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Es wird die Darstellung yon drei verschiedenen 5-aminoalkyl- 
substi tuierten 3-Amino-l,2,4-triazolen sowie des 5-(4-Pyridyl)-3- 
amino-l,2,4-triazols beschrieben. Die Ergebnisse pharmako- 
logischer und bakteriologischer Untersuchungen von einigen 
Verbindungen werden mitgeteilt .  

Eine I~eihe yon Arbeiten der letzten J~hre besch~ftigte sich mit der 
Synthese und pharmakologischen Untersuchung yon tIomologen bzw. 
Ana]ogen des ttistamins. Als gemeinsames konstitutionelles Merkmal 
der  in diesen Versuchen darges te] l ten  Verbindungsklassen  ist  die Anwe- 
senhei t  eines ~-Amin0~thy]res tes  an  verschiedenen 5-g]iedrigen t t e t e ro -  
cyclen mi t  e inem oder mehreren  t t e t e r o a t o m e n  (N bzw. S oder beide im 
t~ing) zu nennen,  z. B. 2-aminoi~thy]ierte Imidazo le  1, Thiazole ~, Pyrazo le  3, 
Pyrro]e  ~ und  Triazole 5. 
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In  der vorliegenden Arbeit wird die Darstellung von 5-aminoalky]- 
substituierten Deriv~ten des 3-Amino-l,2,4-triazols (I b - - I I I  b) beschrie- 
ben sowie d i e  D~rste!lung des 5-(4-Pyridyl)-3-amino-l,2,4-triazo]s (V). 

3-Amino-l,2,4-triazol-verbindungen wurden bisher auf folgenden 
Wegen erhalten: a) Die durch Umsatz yon Carbons~uren (z. B. Ameisen- 
s~ure, Essigs~ure) mit  Aminoguanidinnitr~t erhs Acylamino- 
gua,nidinnitra~e k~innen nach Zugabe der bereehneten Menge Soda dureh 
Erhitzen ~uf dem W~sserbad eyelisiert werden 6, ~. b) ]~iiekflu~erhitzen 
y o n  Aminoguanidinnitrat in hSheren Fettsguren (Propion-, Buttersgure) 
fiihrt ebenfalls zum Ringsch]uB s, 9. 

R--COOH + NH2- -NH - -C - -NH 2 �9 HNO 3 - - - - >  R - - C O - - N H - - N H - - C ~ N H ~  �9 HNO a 
H II 

N~C__NH 2 / 

I[ II 

Nil  (IV) 

Die hier gesuchten Verbindungen (I b - - I I I  b) bzw. zuni~chst ihre 
N-acylierten Vorstufen (I a - - I I I  a) konnten nun nieht nach Methode a) 
oder b) gewonnen werden. 

Wie wir fanden, zeigt Aminoguanidinnitrat~ nach a) mit  Glycin bzw. 
Hippurs~ure behande]t, keine Re~ktionstendenz, und im Falle der Hippur- 
s~ure konnte diese zur G~nze rfickerhalten werden. Werden die genannten 
Komponenten nach b) fiber 140 ~ erhitzt, t r i t t  Zersetzung ein. 

I m  Laufe dieser Arbeit gelangte uns eine Mitteilung yon At]cinson zur 
Kenntnis 1~ Die Arbeit zeigt, da[3 n~eh Methode a) oder b) wohl nur 
i l l lcylderivate ,  wie d~s 5-Hexyl-~minotriazol (yon Oenanthsaure aus), in 
befriedigender Ausbeute erhalten werden kSnnen, wahrend das Phenyl- 
derivat (mit Benzoes~ure) nur in 14~ Ausbeute zug~nglich war 
(bzgl. dieses Unterschiedes in der Reaktionsweise yon aliphatischen und 
aromatischen Carbons~uren s.u.). A t k i n s o n  gelang nun bemerkenswerter- 
weise eine Ausbeutesteigerung auf ca. 40% auch bei aromatischcn S~uren 
durch l~iickflul~erhitzen der Carbons~uren (Benzoes~ure, Pyridin-2-bzw. 
-3-carbonsii, ure) mit  Aminoguanidinsu]fat in 40~oiger Bromwasserstoff- 
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s/~ure und anschliegende Verdampfung des mit  Na2COa neutralisierten 
Ansatzes. 

