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und gut mit h h e r  und absol. Alkohol gewaschsn. Aus absol. Alkohol2.1 g gelbe Prismen 
vorn Schmp. 207O (Zers.). 

C,H,,N,SCl (227.7) Ber. N 18.46 S 14.06 C1 15.60 Gef. N 18.72 S 13.62 C1 15.32 
2 -Amino - t h ia z 01 y 1 - (4) - m e t h y l  - is0 c h i n  01 in  i u m - c hl  o r i  d wurde in der gleichen 

Weise aus 1.85 g Hydrochlor id  von I und etwa 10 ccm Isochinol in  dargestellt. 
Aus absol. Alkohol 2.4 g gelbe Kriatalle vom Schmp. 2 6 2 4 5 O  (Zers.). 

C,,H,,N9SCl (277.8) Ber. N 15.13 S 11.53 C1 12.79 Gef. N 15.42 S 11.36 Cl 12.41 
2 -Am in  o - t h i a z o 1 y 1 - (4) - m e t  h y 1 - chino  li n i  u m - c h l  o r i d : Unter den gleichen Be- 

dingungen bildete sich aus dem Hydrochlor id  von I und Chinol in  eine Schmiere, 
die nach den1 Dekentieren der roten Mutterlauge rnit absol. Alkohol angerieben wurde. 
Der alkoholunlosliche Ruckstand lieferte nach Umkristallisieren aus dem gleichen Lo- 
sungsmittel in geringer Ausbeute hellgelbe Kristalle vom Schmp. 2420 (Zers.). 

C',3Hl.&K'I (277.8) Ber. N 15.13 S 11.53 Cl 12.79 Gef. N 15.36 S 11.29 Cl 12.48 

143. Richard Huhn und Wolfgang Miinzing: N-Halogen-acylamide 
zur Darst,ellung von Tetrszolium-, Triazolium- und 8-Aza-indazolium- 

Salzen 
[Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg, Institut fur 

Chemie] 
(Eingegangen am 7. Mai 1953) 

Zur cyclisierenden Dehydrierung von Formazanen, 1-Benzol- 
azo-2-arylamino-naphthalinen sowie von syn-Formen der ' Phenyl- 
hydrazone des Pyridin-aldehyds-(2) und Chinolin-aldehyds-(2) sind 
N-Brom-succinimid und weitere N-Halogen-acylamide sehr geeignet. 

LiiBt man auf Triphenyl-formazan in Essigester N -  B r o m - p h t  h a l imid  
einwirken, so erhalt man in praktisch quantitativer Ausbeute 2.3.5-Triphenyl- 
tetrazolium-bromid, das unmittelbar in sehr reiner Form auskristallisiert. Ver- 
mutlich wird dabei die -NH-Gruppe des Formazans zuniichst in -NBr- (I) 
verwandelt, worauf sich eine Stabilisierung (Isomerisierung) zum heteropo- 
h e n  Tetrazolium-bromid (11) anschlieBt. 

I IT 

Diese Reaktion hat sich praparativ als sehr bequem und verallgemeine- 
rungsfiihig erwiesen. Einerseits kann man als Halogenacylamid an Stelle von 
N-Brom-phthalimid mit gleichfalls vorziiglichen Ausbeuten auch N - Br om - 
ace  t a m i d , N - B r o m - s u c c i n i m i d , N - C h 1 or - s u c c i ni mid und N - C h 1 or - 
p h t  ha l imid  vermenden. Andererseits lassen sich auch 1-Renzolazo-2-phenyl- 
amino-naphthaline in 1.2-Diphenyl-naphthotriazolium-Salze verwandeln und 
Pyridin-aldehyd-( 2)-phenylhydrazone sowie Chinolin-aldehyd-( 2)-phenylhydra- 
zone in die entsprechenden 8-Aza-indazolium- sowie 6.7-Benzo-8-aza-inda- 
zolium-halogenide iiberfiihren. 
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Das hier beschriebene Verfahren hat es erstmals ermoglicht, die vom s y n - 
P y r i d i n - a l d e h y d -  (2) -phenylhydrazon sich ableitende S t a m m s u b  - 
s t a n z  der 8-Aza- indazol ium-Salze  (IV) zu gewinnen, die mit Quecksil- 
beroxydl), Isoamylnitrit + Chlorwasserstoff I), Bleitetraacetat 2), Hydroper- 
oxyd+ Divanadiumpentoxyd3) u. a., d. h. mit den fur die DarsteUung von 
Tetrazoliumsalzen bewiihrten Mitteln nicht zu erhalten gewesen wa9). Die 
homoopolaren Brom-Verbindungen (I) und (111) sind hypothetisch. Sie konn- 
ten in keinem Falle in Substanz isoliert werden. 

