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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. 
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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]. 
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Beschreibung der Versuche) 5.6 - Di ox  y -i n dazol  c h i n o n - (4.7) (11, R=H) 
als ziegelrotes Pulver, welches auch nach dem Umlosen aus viel Wasser oder 
viel 50-proz. Essigsaure bis 360, keinen Schmp. zeigte. 

Das xleiche Chinon ist bercits von K.  F r i e s 3 )  auf andere Weise dargestellt worden 
I 

(Schmp. 330O; a b  290° Zers.). 
verd. Ammoniak und Fallen 
mit  SBure gereinigt. wahrer.c! 
das unsrige umkrystallisicrt 
wurde und daher wohl rc inn 
ist. Im iibrigen decken sich die 
Eigenschaften unseres Chino115 
init denen des Friesschcn 
vollstiindig. 

In gleicher Weise stell- 
ten wir das 3 - C a r b a t h  - 
oxy-5.6 - d i ox  y - ind  azol- 
ch inon  - (4.7) (11, R = 
CO,.C,HJ, Schmp. 217 - 
2190, ans 3-Carbathoxy-  
p yr  a z 01- d i  a lde  h y d-(4.5) 
(I, R=CO,.C,H,)und G l y -  
oxal  dar. Dieses Chinon 
ist in Wasser bedeutend 
leichter loslich als das zii- 
vor erwahnte. 

Das Dioxyindazolcbi- 
non und das Carbathoxy- 
dioxyiridazolchinon zeigen 
ganz ahnliche Absorptions- 
spektren (Abbild. 1). Zum 
Vergleich ist dasjenige des 
Isonaphthazarins mit auf- 
gezeichnet, dem, wie schon 
K. F r i e s  hervorgehoben 
hat, das Dioxyindazolchi- 
non in seinen Reaktionen 
aul3erordentlich gleicht. 
Auch das Redoxpotentia14) 
von Isonaphthazarin (E, = 
+0.292 V) und von Di- 
oxyindazolchinon (E, = 
+ 0.272 V) sind nicht sehr 

- 
Das Friessche Praparat wirde nur durch G s e n  in 

ilbbild. 1. -- 
x--x 1sonaphthbz.irin. c= 1.380 x Mol./Z. 
v -- v 5.6-Dioxy-indazolchio11-(4.7). c=0.263 x 

.___-. 3-C irbathoxy - 5.6-dioxy-ind:,zolchinon- (4.7). 
Mol./Z. 

c = 0.841 x 10-3 Mol./Z. 

230 I 
c . d  I' 
j 1 Vol. H,O. d = 0.508 cm. 

Ordinate x = . log2 Ltisungsm.: 1 Vol. Eisessig 

verschieden. Im Carbath- 
oxydioxyindazolchinon niacht sich die Carbathoxygruppe durch eine starke 
Erhohung des Redoxpotentials urn 115 mV bemerkbar (E, = +0.392 V). 

3) K .  F r i e s ,  -4. 454, 121 19.271; K. F r i e s ,  K .  F a b e l  11. 13 E c k n r d t ,  -4. 660, 

') A11e Retloxpotentiale lvurden. von Hrn .  W. Mohle gemessen, dem wir dafiir 
Die Chinone wurden in 50-proz. Essigsaure gelost und reduzierend 

31 J942]. 

bestem danken, 
mit Titantrichlorid titriert. 



820 W e y g a n d ,  H e n k e l :  Dioxyinduzol- [Jahrg. 76 
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Die Kondensation von 4 verschiedeiien Triazol-o-dialdehyden (111) mit 
Glyoxal unter den iiblichen Versuchsbedingungen lieferte die entsprechend 
substituierten Dioxybenzotriazolchinone (IV). Das aus 1 - P h e n y l - t r i a z o l -  
d i a l d e  h yd  - (4.5) (111, R=Phenyl-) erhaltliche 1 -P h e  n yl-5.6 -d i oxy-  
b e  nzo  t r iazo lc  h i  ti o n - (4.7) (IV, R=Phenyl-) (Schmp. 270°, Zers.) ist 

Abbild. 2. 
x x 1 -Phenyl-5.6 - diox~-I~enzotrisz~~lcliirlon-(4.7). 