Fiir die Darstellung der hier angestrebten, komplizierten Amino- 
triazolderivate erwies sieh jedoch sehlieGlieh die Methode yon Hoggarth il 
gut geeignet, der die ])arstellung yon 5-Phenyl-3-amino-triazol-(1,2,4) 
dureh Umsetzung yon Benzoesiurehydrazid mit  S-Methyl-isothioharnstoff 
zum Benzamidoguanidin und dessen thermische Cyelisierung (s. die fol- 
gende Formelreihe, R ~ C6I-I5) beschreibt: 

1%. CO �9 NI-I. NI-t 2 § CH a - S �9 C (= NH) (Nt-I~) -~ 

N C--NH 2 
- - - ~  ~{. CO. NH.  NH.  C (= m~{) (NH~) -~ II tl 

R - - C \ / ? {  
Nt{ 

Es wurden yon uns die tIydrazide yon Hippurs~ure, N-Benzoyl-~-alanin, 
Phenyla]anin und Isonieotins~ure m i t  S-Methyl-iso-thioharnstoff umge- 
setzt. I m  Gegensatz zu dem yon Hoggarth verwendeten Benzoes~ure- 
hydrazid lieferten die aliphatischen Siurehydrazide nun nieht die Acyl- 
aminoguanidine, sondern direkt die bereits eyclisierten Aminotriazole 
(I a - - I I I  a). Oal3 diese nnd nieht Aeylaminoguanidine vorliegen, ergibt 
sich neben den Analysenwerten aueh aus den Eigensehaften: Die Verbin- 
dungen sind in Ammoniak und Lauge 15slich, ammoniakal. Silbernitrat 
f~llt ein hitzebest~ndiges Silbersalz, w&hrend die Acylaminoguanidine 
in Alkali nieht besser ]6slich sind als in Wasser und ammoniakal. Silber- 
nitrat  in der Hitze reduzieren. 

Dutch Abspaltung der Acylreste (3- bzw. 9-stdg. Riiekflul3kochen mit  
6 n Salzsiure) werden die Bishydroehloride der 5-Aminoalkyl-3-amino- 
(1,2,4)-triazole in quantitativer Ausbeute erhalten, ohne dug dabei Ammon- 
salz entsteht, wie es be i  der gleiehen Behandlung yon Acylaminoguani- 
dinen teilweise der Full ist. ])iese Bishydrochloride sind in Wasser sehr 
gut - -  mit  saurer tgeaktion (pII-Werte der l~ LSsung liegen zwischen 
2,15 und 2,48) - -  16slich. Ein ~quivalent  S~ure kann in Wasser mit Alkali 
titriert werden (Potentialsprung bei pH 6,2), das zweite jedoch nicht. I m  
5-(1-Amino-2-phenyl~thyl-)-3-amino-triazol-(1,2,4)-bishydrochlorid ( I I Ib )  
ist 1 Mol SMzsiure thermiseh relativ leicht abspaltbar (bei 150~ mm), 
wobei das Nono-hydrochlorid zuriickbleibt, dessen l%ige w~Brige L6- 
sung ein p t I  yon 4,85 zeigt. 

Beim Umsatz des Isonidotins~urehydrazids mit  S-Methyl-isothioharn- 
stoff kann jedoch, wie beim Benzoesgurehydrazid 11, das Acy]aminoguani- 
dinderivat (IV) in 87 % Ausbeute iso]iert werden, welches dutch thermisehe 
Cyclisierung in das 5-(4-Pyridyl-)-3-aminotriazol-(1,2,4) (V) iibergeffihrt 
warden kann. Beide Verbindungen sind in Wasser  wenig 16slich, (V) zu 

ii E. Hoggarth, J .  Chem. Soc. [London] 1950, 612. 