' 1 C-Methyl-N.N'- ! C.N.N'-Tri- 
Halogenacylamid 1 diphenyl-tetra- phenyl-tetra- 

1 zolium-Salz zolium-Salz 
~~~~~~ ~ 

1.2-Diphenyl- 
naphtho-tri- 
aeolium-Salz 

N-Brom-acetamid .......... 
N-Brom-succinimid 

N-Chlor-succinimid . . . . . . . . .  

......... 
N-Brom-phthalimid . . . . . . . . .  

83% ~ 75% ~ 51% 

82% 1 77% < 10% 

70% 42% 
, 95% ~ (10% 

75% 
99% 

'Q\L/o- bromid(IV) aus syn-pyridin-aldehyd- 
(2)-phenylhydrazon mit N-Brom- 
succinimid 21 yo, mit N-Brom-phthal- 

I 1  imid 32% und mit N-Brom-acet- m - ~  
amid 41 yo d. Theorie. Die beste Aus- 

I 1  
N-I& 

- 'EH5 
1 

CEH, - 

Br 0 
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3.) 2.3-Diphenyl- 
5-pyridyl-(4)- 

Tafel 2. Mit  N-Brom-succ in imid  d a r e e s t e l l t e  Te t razol ium-  Salze 

81% 

Tetrazolium-bromid I Ausb. 
Formel (MoLGew.) I (%d.Th.) Zersp. Anal yse I 

1.) 2.3-Diphenyl-5-me- I 
C,,H ,N,Br (316.9) 

~ 75y0 
thy]- 

_____. - 

2.) 2.3 - Diuhenvl- 
& "  

1 -  5-pyridyl- (2)- 
C,,H,,N,Br (379.9) 

. . 

263-640 

270-71O 

254-55" 

278-80° 

276-78O 

231-32' 

Ber. C 53.01 H 4.10 N 17.67 Br 25.22 
Gef. C 53.05 H 4.22 N 17.92 Br 25.14 

Ber. C 56.86 H 3.69 N 18.43 Br 21.03 
Gef. C 57.09 H 3.93 N 18.20 Br 21.53 

___~ ~- .- _._ 

Ber. C 56.86 H 3.69 N 18.43 Br 21.03 
Gef. C 56.71 H 3.87 N 18.27 Br  21.25 

~~~~ .- . .~ 

Ber. C61.41 H3.72 N 16.31 Br 18.58 
Gef. C 61.78 H 3.95 N 16.18 Br 18.29 

- -~ . ~~~~ .... _. 

Ber. C 57.82 H 4.13 N 16.06 
Gef. C 57.60 H 4.41 N 15.95 

~ .. .. .~ _~ 

Ber. C 53.79 H 3.30 N 16.51 Br  18.85 
Gef. C 54.02 H 3.20 N 16.65 Br 19.17 

Fiir weitere 8-Aza-indazolium-bromide, die mit Hilfe von Brom-succinimid 
aus syn-Phenylhydrazonen gewonnen wurdcn, sind die Ausbeuten, Zerset- 
zungspunkte und Analysen in der Tafel3 wiedergegeben. 

