weiter 
zu verarbeiten, auch wenn es mit Piperidin stabilisiert ist. 

Pyrazol-dialdehyd-(4.5)-bis-diathylacetal (11, R=H):  20:G g I 
in 30 ccni Ather werden zu einer getrockneten Diazomethan-Losung 
gegeben, die aus 22 g Nitrosomethylharnstoff hergestellt ist. Die Losung 
wird bei 20, 8 Tage im Dunkeln aufbewahrt, dann eingedampft und das 
dunkelgelbe 0 1  destilliert. Nach einem Vorlauf von 2.4 g geht die Haupt- 
menge bei 134-139, (0.01 mm) uber. Zur Analyse .c\.urde nochmals destilliert. 
Sdp.,,,, 137-138,. Klares, schwerfliissiges 01, das auf der Zunge brennt. 
Ausb. 24.5 g (84Oj, d.  Th.). 

C13H2404Kz (272.3) .  Ber. C 57.33, H 8.8s. Pi 10.29. 
Gef. ,, S7.61, , ,  9.02, ,. 10.h3.  

Pyrazoldialdehyd-(4.5)  (111, R=H) :  ‘11 g Pyrazo ld ia ldehyd-  
b i s -d i a thy lace ta l  werden mit 40 ccm 0.5-n. H,SO, 10 Min. unter oftereni 
Schiitteln auf dem Wasserbad erwarmt. Nach 2 Min. beginnen in dem 0 1  
Krystalle aufzutreten, die sich schnell vermehren. Nach 2 Stdn. (Eisschrank) 
wird abgesaugt. Ausb. 7.2 g (98% d. Th.). Zur Analyse wird 2-ma1 aus 
Pyridin-Wasser (1 : 1) umkrystallisiert. Farblose, kurze, schmale Prismen 
vom Schmp. 203-205, (Berl ,  Zers. u. Braunfarbung). 

C,H4Ii2O, (124.0). R e r .  C 48..’.9. H 3.23.  Ii 2 2 . : 8 .  
. ( k f .  ,, 48.10. ,. 3 .34 ,  ., 22.30. 

3 - Carba thoxy-pyrazo l -  (4.5) -d ia ldehyd-bis -d ia thylace ta l  (11, 
R=CO,.C,H,) : 7 g I, 5 g Diazoessigester  und 5 ccm absol. Alkohol wurden 
24 Stdn. im Rohr auf 80, erwarmt. Dann wurde bei 12 mm auf dem Wasser- 
bad abgedampft und das dunkelrote 01 bei 1 mm so destilliert, daB die Olbad- - 
Temp. 130° nicht uberstieg. Der Vorlauf (Ausgangsmaterial) wog 3.G g, der 
Riickstand 7.5 g (60% d. Th.). Eine andere Probe zersetzte sich bei der 
Destillation ohne uberzugehen bei etwa 200, (Luftbadtemp.)/l mm, unter 
Verharzung. Das rohe Acetal bildete kein Pikrat und kein Pikrolonat. 

3 -Car ba  t h o x y- p y r  a z 01 - (4.5) - d i a ld  e h yd (111, R=CO,. C,H,) : 7.5 g 
des rohen Acetals werden in 5 ccm Alkohol gelost, in 20 ccm n-H,SO, ge- 
gosseii und 15 Min. auf dem Wasserbad unter ofterem Schutteln erwarmt. 
Nach dem Abkiihlen wird niit 50 ccm Wasser verdiinnt und 24 Stdn. im Eis- 
schrank stehengelassen, wobei 2.8 g (65% d. Th.) ausfallen. Zur Analyse 
wurde 2-ma1 aus 50-proz. Essigsaure umkrystallisiert. Farblose Blattchen 
voni Schmp. 179-180O unter Braunfarbung u. Zers. (Berl). 

C ~ H ~ O ~ X ~  (1gc.l+j, I3t.r. C 4 s . ~ .  H 4.11, N 1 4 . 2 5  
( k f .  ,, 49.10, 48.92. ,, 4.41, 4.37. ), 14.:2. 