40* 
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0,13~o. (V) wurde potentiometriseh titriert und zeigte naeh Zugabe yon 
1 Mol Salzsgure einen deutlichen Potentialsprung bei pH 3,17. Das Zwi- 
sehenprodukt (IV) zeigt die qualitativen Reaktionen der Acylaminoguani- 
dine und gibt die verlangten Ana]ysenwerte. 

Die Feststellung, dab in (IV) das Acylaminoguanidin und in (V) das 
Aminotriazol vorliege und nieht ein Hydratationsprodukt des Amino- 
triazols, konnte nicht durch die Analyse allein und infolge des Umstandes, 
dab beide Verbindungen denselben Sehme]zpunkt zeigten, aueh nicht 
durch den Misehschmelzpunkg gef~llt werden; (IV) wird n~mlich unter 
den Bedingungen der Schmelzpunktsbestimmung zu (V) eyclisiert. 
Die Verschiedenhei~ der beiden Verbindungen konnte aber durch ihre 
ehemisehen geaktionen (s. o.) und die UV-Spektren einwandfrei be- 
w~esen werden. 

Die auf den ersten Blick erstaun]iehe Versehiedenheit des ReakVions- 
ablaufes im Falle der aromatischen Carbons~urehydrazide, des Benzoy]- 
und Isonicotinoyl-hydrazides, verglichen mit den aliphatisehen S~ure- 
hydraziden, dtirfte in der ersten Stufe der geaktion, dem nueleophilen 
Angriff der Aminogruppe an das Carbony]kohlenstoffatom liegen, 

0 0 (-) 
II I 

R--C--NH R - - C ~ N H  

H 2 ~ - - C /  H~N'T'C / 
H II 

NH NH 

dessen Akzeptor]i ihiglceit  im Falle der aromatischen Carbons~urederivate 
relativ stark gesehw/~cht ist (Mesomeriebeteiligung des Arylkerns). 

Die Cyclisierungsreaktion ist der Amid-bildung aus Carbons~ure- 
estern ~hnlich (Arninolyse). Alky]ester aromatischer S~uren werden - -  
in (Jbereinstimmung mit der relativen Leichtigkeit der Cyelisierungs- 
reaktion - -  langsamer aminolysiert a]s aliphatisehe12; die Aey]ierung 
yon Sulfonamiden mit Carbons/~ureestern an der N1-Aminogruppe ge- 
lingt unter vergleichbaren Bedingungen nur mit Alkylestern aliphatiseher, 
nicht aber aromatischer Carbons~uren la. Alkylester aromatischer S~uren 
sind relativ zu solchen aliphatischer S/~uren schwerer alkalisch hydro- 
lysierbar 14, 2-Phenyloxazoline - -  als cyclisehe Ammonologe yon aro- 
matisehen Carbonestern auffaBbar - -  sind hydrolytisch wesentlieh sta- 
brier als die yon Fetts/~uren ableitbaren 2-Methyloxazoline 15. 

12 H.  Meyer ,  Mh. Chem. 27, 31 (1906). 
1~ H.  Bretschneider und W. Kldt$er, Mh. Chem. 87, 47 (1956). 
~4 Ch. K .  Ingold,  Structure and Mechanism, Corne]l Univ. Press, 1953, 

S. 758. 
~5 H.  Bretsehneider, G. Pielcarslci und K .  B iemann ,  Mh. Chem. 85, 882 

(1954); H.  Bretschneider und G. Pielcarski,  Mh. Chem. 85, 1110 (1954). 
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Schlieglieh sei noch auf  die eigenart igen LSslichkeitsverhaltnisse der 
beiden Pyr idy lve rb indungen  hingewiesen, yon  denen ma n  auf  Grund des 

Pyridylrestes  eine gute WasserlSs]ichkeit erwarten sollte. (V) erwies 
sich aber als schwerer 15s]ich Ms z .B .  Phenylaminotr iazol .  Hieraus 
zeigt sieh wieder, dal] der SehluB yon  der Anzahl  der polaren Gruppen  
auf  die Wasserl6slichkeit n icht  immer  zulassig ist. 