Tafel 3. Mit A'-Brom-succinimid d a r n e s t e l l t e  8 - A z a - i n d a z o l i u m - S a k e  
~- 

X- Aza-indazolium-bromid 
Formel (Mol. - Gew. \ 

~ - . . 

1 .) 1 -Phenyl- 
C,,HIGN3Br (175.9) 

~~ .. . _  

2.) l-p-TOlyl- 
C,H,,N,Br (259.9) 

C ,H,,ON,Br (305.9) 

uhenvl- 

3.) I-p-Anisyl- 

4.)  3-Brom-1-p-chlor- 

~,,H~N,ClBr, (390.3) _ _  
5.) 1-Phenyl-3-pyridyl- 

('1- C17H13N4Br 
(352.9) 

7.) 3-Brom-1-p-tolyl- 
6.7-benzo- 44% 
C,,H,N,Br, (418.8) , 

Zersp. 
. _ 

163-1 64" 
- . . . . 

158-159O 
-. -. . .  

146-1 47' 

183O 

. . . . . .- 

23&232O 
- 

154-1 55" 
~. . - . . - . 

149" 

Analyee 
~~~ .. . 

Ber. C 52.19 H 3.63 N 15.23 Br 28.96 
Gef. C 52.36 H 3.96 N 15.51 Br 28.60 

Ber. C 53.81 H 4.14 N 14.49 Br  27.56 
Gef. C 53.96 H 4.29 N 14.67 Br 27.62 

Ber. C 51.00 H 3.92 N 13.75 Br 26.12 
Gel.  C 50.99 H 4.00 N 13.82 Br 26.03 

. 

-. - . . . . - ~ ~ 

Ber. C 36.89 H 2.31 N 10.76 Br 40.94 
Gef. C 36.72 H 2.2; N 10.84 Br 40.49 
-- . .- 

Ber. C 57.81 H 3.68 N 15.67 Br 22.64 
Gef. C 57.58 H 3.87 N 16.15 Br 22.73 

Ber. C 47.43 H 2.72 N 10.37 Br 39.40 
Gef. C 47.20 H 3.36 N 10.20 Br 39.07 

Ber. C 48.69 H 3.10 N 10.03 Br@ 19.08 
Gef.  C 48.91 €1 3.50 N 9.91 B r a  18.74 
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Eine charakteristische Reaktion der bisher unbekannten 8-Aza-indazolium- 
Salze, die keinen Substituenten in 3-Stellung tragen, d. h. die Gruppierung 
- CH =N- besitzen, ist ihr Kupplungsvermogen mit Diazonium-Salzen. So 
geben die Verbindungen Nr. 1-3 der Tafel 3 ruit diazotierter Sulfanilsaure 
rote Azofarbstoffe (VII), wahrend die Verbindungen Nr. 4-7 nicht kup- 
peln. Das Reaktionsvermogen dieser Methingruppen ist so POD, daB sie auch 
leicht durch N-Brom-acylamide bromiert werden. Auf diese Weise erklart 
eich die Bildung der Verbindungen 4, 6 und 7 (VIII)  in Tafel 3. 

I 
VII VlIT 

Besehreibung der Versuche G, 
2.3 - D i p  h e n y 1 - 5 - p y r  i d y 1 - (4) - t e t r a  z o 1 i u m - b r om i d (Nr. 3 in Tafel 2) : Zu einer 

Losung von 360 mg N - B r o m - s u c c i n i m i d  (97-proz.) in 30 ccm Essigester gibt man 
unter Umschiitteln die Ltisung von 500 mg N.N'-Diphenyl-C-pyridyl-(4)-formazan 
in 50 ccm Esaigester anteilweise ZU. Bereita bei Zimmertemperatur tritt vollstiindige Ent- 
farbung des Reaktionagemisches ein. Der Niederschlag wird abgeeaugt, zur Reinigung 
in Athanol gelost und mit Essigester bis zur Triibung versetzt. Beim Stehen in der Kiilte 
kristallisiert die Substanz in farblosen Prismen vom Zersp. 254-255O (Berl). Ausb. 514 mg 
(81 % d.Th.). Zur Analyse wurde iiber Diphosphorpentoxyd i.Vak. bei 118O getrocknet. 

2.3-Diphenyl-5-chinolyl-(2)-tetrazolium-bromid (Nr. 4 in Tafel2): 2 g  Di-  
phenyl-C-chinolyl-(2)-N.N'-formazan, gelost in der eben notigen Menge Essig 