Pyrazol- t r icarbonsaure-(3.4.5)  : 1 g 3-Carba thoxy-pyrazol -d i -  
aldehyd-(4.5) wurde in einer Losung von 1.2 g KOH in 40 ccrn Wasser 

Berichk d. D. Chem. Gedlachaft. Jahrg. LXXVI. 53 



816 H e n k e l ,  Weygand: Synthese [Jahrg. 76 

suspendiert und tropfenweise init 1.2 g KMnO, in 40 ccni Wasser unter 
Riihren versetzt (Mangandioxyd-Abscheidung). Nach 30 Min. wurde erwarmt 
und filtriert, rnit 2-n. H,SO, eben angesauert und die waflr. Losung im Vak. 
his zur Krystallisation des Kaliumsalzes der Tricarbonsaure eingedampft. 
Nach 12 Stdn. (Eisschrank) wurde filtriert und rnit essigsaurer Bleiacetat- 
losung gefallt. Das Bleisalz wurde gut rnit heiljem Wasser gewaschen und 
in verd. Essigsaure rnit H,S zerlegt. Aus dem PbS-Filtrat krystallisierte nach 
vollstandigem Eindampfen im Vak. die Pyrazoltricarbonsaure (400 mg) 
(Schmp. 213-215O) aus. Die Saure stimmt mit der von E. Buchner  her- 
gestellten in den Loslichkeitseigenschaften, der Bildung eines schwer loslichen 
Monokaliunisalzes und der Krystallisation mit 2 Mol. H,O (ails H,O) iiberein. 
Der Schmp. wird von Buchner  zu 233O (Zers.) angegeben. Die Differenz 
im Zersetzungspunkt (C0,-Abspaltung) hangt wahrscheinlich von der Er- 
hitzungsgeschwindigkeit ab. 

C,H,O,N,.ZH,O (236.1). Rcr. C 30.j0, €I 3.41, S 11.SO. 
Gef. ,. 3O.i-7, ,, 3.43, ,, 11.62. 

1 - Pheny l  - t r i azo l  -d ia ldehyd - (4.5) - bis  - d ia thy lace ta l  (IV, 
R=C,H,): 20 g I, 11.9 g Pheny laz id  und 2 ccni Alkohol wurden ini Rohr 
28Stdn. auf 1000 erhitzt. Nach deni Abkiihleii war der Inhalt zu einem 
Krystallbrei erstarrt. Die Destillation ergab 28.8 g (82% d. Th.) eines hell- 
gelben, schnell erstqrrenden 01s vom Sdp.,.,, 4,1°. 2-ma1 aus Benzin 50-75O 
umkrystallisiert. Farblose Stabchen voni Schmp. 59O (Berl). 

C,8H,70,N3 (.349,+0). I h r .  C 61.S7, H 7.70, S 17.02 
G-f. ,, 62.07, ,, 7.78. ,, 12.77. 

l-Phenyl-1.2.3-triazol-dialdehyd-(4.5) (V, R=C,H,): 18 g Phe -  
nyl - t r iazo l -d iace ta l  wurden init einer Losung von 30 ccm Alkohol und 
30 ccin 1-n. H,SO, unter ofterem Umschiitteln 20 Min. auf dem Wasserbad 
erwarnit. Die Losung wurde i n  500 ccm Wasser gegossen, der Aldehyd aus- 
geathert, die ather. Losung mit Wasser gewascheii und getrocknet. Sdp.,,,, 
122O. Zahes, hellgelbes 01,  das bald erstarrt. Ausb. 9.5 g (92% d. Th.). Zur 
:lnalyse wurde 2-ma1 aus Benzin (Sdp. 50-75O) umkrystallisiert. Schmp. 
107O (Kofler) .  Der Aldehyd hinterlafit einen sehr brennenden Geschmack 
auf der Zunge. 

C1,,H7O2S3 (201.15). Her. C . j ' ) , iO ,  I i  3 . 5 1 .  9 Z(J.SS. 
( k f .  ,, 59.70. , , 3.51 , ,, ZO.l)(~. 

1 -P  h e n y 1 - 1.2.3 - t r i a z 01 - d i ca  r b o n s a u re  - (4.5) : Zu der Suspension 
yon 0.25 g l-Phenyl-1.2.3-triazol-dialdehyd-(4.5) in 20 ccm Wasser 
nnd 10 ccin gesattigter NaHC0,-Losung wurden 0.25 g KMnO, in 25 ccni 
\Vasser gegeben und unter Riihren auf SOo erwarmt. Nach dem Abkiihlen 
wurde das Masgandioxyd abfiltriert, das Filtrat vorsichtig angesauert und 
ausgeathert. Nach Verdampfen des Athers hinterblieb die Saure krystallisiert 
zuriick. Sie wurde einmal aus 2-n. Salzsaure und einmal aus Ather + Petrol- 
iither umkrystallisiert. In kalter 2-n. Soda loste sie sich unter C0,-Entwick- 
lung. Schmp. 146-147O (C0,-Entw.). Mischschmp. mit 1-Phenyl-1.2.3-tri- 
azol-dicarbonsaure-(4.5) (Schmp. 148-149O) 147-148O. 