F o r m e l i i b e r s i c h t  

N C --NI-I~ 
II II 

R -  NH-  C H 2 - - C \ / N  
N /  

NIt  

N C --NI-I 2 

I~- NH.  CH 2 - Ct-I2--C \ / N  
N /  

NH 

N C --NH 2 III a 

II II IIIb 
1%. NH . ? H - - C  \ / N  

C 6 H 5 .  CH 2 NI t  

N . ~ - - ~ - - C  �9 N H .  N H .  C (= NI-I) (NH2) 
\ = /  I[ 

O 

N C- -NH 2 
~ z - , - ,  rr rl 

NtI  

I a  R = C~H~ �9 CO 
I b  R = H  

I I a  iZ = C 6 H  5 �9 CO 
l i b  g = H 

R ~ CI-I~ �9 CO 
R = I - I  

IV 

V 

P h a r m a k o l o g i s e h - b a k t e r i o l o g i s e h e  E r g e b n i s s e  

Einige der dargestellten Verbindungen wurden auf ihre pharmakologisehen 
bzw. ehemotherapeutisehen Eigensehaften gepriift, wozu ihre entfernte Ver- 
wandtsehaft zum Histamin bzw. zu Aminoguanidinderivaten und  Isonieotin- 
s~urehydrazid den Anlal3 bot. Wir verdanken der Firma I-I0ffmann-La Roche 
A. G., Basel, die Mitteilung der Ergebnisse dieser Prfifungen, die sieh wie folgt 
zusammenfassen lassen. 

Von den alkylaminoMkylierten Verbindungen erwies sieh das 5-Amino- 
~ithyl-triazol (II b) als halb so toxiseh wie Histamin;  die spasmogene Wirk- 
samkeit ist t/10, die bronehokonstriktorisehe 1~ der Wirksamkeig des Hista- 
rains, hinsiehtlieh der erzielbaren Blutdrueksenkung an der Katze ist seine 
Wirksamkeit nu t  1/25 der des Histamins. Es bewirkt hingegen eine viel 
st~irkere und lgnger (mehrere Stunden) anhaltende Magensaftsekretion als 
Hisgamin, welehe ein Maximum in der zweigen Stunde erreieht. 
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])as 5-(1-Amino-2-phenyl/~thyl)-3-amino-triazol-(1,2,4) (III  b) ist hingegen 
fast gleich toxiseh wie Histarnin und weist keine adrenolytischen oder Anti- 
histalnineigenschaften auf. Gegeniiber (II b) weist es nur  noch angedeutete 
histarninartige Wirkung aufi  die Wirksalnkeit hinsichtlich der Blutdruck- 
senkung betr/igt nur  1/1000 der des Histarnins. Dern 5-(4-Pyridyl)-3-arnino- 
triazol (V) und dem Isonicotinoylguanidin (IV) kornrnt in vivo keine tuberkulo- 
statische Wirkung zn. (IV) zeigt auch  keine antibakterie]le, amoebicide oder 
trypanocide Wirkung. 

Der Hoffmann-La Roche A. G., Wien  und  Basel, set ffir die Mittei lung 
dieser Befunde  sowie fiir das f6rdernde Interesse an dieser Arbei t  ver- 
bindlichst  gedankt.  

Experimenteller Teil 

Versuch 1: Umsetzung der S~urehydrazide mit  S-Methyl-isothioharnstoffsulfat 
(S-Sulfat) nach Forrnelreihe S. 605: 
Die beiden Komponenten wurden in wenig Wasser suspendiert, rnit der 

~tquivalenten Menge Natronlauge versetzt trod 4 Tage bei Zimrnertelnp. 
unter h~Lufigern l~/ihren stehenge]assen, wobei Methylrnereaptan entweicht 
und die Suspension anfangs d/inn, spi~ter wieder dicker wird. Darauf wurde 
ca. 5 Stdn. auf 50--60 ~ erw~rmt, nach deln Erkalten unter  Sch/itteln bis zur 
S~ttigung CO~ eingeleitet, das t~ohprodukt abgesogen, Init wenig kaltem 
Wasser gewaschen und hierauf aus siedendem Wasser urnkristallisiert. 