ester, gibt man bei Zimmertemperatur unter kraftigem Umschiitteln zu einer Losung von 
1.4 g N - B r o m - s u c c i n i m i d  (90-proz.) in 200 ccm Esaigester. Es findet reichliche Ab- 
scheidung eines praktisch farblosen Niederschlages statt. Zur Reinigung wird in mog- 
lichst wenig Athanol gelost und mit Essigester im UberschuB versetzt. Beim Stehen in 
der Kalte kristallisiert die Substanz in farblosen, wasserloslichen Nadeln vom Zersp. 
278-280° (Berl); Ausb. 1.6 g (65% d.Th.). Zur Analyse wurde bei 118O i.Vak. uber Di- 
phosphorpentoxyd getrocknet. 

1-Phenyl-8-aze-indazolium-bromid (Nr. 1 in Tafel 3): Zu einer Losung von 
8.5 g N - B r o m - p h t h a l i m i d  (95-proz.) in der bei Zimmertemperatur notigen Menge 
Essigester gibt man unter Umschwenken die Lijsung von 3 g eyn-Pyr id in-a ldehyd-  
(2) -phenylhydrazon (Schmp. 176O) in etwa 1M) ccm Essigester. Hierbei ist eine Farb- 
vertiefung nach Orange zu beobachten. Daa Reaktionsgemisch wird auf dem Waaserbad 
vorsichtig erwarmt, wobei sich die Farbung anfanglich noch vertieft und nach einigen Mi- 
nuten und Farbaufhellung eine Triibung eintritt. I n  diesem Stadium wird die Wiirme- 
zufuhr unterbrochen und das Gemisch sich selbst uberlassen, bis die Abscheidung reich- 
licher Mengen gelber (verunreinigter) Kristalle einsetzt. AbschlieBend wird noch etwa 
10 Min. zum schwachen Sieden erhitzt, das Reaktionsgemisch abgekiihlt und zur Vervoll- 
standigung der Abscheidung mit Ather im Oberschull versetzt. Der Niederschlag wird 
abgesaugt, mit Essigester gewaschen, in dthanol gelost und mit Aktivkohle kurz aufge- 
kocht. Das Filtrat wird mit Essigester auf daa Doppelte verdiinnt und in der Kiilte mit 
Ather bis zur beginnenden Triibung versetzt. Nach wenigen Minuten beginnt die Ab- 
scheidung noch gelblicher Prismen, die durch weiteren Zusatz von Ather vervollstandigt 
wird. Das Umkristallisieren aus Athano1 + Ather wird wiederholt, .wobei sich farblose, 
leicht wasserliisliche Prismen vom Zersp. 163-164O (Berl) gewinnen lassen; Ausb. 1.35 g 
(32% d.Th.). Zur Analyse wurde 5-6 Stdn. i.Vak. bei 1000 iiber Diphosphorpentoxyd 
getrocknet. 

s, Ausfiihrlich in der Dissertat. von W. Miinzing, Frankfurt/Main, 1953. 
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1 - P h e n y l - 3 - p y r i d y l -  ( 2 )  -8-aza-indazolium-bromid (VI, Nr. 6 in Tafel 3): 
Zu einer Losung von 2 g N-Brom-succ in imid  (gy-proz.) in 200 ccm Easigesbr, gibt 
man bei Zimmertemperatur unter Umschutbln langeam 1.27g Bis  - [ p y r i d y l -  (2)] - k e t o n -  
phenylhydrazon,  gelost in 30 ccm Essigester. Die Abscheidung des Salzes beginnt 
bereits wiihrend der Zugabe des Phenylhydrazons. Man uberliiBt das hkt ionsgemisch 
unter ofterem Umschiitteln bei Zimmertemperatur.etwa Stde. sich eelbst. Der gelb 