1 -Ben z y 1 - t r i a z o 1 - d i a 1 d e h y d -(4.5) - b i s - d i a t h y 1 ace  t a 1 (IV, R = C H ,  
-C,H,): 16.4 g I, 10 ccm absol. Alkohol und 10.5 g Benzylaz id  werden im 

I 
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Rohr 24 Stdn. auf 90° erhitzt. Die Destillation ergibt nach dem Vertreiben 
des Alkohols 22.5 g klares, zahes 01 ,  Sdp.,,, 166-167O (78% d. Th.). Das 
.Acetal riecht ganz schwach nach Benzylchlorid, es gibt weder ein Pikrat 
noch ein Pikrolonat. 

ClJ12904X3 (363 42). Ber. C G2.70 ,  H S.0.5, N 11.5.5, 
Gef. ,, 62.97, , ,  8.14, ,, 11.71. 

1 - B e n z ~ l - t r i a z o l - d i a l d e h y d - ( 4 . 5 )  (V, R=CH,.C,H,): 14 g B e n z y l -  
t r i a z o l a c e t a l  in 30 ccniAlkohol und in 30 ccin 1-n. H,SO, gegeben. werden 
20 3Iin. unter Umschiitteln auf dem Wasserbad erwarmt, danach mit 80 ccm 
Wasser verdiinnt Illid ausgeathert. Each dem Trocknen und Verjagen des 
.hhers wird im Kugelrohr destilliert (Sdp.,.,, 120° Luftbad). Ausb. 7.9 g 
(9596 d. Th.). Der Aldehyd erstarrt beini Reiben und wird aus Benzin (Sdp. 
50- --75O) unikrystallisiert. Zu Rosetten vereinte Nadeln. Schmp. 890 (Kofler) .  

C l l H 9 0 2 S 3  ~21.5.18). Ber. C 61.40, I1 4.21, N 10.52. 
Gef. ,, 61.91, ,, 4.15, ,, 19.73, 19.57 (Mikro-I>.). 

~ H e x y l a z i d :  30 g H e x y l b r o m i d  (Sdp.,,, 156--158O), 15 g Na- 
t r iui1iazid1~),  150 ccni Methanol. und 20 ccm Wasser wurden im Rohr 
unter Schiitteln 6Stdn. auf 900 erhitzt. Es wurde ausgeathert, die ather. 
Schicht 3-ma1 niit Calciumchloridlosung gewaschen und iiber CaCl, 24 Stdn. 
getrocknet. Sdp.,58 156-1570, Ausb. 12 g (50% d.  Th.), ng: 1.4325. 

C 6 1 I , p 3  (127.1). Ber. C .5(1,65, H 10.31, N 33.01. 
Grf. ,, 57.10. ,, 10.47. ,, 33.42. 

l-n-Hex~1-1.3.3-tria~ol-dialdehyd-(4.5)-bis-diathylacetal (IV, 
R-n-C,H,,) : 7.5 g H e x y l a z i d ,  12 g I und 2 ccm Alkohol werden 43 Stdn. 
im Rohr auf 1000 erhitzt. Die Destillgtion ergab beim Sdp.,08 145O ein farb- 
loses 0 1 ,  .Ausb. 18.8 g (90% d. Th.), n;: 1.4571. 

C,,H,,O,S, (357.46). Ber. C OO.-tS, I1 9.87, S 31.75. 
( k f .  ,, (10.51. ,, 9.72, ,, 12.15 (Mikro-I).). 

1 -~z-Hesyl-1.2.3-triazol-dialdehyd-(4.5) (V, R=n-C,H,,): 15 g 
H e  s y 1 - t r i a z ol ace  t a 1 ,  20 ccni Alkohol und 30 ccin 1-n. H,SO, werden 
unter Riihren 30 JIin. auf dem Wasserbad erhitzt. Es wird mit Wasser ver- 
diinnt, ausgeathert, mit Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. 
Sdp.,,, 104-1060. Ausb. 8 g (90% d.  Th.). n:: 1.4960. 