0 --0 1 -~ct-zyl-~.6-diox~-I~ri:z~trinzolcl1iiion-(4.7~. 

.____. l-n-Hex~l-i.6-diox~-l,enz~triazolclii1ioi~-~4,7], 

c = 0.182 x 10-3 Mol /Z. 

c = 0.840 x Mol./Z. 

c = 0.994 x 10-3 M,)l /Z. 
2 30 I Ordinate y. = 1- . log - a LosiuigsIii. : 1 Vol. Eisessig c . d  I '  + 1 Vol. H20. d = 0 505 ciii 

j) A. :]I:;, 234 [ 1 ' ) : N J 2 ,  

hereits von Th.  Z i n c k e  
und E. P e t e r i n a ~ i n ~ )  auf 
andere Weise gewonnen 
worden. Wie diese Autoreii 
angeben, bildet die Verbin- 
dung ein schwer liisliches 
hlaues Natriumsalz. Der 
Schmp. ihrer Verbindung 
lag bei 254O. Auch die 
Darstellungvon 1-Benz yl, 
5.6-di ox  y- b e  nzo  t r iazol-  
chinow(4.7)  (I\., K=Ben- 
zyl-) aus den1 1 - B e n z y l -  
t r i a zol - d i a 1 d e  h y d - (4.5) 
(R = Benzyl-) und Glyoxal 
gelang ohne weiteres. Es 
krystallisiert ails 50-proz. 
'41kohol in feinen Nadel- 
chen vom Schmp. 200-203O. 
Schwierigkeiten hatten n.ir 
zunachst lediglich bei der 
Kondensation von 1 - n - 
H e x y l -  t r i a z o l  - d i a l d e -  
h y d  - (4.5) (111, R = -n- 
Hesyl) und mehr noch bei 
der von 1 - n - D o d e c y l -  
t r i a z o 1 - d i a Id e h y d - (4.5) 
(111, R =  n-Dodecyl) in- 
folge der geringen Loslich- 
keit dieser Aldehyde in 2-n. 
Soda. Auch durch vorheri- 
ges 1,iisen in einein orgaiii- 
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schen Losungsmittel oder durch gleichzeitigen Zusatz eines solchen bei der 
Kondensation, was sich in ahnlichen Fallen bewahrt hatte, konnten die 
gesuchten Chinone nur in ganz geringen Mengen gewonnen werden. Erst 
nach Zugabe eines in schwach alkalischem Medium wirksamen Emulgators 
(Oceanol + 10 AO)6) konnten die Ausbeuten an l -n-Hexyl -5 .6-d ioxy-  
benzot r iazolch inon-(4 .7)  (IV, R = n-Hexyl) (Schmp. 166-167O) und an 
1 - n-  D ode c y 1 - 5.6 - d io xy -  be n z o t r ia z olc h in  o n - (4.7) (IV, R = n-Dode- 
cyl) (Schmp. 158-162O) befriedigend gestaltet werden. Beide Chinone 
stellten aus Dioxan-Wasser umkrystallisiert schon bronzierende Blattchen 
dar und bilden in 2-n. Soda schwer losliche blaue Alkalisalze. 

An den Absorptionsspektren (Abbild. 2) der Dioxybenzotriazolchinone 
fallt auf, daB sie langwelliger absorbieren als das Isonaphthazarin oder die 
Dioxyindazolchinone (Abbild. 1). Die Extinktion ist bei den ersteren wesent- 
lich niedriger als bei den letzteren. Die Redoxpotentiale von Phenyl- und 
Benzyldioxybenzotriazolchinon konnten infolge schlechter Potentialein- 
stellung nicht geniessen werden. Diejenigen des n-Hexyl-dioxybenzotriazol- 
chinons (E, = + 0.382 V) und des n-Dodecyl-dioxybenzotriazolchinors 
(Eo = +0.376 Y) stimmen, wie zu erwarten, fast uherein. 