Versuch 2: 5-(Benzamido-lnethyl)-3-amino-triazol-(1,2,4) (I a): 
Beiln Urnsatz yon 17,0 g Hippursaurehydrazid 1~ ( ~ 83 rnMol) init  12,7 g 

S-Sulfat (=  45 mMol) und 3,8 g NaOlaI ( = 95 InMol) in 100 ml Wasser wurden 
11,0 g (57,5 % ) umkristallisiertes 5- (Benzamido-methyl)- 3-alnino-triazol- (1,2,4) 
(I a), Schrnp. 228--233 ~ erhalten. 

Zur Analyse wurde nochrnals aus Wasser und dana aus ~thanol  urnkristalli- 
siert und bet 100~ rnln getrocknet. Schmp. 230--233 ~ 

(I a) C10ttllNaO (217,2). Ber.: C 55,29, t t  5,10, N 32,23. 
GeL: C 55,47, t I  4,85, N 31,97, 32,03. 

Versuch 3: 5-(Amino-rnethyl-)-3-arnino-triazol-(1,2,4)-bis-hydrochlorid (I b): 
10,5 g (I a) walrden in 250 Inl 6 n Salzs~ure 9 Stdn. r/ickflul3erhitzt. Nach 

dern Abk/ihlen wurde die ]3enzoesgure rnit .~ther extrahiert (5,7 g = 95% 
d. Th.). Die w~Brige Phase ergab nach dern Eindarnpfen tin Vak. rohes 
5-(Arnino-rnethyl-)-3-alninotriazol-(1,2,4)-bishydrochlorid (I b). Zur l~eini- 
gung wurde in 11 ml Wasser unter rn/~Bigem Erw~rrnen gelSst und rnit 
75 Inl Nthanol versetzt, worauf das Bishydrochlorid wieder auskristalli- 
sierte (6,5 g). Aus der Mutterlauge wurden mit  Nther noch 1,81 g gef~llt 
(Gesarntausbeute 92,5% d. Th.), Sehlnp. 269--272 ~ (nach vorhergehender 
Umwandlung bet 250--255~ Zur Analyse wurde nochlnals aus Wasser- 
J(thanol umgef~Lllt und bet 85~ Inln getroeknet. Schrnp. unver/indert. 

CsHTN5.2 I-IC1 (186,1). Ber.: C 19,36, t t  4,88, N 37,65, C1 38,122 
GeL: C 19,73, I-I 5,09, N 38,03, C1 37,90. 

Der pH einer 1-proz. w/~Brigen Lbsung betr~Lgt 2,15. 

16 Th. Curtius, J. prakt. Chem. [2] 52, 243 (1895). 



H. 4---5/t958] Dargtellung yon 5-aminoalkyI-substituierten Derivatea  609 

Versuch 4 :  5-(2-Benzamido-~thyl-)-3-amino-triazol-(1,2,4) ( I I a ) :  
Beim Umsatz yon 20,0 g Benzoyl-~-alanin-hydrazid ~7 (=  96 mMol) mit  

13,7 g (S-Sulfat) (=  49 mMol) und 4,0 g NaOt-I (=  0,1 Mol) in 45 ml Wasser 
wurden 12,0 g (=  54% d. Th.) an zweimal aus Wagger umkrigtallisiertem 
5-(2-Benzamido-~thyl-)-3-amino-triazol-(1,2,4) (II a) erhalten. Zur Analyse 
wurde noehmals aug Athanol umkristallisiert und bei 90~ mm getroeknet. 
Sehmp. 201--203 ~ 

( I I a )  CllH1aN50 (231,3). Ber.: C 57,14, H 5,67, N 30,30. 
Gel.: C 57,26, H 5,70, N 30,52. 

