
Synthesen in der Pyridazin-Reihe, 6. Mitt.: 

E i n i g e  c a r b o x y l g r u p p e n h M t i g e  P y r i d a z i n e  u n d  D e r i v a t e  1 

Von 

A. Krbav~i5  und  M. TiMer 

Aus dem Laborator ium fiir organisehe Chemie der Universit~tt Ljubl jana  

(Eingegangen am 31. J a n u a r  1966) 

Dutch Kondensat ion von ~,y-Anhydro-aeonitsS~ure mit  
Phenylhydrazin entsteht  neben der 72yridazonyl-4-essigsfi.ure (I) 
auch das Monophenylhydrazid der Citracons~ure (2). Beide Ver- 
bindungen k6nnen dureh Decarboxylierung bzw. Ringschlul~ in 
dasselbe Methylpyridazon (3) iibergefflhrt werden. Von 1-Phenyl- 
3-hydroxy-6(1H)-pyridazonyl-4-essigs~ure und deren N- l -un-  
subst i tuiertem Analogon wurden einige Derivate hergestellt.  Es 
wurde wei~er beobach~et, daft der Aus~auseh yon Hydroxyl -  
gruppen bei 6 gegen Chlor (9) nur unter  besonderen geakt ions-  
bedingungen stat t f indet .  

Condensation between carboxymethyl  maleic anhydride and 
phenylhydrazine afforded besides the 4-carboxymethyl  pyridazine 
derivative (1) also the monophenylhydrazide of citraconic acid (2). 
These compounds could be converted by  deearboxy]ation, 
respectively cyclization, into the same methylpyridazone deriva- 
t ive (3). The preparat ion of some derivatives of 1-phenyl-3- 
hydroxy-4-carboxymethyL6(1H)-pyridazone and of its N- 1-mo- 
nosubst i tuted analog is described. The oxo-into-ehloro conversion 
of 6 into 9 was found to proceed successfully only under special 
reaction conditions. 

Der iva te  des Pyr idaz ins  mi t  e iner  Carboxyl-  oder  Carboxya lky l -  
g ruppe  wurden  nach  verschiedenen Verfahren  synthc t i s ie r t ,  besonders  
solche, bei  welchen sich ca rboxy lg ruppenha l t ige  Subs t i tuen ten  an  den  
Ste l lungen 3 oder  6 des Pyr idaz inr inges  bef inden;  in der  L i t e r a t u r  s ind 

1 A .  Po l lak  und M .  Tigler, 5. Mitt. ,  Tetrahedron [London], im Druek. 
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aueh einige in 2 oder 4 entspreehend substituierte Pyrid~zine bekannt  2-10 
ebenso auch mit  einem Pyrid~zinring substRuierte Deriv~te der 
Glykolsgure oder Thioglykolsgure 9, 11-17 

Anlal~ zu der vorliegenden Arbeit  war die Suche naeh neuen carboxyl- 
gruppenhal t igen Pyridazinen,  die uns als Ausgangsprodukte  fiir weitere 
Synthesen interessierten. Weiter  sehienen solche Sguren aueh deshalb 
interessant, weil kfirzlich bekannt  wurde, d~l~ solehe D e r i w t e  choleretische 
und antispasmolytische Wirkung haben is, 19 oder als Herbizide wirken 2~ 

I m  folgenden soll fiber die Herstel lung und Reakt ionen yon  ver- 
sehiedenen Pyrid~zonyl4-ess igsguren und  Derivaten sowie auch fiber 
einige Derivate  der Pyridazonyl-3-(S-mereaptoessigsgure) berichtet  wet- 
den. 

Bei der l~eaktion yon  Phenylhydraz in  mit, ~ ,y-Anhydro-aconitsgure 
([2,5-Dioxo-dihydrofuryl-(3)]-essigsgure oder Carboxymethylmaleinsgure-  
anhydrid)  kSnnen zwei verschiedene Cye]isierungsprodukte entstehen und 
zw~r l -Phenyl-3-hydroxy-6(1H)-pyridazonyl-4-essigsgure und/oder  i- 
Pheny]-3-hydroxy-6(1H)-pyridazonyl-5-essigsgure.  Naeh der Konden-  
sation konnten  wit einen in Athanol  16sliehen Anteil, weleher die Haup t -  
menge darstellt, und  einen kleineren, in Athanol  unlbsliehen Teil isolieren; 
ersterer wurde als 1-Phenyl-3-hydroxy-6(1H)-pyrid~zonyl4-essigsgure (1) 
identifziert, weil er bei der Decarboxylierung in das bek~nnte 1-Phenyl-3- 
hydroxy-4-methyl-6(1H)-pya ' idazon 21 (3) tiberging. 
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Der in .~thanol unl6sliche Anteil erwies sich auf Grund der Analysen 
und weft daraus beim thermischen Ringschlu~ das bereits durch De- 
carboxylierung yon 1 erhaltene 1-PhenyL3-hydroxy-4-methyl-6(1H)- 
pyridazon (3) entstand, als Monophenylhydrazid der Citracons/iure (2). 
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Aus diesen Beobachtungen kann man schlie~en, da~ primgr aus 
Phenylhydrazin und ,~,y-Anhydro-aconitsgure das Monophenylhydrazid 
der Aconitsgure entsteht, das nicht isoliert werden konnte und welches 
sich entweder durch Ringschlu~ in das Pyridazinderivat oder dutch 
Decarboxylierung in das Monophenylhydrazid der Citraconsgure um- 
wandelt. Ahnlich verlguft auch die Decarboxylierung bei der ~,y-Anhydro- 
aconitsgure selbst, wenn man sie unter gewShnlichen Druck erhitzt: 
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das zuerst entstehende Itaconsgureanhydrid wandelt sieh weiter in 
Citraeonsgureanhydrid um 2~. 