~~ ~ ~ 

Beschreibung der Versuche. 
5.6-Dioxy-indazolchinon-(4.7)  (11, R=H) : 2 g Pyrazol -d ia lde-  

hyd-(4.5) wurden heiB in 15 ccm Pyridin + 15 ccm Wasser gelost. Man 
kiihlte die klare Losung ah und gab sie zu einer frisch bereiteten Losung von 
4 g Glyoxa l -na t r iumbisu l f i t  und 1 g KCN in 30 ccm 2-n. Soda. Unter 
heftigeni Riihren wurde dann Luft eingeleitet. Die sich bildende Emulsion 
nahm schnell eine griine, schlieBlich eine griinviolette Farbe an. Nach 7 Min. 
wurde rnit 5-72. Salzsaure angesauert. Beim Stehenlassen im Eisschrank 
krystallisierte das 5.6-Dioxy-indazolchinon-(4.7) in ziegelroten Krystallen 
aus. Es wurde abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator 
iiber Calciunichlorid getrocknet. Man erhielt zunachst 0.55 g und bei langerem 
Stehenlassen aus der Mutterlauge noch 0.08 g Chinon (zusammen 22% d. Th.). 
In den gebrauchlichen Losungsmitteln schwer loslich. 

Zur Analyse wurde eine Probe aus vie1 Wasser, dem etwas verd. Essig- 
saure zugesetzt war, umkrystallisiert. 300 mg des Chinons wurden ferner 
aus 350 ccm 50-proz. Essigsaure umkrystallisiert. Beim Stehenlassen im 
Eisschrank kamen binnen 3 Wochen wieder 180 nig heraus. 

Das 5.6- Dioxy-indazolc  hi  no n- (4.7) krystallisiert in feinen, oft zu 
Biischeln vereinten Nadeln. Kein Schnip. his 360O. In n-Natriumbicar- 
bonat lost es sich mit violetter, in 2-n. Soda niit kornblumenblauer und in 
2-n. Natronlauge rnit Berlinerblau-Farbe auf. 

C7T160,S2 (t80.11). Ut-r.  C I f ) . b S .  I I  2.24. ?\' 15.55. Gef. C 46.44, H 2.59, S 15.36. 

3-Carbathoxy-5.6-dioxy-indazolchinon-(4.7) (11, R=C0,.C,H5): 
1.5 g 3 -Car b a t h o xy -  p y r  az  o 1 - d i a1 d e h yd  - (4.5), 3 g G1 yo xa l -  n a t r i um- 
bisulf  i t  und 0.5 g Kaliumcyanid wurden rnit 30 ccm 2-n. Soda iibergossen 
und in einem groBen Kolben unter Luftzutritt geschiittelt. Die Losung 
farbte sich erst olivgriin, dann blau, wobei sich das blaue Natriumsalz des 

Zur .4nnlyse wurdc lwi lOO"/t2 iiiiii  (P205) 2 Stclii. gctrockiiet. 

8)  \Vir danken deni I"orschtiii:,.slaborat. der Hen kel-Gruppe (Hrn. Dir. Dr. 
W. IIcn t r ich)  fur die iilwrlnssiiig dieses Priipnrntes. 



822 W e  y g and, Hen ke I .  [Jahrg. 76 

Chinons ausschied. Xach 7 Min. wurde mit konz. Salzsaure kongosauer 
gemacht und daraufhin mit verd. Natronlauge wieder bis zur lackmussauren 
Reaktion abgestumpft. Nachdem im Vak. bis auf 25 ccin eingeengt worden 
war, wurde rnit etwas Essigester iiberschichtet und im Eisschrank aufbewahrt. 
Im Verlaufe von etwa 14 Tagen schieden sich 0.62 g schokoladenbraune 
Krystalle aus. Diese wurden mehrmals aus 10-15 ccni verd. Essigsaure 
umkrystallisiert. Braunrote, spitz zulaufende Stabchen, die oft zu Zwillingen 
oder auch sternformig vereinigt maren. Bei lOO0/l2 miii iiber P,O, getrocknet, 
enthalt das Chinon - nach der Analyse - 1 Mol. Eisessig (Schmp. 217- 

C,,H,06N, I- C2W,0, (312.18). Bcr. C 46.13. l i  3 57, s 5.')7. 

Es lost sich in Natriunibicarbonat rnit violetter und in 2-n. NaOH mit 
griiner Farbe. 

Zur Analxse wurde ~iochnials aus Wasser, dem einige Tropfen verd. HCI 
zugesetzt waren, umkrystallisiert. Das Chinon wurde 12 Stdn. bei 140° im 
Hochvak. iiber P,O, getrocknet. 
C,,H,,OBS, ( 2 2 . 1 0 ) .  Her. C 47.h3, I 1  .;.I(), S 1 1 . 1 1 .  (k~i. C 47.62, FI 3.30. N 11.3.5. 