gefzirbte Niederschlag wird zur Reinigung in absol. Athanol heiB gelost, mit etwas Aktiv- 
kohle kurz aufgekocht und das Filtrat mit Essigester im OberschuB versetzt. Beim Stehen 
in der Kiilte kristallisiert die Substanz in noch schwach gelblichen Prismen; Ausb. 1.2 g 
(73% d.Th.). Durch mehrfache Wiederholung des Reinigungsprozesses gelingt es, die 
Substanz in farblosen, wasserloslichen, kurzen Prismen vom Zersp. 23C2320 (Berl) zu 
gewinnen. Zur Analyse wurde i.Vak. uber Diphosphorpentoxyd bei 100° 5 Stdn. getrock- 
net. 

3-Brom-l-p-tolyl-6.7-benzo-8-aza-indazolium-bromid (Nr. 7 in Tafel 3): 
In die Lijsung von 4.5 g N-Brom-succ in imid  (90-proz.) in 300 ccm Eesigester riihrt 
man bei Zimmertemperatur eine Losung von 3 g Chinolin-aldehyd-(2)-p-tolyl- 
h y d r a z o n  in einem Gemisch &us 30 ccm Eisessig und 100 ccm Essigester ein. Es erfolgt 
zunehmende Farbaufhellung nach Gelb. Bereits bei Zimmertemperatur b e e t  bald 
die Abscheidung kuner  Nadeln, die durch zeitweiligen Zusatz von Ather vervollatiindigt 
wird. Zur Reinigung wird in dthanol gelost und mit Essigester unter Zusatz Ton &her 
gefiillt. Farblose, waaserlosliche Nadeln vom Zersp. 149O (Berl); Ausb. 2.1 g (44% d.Th.). 
Zur Analyse wurde i.Vak. bei 80° uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

144. Zaki el Heweihi:  uber Zucker-mercaptale*) 
[Aus der Chemie-Abteilung der Fakultiit der Wissenschaft 

der UniversitiLt Alexandriens, &gypten] 
(Eingegangen am 8. Mai 1953) 

n-Hexyl-mercaptan envies sich als sehr geeignet fur die Identifi- 
zierung und Isolierung von Aldosen und einigen Disacchariden. Die 
bisher unbekannten Benzyl- und p-Phenyl-iithyl-mercaptale der Lac- 
tose und Maltose wurden dargestellt. 

Die Mercaptale von Zuckern kristallisieren im allgemeinen gut und eignen 
sich daher zur Isolierung und Identifizierung reduzierender Zucker*). Die Los- 
lichkeit der Zuckermercaptale in organischen Losungsmitteln und in Wasser 
kann durch die Wahl verschiedener Mercaptan-Reste weitgehend variiert wer- 
den. ZweckmLBig wird man ein Mercaptan verwenden, das besonders schwer- 
losliche Mercaptale mit reduzierenden Zuckern bildet . 

Diese Voraussetzungen erfiillt dw ziemlich aromatisch riechende n-Hexyl- 
mercaptan, mit dem eine Reihe von Aldosen und von Disacchariden in die 
Mercaptale u bergef uhrt wurden . 

Wie schon E. Fischerl)  gezeigt hat, reagieren Aldosen mit Mercaptanen 
unter dem EinfluB wasserentziehender Mittel sehr leicht zu Mercaptalen. Fs 
wurde nun am Beispiel des Z-Arabinose-n-thiohexyl-glykosids festgestellt, 
daB bei kurzer Einwirkung von Mercaptan auf einen groBen UberschuB an 
reduzierendem Zucker eine der Glykosid-Bildung analoge Bildung von Thio- 

*) Vergl. Z. e l  Heweihi ,  Chem. Ber. 86, 781 [1953]; dort auch friihere Literatur. 
1) Ber. dtsch. chem. Ges. 27,679 [1894]. 