Versuch 5." 5-(2-Amino-~thyl-)-3-amino-triazol-(1,2,4)-bishydrochlorid (IIb):  
11,4 g (II a) wurden in 250 ml 6 n Salzs~iure 9 Stdn. rfickaquBerhitzt. Mit 

Ather wurden 5,80 g (96,3%) Benzoes~ure extrahiert  und durch Eindampfen 
im Vak. rohes Bishydrochlorid erhalten. Zur Reinigung wurde in 10 ml 
W'agser aufgenommen und n i t  100 ml absol. Athanol und we nig abgol. 
Nther versetzt:  6,8 g. Aug der Mutterlauge wurden nach weiterem ,~_ther- 
zugatz noeh 2,23 g erhalten. Gegamtaugbeute 91,5% 5-(2-Amino-~thyt)-3- 
amino-triazol-(1,2,4)-bishydroehlorid ( I Ib) .  Zur Analyse wurde noehmals 
aug absol. ~ thanol  umkrigtallisiert und bei 80~ mm getrocknet. Schmp. 
195--202 ~ (Zers.). 

C4HgN5.2 HC1 (200,1). Ber.: C 24,01, I{ 5,54, N 35,00, C1 35,44. 
Gef.: C 24,09, H 5,86, N 34,87, C1 35,61. 

Der pH einer i-proz, w~igrigen LSgung betr~gt 2,48. 

Pilcrat: I00 mg des Bishydroehlorideg in Wasser wurden mit fibersehfigsiger 
NatriumpikratlSgung versetzt. Das in der K~Ite erhaltene Kristalligat wurde 
noeh zweimal aug Wagser-~_thanol (5: i) umkristallisiert und bei 80~ mm 
getroeknet. Sehmp. 241--244 ~ (Zers.). 

(IIb)-Dipikrat: CI6HI5NIIO14 (585,4). Ber. N 26,32. Gef. N26,55. 

Versuch 6: 5-(1-AeetyIamino-2-phenyl~thyl)-3-amino-triazol-(1,2,4) ( I I Ia ) :  
Beim Umsatz yon 8,4 g N-AeelGyl-phenylalanin-hydrazid TM (=  38 mMol) 

n i t  5,3 g (S-Sulfat) (=  19 mMol) und 1,52 g'NaOI-I (=  38 ml~{ol) in 40 ml 
Wasser wurden 6,1 g (65,5% d. Th,) an umkristallisiertem Triazol (III  a) er- 
halten. Die Verbindung sintert bei 128 ~ sehmilzt bei ca. 160 ~ und erstarrt 
sofort wieder, u m b e i  220--224 ~ wieder zu sehmelzen. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aug ~rasser umkristallisiert und 6 Stdn. 
bei 90~ mm getrocknet. Schmp.: 159--161 ~ geschmolzen, bei 180 ~ wieder 
v61iig erstarrt und bei 235 238 ~ klare Sehmelze. Dureh 6stdg. Erhitzen auf 
165~ mm (unter langsamem Anheizen) wurde die Verbindung umgewandelt 
und in der h6hersehmelzenden Form analysiert. 

CmH15N50 (245,3). Bet. C 58,75, H 6,16, N 28,55. 
Gel. C. 58,84, H 6,31, N 28,49. 

Versuch 6: 5-(1-Amino-2-phenyl~thyl-)-3-amino-triazol-(1,2,4)-hydroehlorid 
( I I Ib) :  
3,7 g (III  a) wurden in 100 ml 6 n Salzg/~ure 3 Stdn. rfiekfiuBerhitzt und 

hierauf im Vak. zur Troekene verdampft.  Zur l~einigung wurde in 50 ml sie- 

~7 T.  Kametan i  und S. Kano,  J. pharmae. Soc. Japan  71, 1007 (1951); 
Chem. Abstr. 46, 812t d (1952). 