1 -Ph e n yl-5.6 - d i o s y-  b e n z o t  r i a z 01 ch ino  n - (4.7) (IV, R =C,H,) : 1.5 g 
1-Phenyl-triazol-dialdehyd-(4.5) wurden in eineiii Gemisch von 40 ccm 
absol. Alkohol + 1 ccni 2-n. Salzsaure warm gelost. Nach dem Abkiihlen 
fiigte man eine frisch bereitete Losung von 3 g G l y o x a l - n a t r i u n i b i s u l f i t  
und 0.5 g Kaliumcyanid in 30 ccm 2-n. Soda hinzu und schiittelte in Gegen- 
wart von Luftsauerstoff. Allmahlich trat eine olivgriine Farbung auf, und 
das Natriumsalz des gebildeten l-Phenyl-5.6-dioxy-benzotriazolchinons-(4.7) 
fie1 aus. Nach etwa 10 blin. sauerte man mit konz. Salzsaure an, wobei der 
Farbton nach Rot unischlug. Bald krystallisierte das freie Chinon aus. 
Ausb. 0.16 g (8% d. Th.). Es wurde aus 90-proz. Essigsaure umkrystallisiert 
und in Form roter Blattchen erhalten. Schmp. 2700 (Zers.). 

C1,H,O,K, - 1/2H20 (266.20). Her. C 5q.10, 3.03, S 15.7c). 
Gef. ,, 53.92, ,, 3.12, ,. 15.84. 

2190). 

Gef. ,, 4.593, 46.20. ,, 3.46, 3 .62 ,  ,, 0.17. 

1 -Ben z yl-5.6-d i o s y -  benzo t riazol c hi non - (4.7) (IV, R=CH, .C,H,) : 
Zur Losung von 1.5 g 1 -Benzyl-triazol-dialdehyd-(4.5) in 20 ccm absol. 
Alkohol gab man eine frisch bereitete Losung von 3 g Glyoxal -na t r iun i -  
b i su l f i t  und 0.5 g Kaliumcyanid in 30 ccrn 2-n. Soda. Beim Schiitteln niit 
Luft erhielt man eine blaue Losung des gebildeten 1-Benzyl-5.6-dioxy-benzo- 
triazolchinons-(4.7). Nach wenigen Min. wurde angesauert und der Alkohol 
im Vak. abdestilliert. Das Chinon begann auszukrystallisieren. cbe r  Nacht 
wurde in den Eisschrank gestellt. Ausb. 0.83 g (44% d. Th.). Zur Analyse 
wurde aus 50-proz. Alkohol unter Zusatz von 1 Tropfen Eisessig umkrvstalli- 
siert. 

Cl,HSO,N, (271.22). Rer. N 15.19. Gef. 9 17.47, 15.68 

1 - n- H e x  yl-5.6 - di  ox  y - b e nzo t r i a z  01 ch i  n o  n - (4.7) (IV, R =n-C,H,,) : 
In einen 1000-ccm - E r  le n m e yer  - Kolben wurden 2.5 g 1 - n-  H e x  yl - t r i a z  ol - 
dialdehyd-(4.5),  4.5 g Glyoxa l -na t r iumbisu l f i t ,  1 g Kaliumcyanid und 
0.3 g Emulgator (Oceanol + 10 AO) gegeben. Man iibergol3 dann mit 30 ccm 
2-n. Soda und schiittelte heftig. Bald bildete sich eine griine Losung, und eine 
griine zahe Masse begann sich an der Kolbenwand abzuscheiden. Nach etwa 

Feine rote Nadeln vom Schmp. 200-203°. 