C 1 U H 1 5 0 2 S S  (2U9.22). I k r .  C 57.40, H 7.23. Cef. C 57.51, H 7.41. 

n - D o d e c y l a z i d :  29 g n - J o d d o d e c a n  (Sdp., 107O), 6.5 g N a t r i u m -  
azidI5),  300 ccni Methanol und 50 ccm Wasser werden 8 Stdn. bei 90° im 
Bombenrohr geschiittelt. Nachdem der grol3te Teil des Alkohols im Vak. 
abgedampft ist, wird in Wasser gegossen, ausgeathert, 3-ma1 mit konz. CaC1,- 
Losung gewaschen und uber CaCl, 25 Stdn. getrocknet. Nach dem Abdampfen 
des Athers hiiiterbleibt ein gelbes 0 1 ,  das bei einem Sdp., 98O farblos iiber- 
geht. 17 g (80% d. Th.). n:: 1.4552. 

Cl,Il,5X, (211.32). Hcr .  C 68.20, H 11.93, N 19.S7. 
Gef. ,, 65.64, ,, 11.63, ,, 20.12. 

' S J  31. S. N e w m a t i ,  J O I I ~ I I .  Anier. chem. SOC. 57, 733 [1935]. Kiiufliclies Sa t r ium-  
azid setzt  sich tiicht mit .%lkylh:ilogenideii uni. 

6.3; 
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1 - n - D o d e c y l -  1.2.3- triazol-dialdehyd-(4.5)-bis-diathylacetal 
(IV, R=n-C,,H,,): 13 g I, 13 g Dodecylaz id  und 2 ccm Alkohol werden 
im Rohr 43 Stdn. auf 100, erhitzt. Es wurde destilliert. Sdp.,,,, 184,. Farh- 
loses, leicht bewegliches 0 1 ,  Ausb. 21 g (75% d. Th.). n:: 1.4591. 

C,,H,,04N3 (442.13). Ber. C 65.19, H 10.73, N 9..?1 
Gef. ,, 65.49. ,, 10 28, ,, 9.56. 

1-n-Dodecyl-1.2.3-triazol-dialdehyd-(4.5) (V, R=n-C,,H,,): 11 g 
Dodecy l - t r i azo lace ta l ,  10 ccm Alkohol und 40 ccm 1-n. H,SO, wurden 
unter Riihren 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach den1 Abkuhlen 
wurde in Wasser gegossen und ausgeathert. Nach dem Waschen und Trocknen 
des ather. Auszugs wurde der Ather abgedampft und der Aldehyd destilliert. 
Sdp.,., 1680. Beim Stehen im Eisschrank erstarrte das zahe, farhlose 01.  
Aus Petrolather farblose Blattchen vom Schmp. 30-32.5,. Ausb. 7.2 g 
(98% d. Th.). 

C,,H,,O,N, (293.38). Ber. C 635.50, H 9.28. N 14.32. 
Gef. ,. 65.71. ,, 9.51, ,. 14.34. 

123. Friedrich Weygand und Konrad Henkel: Dioxyindazol- 
und Dioxybenzotriazolchinone . 

rAus d Kaiser-Wilhelm-Institut fur hledizin. Forschung, Heidelberg. Insti tut  fur Chemie ] 
(Eingegangen am 22 Juni  1943 ) 

Wir haben gepruft, ob die heterocyclischen o-Dialdehyde der Pyrazol- 
und Triazolreihe') sich mit Glyoxal in ahnlicher Weise wie o-Phthalaldehyd 
unter Dehydrierung zu Dioxychinonen kondensieren lassen ,). Es zeigte sich, 
da13 das ausnahmslos der Fall ist. Die Bedingungen, unter denen die Reaktion 
vor sich geht, sind die gleichen, wie sie fur die Kondensation voti o-Phthal- 
aldehyd mit Glyoxal ermittelt worden sind : schwach alkalische Reaktion hei 
Gegenwart von Cyan-Ionen und Luftsauerstoff. 

A) D i o x y i  n d a  z olc h i t i  o n e. 
0 

R R I 
I 

C--C.CHO CHO 
- 2 ~  

N/ il + I  
\N-&.CHO CHO 

H 
I 
0 

I. 
K = H oder -CC),.C,H,. 

11. 

Als erster heterocyclischer 6-Dialdehyd wurde der Pyrazol -d ia ldehgd-  
(4.5) (I, R=H) auf seine Kondensationsfahigkeit mit Glyoxal  untersucht. 
Eine Ii5sung von Glyoxal-natriumbisulfit und etwas Kaliumcyanid in 2-n. Soda 
gab mit Pyrazoldialdehyd in Pyridin + Wasser nach der Aufarbeitung (s .  

l )  K. H e n k e l  11. F. \Vepgand, B. 76, 812 [1943; 
*) F. IVeygartd.  B.  75. 625 [1942]. 