~s V. Goldenberg, H. Goldenberg und A.  D. McLaren,  J. Amer. Chem. Soc. 
72, 5317 (1950). 
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dendem, absot. Xthanol gel6st~ und die erkal~ete L6sung langsam mi~ ~ ther  
versetzt:  3,38g. Nach Aufarbeiten der Mut~erlauge wurden noeh 0,35g 
erhalten. Gesamtausbeute 8 9 0 ,  Schmp. 277--280 ~ (Zers.). Zur Analyse 
noehmals aus absol. J~thanol/Xther umgefgllt und bei 150~ mm bis zur 
Gewichtskonstanz getroeknet (Gewiehtsverlust der lufttrockenen Substanz 
17,3%). Sehmp. unver~ndert. 

C10H13N5 �9 HC1 (239,71). Ber. C 50,06, m 5,89, C1 14,80. 
Gef. C 49,54, I-I 5,86, C1 14,84. 

Der pH einer 1%igen L6sung der lufttrockenen Substanz betrggt 2,15, 
der einer gleichkonzentrierten LSsung der bei 150 ~ getroekneten Substanz 4,85. 

t 

Versuch 7: Isonicotinoyl-aminoguanidin (IV): 

Beim Umsatz von 20,0 g Isonico~ins~ittrehydrazid 19 (=  146 mMol) mit  
20,5g (S-Sulfat) (=  74mMol) und 6,0g NaOH (=  150 rome1) in 40 ml Wasser 
wurden 28,0 g (=  87 ~ ber. als Dihydrat) an umkristallisiertem Isonieotinoyl- 
aminoguanidin erhalten. Zur Analyse wurde noehmals aus Wasser umkristal- 
lisiert und bei 100~ mm bis zur Gewichi~skonstanz getroeknet (Gewichtsver- 
lust yon 16,4%, entspricht 2 H20). Sehmp. 276--277 ~ (sublimiert ab 230 ~ 
stark). 

(IV) CTH9N50 (179,2). Ber. C 46,92, H 5,06. GeL C 46,79, H 5,07. 

UV-Spektrum: Xm~x = 273 m~, e = 5,700 (in Wasser), ),max = 267 m~z, 
s = 5,300 (in 5 n Salzs~ure). 

Versuch 8: Thermische Cyclisierung zum 5-(4-Pyridy]-)-3-aminotriazol-(1,2,4) 
(V): 
12,5 (IV)-Dihydrat wurden in einem kleinen Rundkolben in ein auf 

255 ~ vorgeheiztes 01bad gebraeht. Naeh 10 Min. hat te  die Temperatur der 
Substanz 245 ~ erreicht, auf der sie 15 Min. gehalten wurde. Nach dem Um- 
kristallisieren aus siedendem Wasser lagen 10,0 g (=  96%, ber. auf Mono- 
hydrat) 5-(4-Pyridyl-)-3-aminotriazol-(1,2,4) (V) vor;  Sehmp. 276--278 ~ 
[verh~lt sich wie (IV)]. Zur Analyse wurde nochmals aus Wasser umkristalli- 
siert und bei 100~ mm bis zur Gewiehtskonstanz getrockneL (Gewichts- 
verlust 10%, entspreehend 1 Mol H20). Schmp. unveriindert. 

CTH7Ns (161,2). Ber. C 52,17, H 4,38, N 43,46. 
Gefi C 52,22, H 4,47, N 43,50. 

UV-Spektrum: )~max = 271m~, �9 = 7,850 (in Wasser), Xm~x = 284m,~ und 
298 m~, ~ = 10,200 bzw. 10,100 (in 5 n HC1). (V) ist in Wasser wenig 16slieh 
(0,13%). Die potentiometrische Titration zeigte nach Zugabe yon 1 Mol 
Salzsiiure einen deu~lichen Potentialsprung bei pH 3,17. 

19 H.  Meyer und J.  Mally ,  Mh. Chem. 33, 400 (1912). 