Nr. 8/19431 Wiela,nd, Wirth. 823 

10 Min. sauerte man mit konz. Salzsaure an, wobei eine rote Losung entstand, 
aus der das l-n-Hexyl-5.6-dioxy-benzotriazolchinon-(4.7) z. "1. auskrystalli- 
sierte. Zur Reinigung wurde es in Ather aufgenommen und der ather. Losung 
rnit verd. Sodalosung wieder entzogen. Dabei fie1 das blaue Natriumsalz in 
fester Form am. Es wurde abzentrifugiert, rnit Salzsaure zerlegt und aus 
Eisessig sowie aus Dioxan-Wasser umkrystallisiert. Schon bronzierende rote 
Blattchen. Schmp. 166-167°. Aush. 1 g (310/, d. Th.). Zur Analyse wurde 
bei lOO0/l2 mni getrocknet. 
C,2H,s04Xs (20.5.26). Rer. C 54.33. H 5.70, N 1.5.8+. (;:f. C 54.32,  H 5.96. N 15.h'). 

1 -n-Dodecyl-5.6-dioxy-benzotriazolchinon - (4.7) (I\', R = n- 
C,,H,5): E s  wurde in genau der gleichen Weise wie das vorher beschrie- 
hene Chinon dargestellt. Man erhielt aus 3 g 1 -n-Dodecyl - t r iazo ld ia lde-  
hyd-(4.5), 0.65 g (18% d. Th.) l-n-~odecyl-5.6-dioxy-benzotriazol- 
c h i n  on - (4.7). -411s Eisessig und Ilioxan-Wasser umkrystallisiert. Schnip. 
158-162O. Schon bronzierende rote Blattchen. Zur Analyse wurde 1. Stde. 
bei 100°/12 mni getrocknet. 

C,,H,,O,S, (349.41). Rer. C f i l .S i ,  11 7.78, S 12.03. 
( k f .  ,, 61.00, 61.00, ,, 7.74, 7.73, ,, 12.16, 12.12 

124. Theodor  Wieland und L i s e l o t t e  Wirth:  Quantitative. 
Trennung von Asparaginsaure und Glutaminsaure mit der sauren 

Alu miniumoxyd saule . 
;.:\iis d. Kaiser-Wilheltii-Institut fur Medizin. I~orschiirig. Heidelberg, Insti tut  fur Cheniie.1 

(Eiiigegangen nni  2.5. Juni  1943.) 

&fit 0.5-n. Salzsaure konnen die .4minodicarbonsauren aus der sauren 
-41uminiumosydsaule1) eluiert werden. Dabei fanden wir, daL3 die Glutamin- 
siiure rascher als die Asparaginsaure wandert, doch fuhrten Versuche rnit 
Salzsaure nicht zu einer quantitativen Trennung, da der Unterschied in den 
Elutionsgeschwindigkeiten beider Aminosauren nicht genugend groB ist. 
Wendet man aber 0.5-n. E s s i g s a u r e  zur Elution an, so ist die Asparagin- 
satire auf einer relativ kurzen Saule erst, ein kleines Stuck nach unten ge- 
wandert, wenn die Glutaminsaiure bereits vollstandig eluiert ist. Ahnliche 
Verhaltnisse beobachteten F. T u r b a  und M. R i c h t e r 2 ) ,  die die Amino- 
dicarbonsauren an eine rnit 1-n. Essigsaure-Acetatpuffer von PH 3.3 vor- 
behandelte Al,O,-Saule adsorbierten. Aus 30 g dieser Saule lieBen sich 5 nig 
Glutaminsaure rnit 160 ccni desselben Puffers bei 50° eluieren, wahrend die 
A4sparaginsaure an der Saule hangen blieb. 

Bei Verwendung der salzsauren Saule als Adsorptionsniittel und 0.5-n. 
Essigsaure zur Elution, wie sie hier beschrieben wird, lassen sich 10 nig Glu- 
taminsaure atis 10 g Saulenmaterial rnit 50 ccm bei Zimmertemperatur 
quantitativ eluieren, wahrend mindestens 10 mg Asparaginsaure noch in der 
Saiule verbleiben. Zur Analyse dampfen wir die Eluate zur Trockne und nehmen 
in einem zur Amino-N-Bestimmung nach van S l y k e  geeigneten Volumen 
2-n. Essigsaure auf. Dampft man unter Zusatz von Salzsaure ein, so wird 
die Glutaminsaure als Hydrochlorid krystallisiert erhalten. Die Elution der 

I )  Ztschr. physiol. Cht in .  273, 24 .i94L:; S n t i i n r i s z .  W ,  374 !1042 
%) H. 75. 340 [1942]. 