Wie 1 wurde aueh die 3-ttydroxy-6(1H)-pyridazonyl-4-essigsgnre (6) 
in Gegenwart yon, Kupferbronze deearboxyliert; dabei entstand 3-tty- 
droxy-4-methyl-6(1H)-pyridazon (7), das sieh mit dem nach dem Ver- 
fahren yon M i z z o n i  und S~9oerri 2a aus Citraeonsgureanhydrid bereiteten 
Produkt als identiseh erwies. 

Weiter konnten wit die Carboxylgruppe in tiblieher Weise verestem; 
aueh eine Umesterung konnte glatt durehgefiihrt werden. Es wurde 
weiter versueht, Ester der },T-Anhydro-aeonitsgure dureh direkten 
gingsehlul3 in die entspreehenden Pyridazine tiberzufiihren, jedoeh konnten 
wir bei solehen Versuehen (mit Hydrazinhydrat in Eisessig oder Hydrazin- 
hydroehlorid) nut 3-Hydroxy-6(tH)-pyridazonyl-4-essigsgure (6)isolieren. 
Offenbar verlguit neben dem Ringsehlul~ aueh die Verseifung der Ester- 
grnppe. 

Da man bekanntlieh bei heteroeyelisehen Verbindungen die Hydroxyl- 
gruI0pen der (enolisierten) Amidgruppen mittels POCla gegen Chlor 
austausehen kann, untersuehten wit diese Reaktion aueh bei unseren 
Verbindungen. In unserem Falle (mit 6), wo sieh in ortho-Stetlung zu 
der entspreehenden HydroxylgTuppe ein Essigsgurerest befindet, erwies 
sieh die Reaktion uls ziemlich sehwierig durchfiihrbar ; unter den iibliehen 
Bedingungen konnten wir nut stark gef~rbte amorphe Produkte, deren 
Reinigung sich als unm6glieh erwies, isolieren. Dieses Verfahren konnte 
aber im Falle yon 1 angewendet werden und es entstand das entsprechende 
3-Chlor-Derivat (4). 
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Bei 6 konnten beide Chloratome, jedoch nur durch Anwendung einer 
besonderen Arbeitsweise, d.i. wenn man Phosphoroxychlorid auf die 
Sgure in Gegenwart yon Phenol eimvirken ]s eingefiihrt werden. Als 
Reaktionsprodukt entsteht dabei der Phenylester der entsprechenden 
Diehlorverbindung (9). Beide Chloratome k6nnen welter dureh nukleo- 
phile Reagentien ausgetauscht werden, jedoch konnten wir feststellen, 

~2 R.  Anschi~tz m~d W. Bertram, Bet. dtsch, chem. Qes. 37, 3967 (1904). 
~3 R. H.  Mizzoni  und P.  E. Spoerri, J. Amcr. chem. Soe. 76, 2201 (1954). 
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daI~ bei  der  R e a k t i o n  mi t  I ~ t r i u m m e t h y l a t  neben  der  vorgesehenen 
Einf i ihrung der  beiden Me thoxygruppen  auch eine Umes te rung  s ta r t -  
f inder,  so dal] die Verb indung  10 isoliert  wurde.  
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W/~hrend der  Aus tauseh  des Chlora toms gegen die Mereap togruppe  

im 1-Phenyl -3-eh lor -6(1H)-pyr idazon  n ieh t  durctf f i ihrbar  war, konn te  eine 
alkal isehe L6sung der  Thioglykols/~ure mi t  Erfolg  umgese tz t  werden.  Dabe i  

e n t s t a n d  das  en t sprechende  P y r i d a z i n y l - D e r i w t  der  Thioglykolsgure  (11). 
Die Sul f idgruppe  der  S//ure 11 wurde  mi t  Peressigs//ure in das  ent-  
sprechende Sulfon (14) i ibergefi ihrt .  

Experimenteller Teil 

S/~mtliche Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroschmelzpunktapparat  
nach Ko/ler best immt.  Die UV-Spektren wurden auf einem Beckman Model 
DU Spektrophotometer  aufgenommen. 

1. 1-Phenyl-3-hydroxy-6 (1H )-pyridazonyl-4-essigsdure (1) 

In  eine siedende LSsung von 15,5g Phenylhydrazinhydrochlor id  in 
100ml 2proz. HC1 werden portionsweise 15,6g ~,y-Anhydro-aconits~ure 
eingetragen; bei weiterem Erhitzen beginnt naeh 10 Min. die Ausscheidung 
yon ge]b]ichen Kristallen. Das Reaktionsgemisch wurde noch 30 Min. erhitzt,  
abgekfihlt, das rohe Produkt  (12,7 g) in m-NaHC03-LSsung gel6st. Nach 
F~l]ung mi t  HC1 (1 : 1) wurde filtriert und der Niederschlag mit  siedendem 
~tha~ol  extrahier t  (Unl5sliches U). Die ~thanol. L6sung wurde auf 100 ml 
eiageengt und dadurch 9,0 g (aus der Mutterlauge noeh 0,5 g) einer KristalL 
masse erhalten. Nach Umkristall isieren aus 80proz. ~ thano l  schmolzen die 
farblosen Pl~tt.chen bei 224 ~ (bei der Schmelzpunktbest immung beobachtet  
man zuerst bei 209 ~ den Anfang der Decarboxylierung, die Gasentwicklung 
wird bei 22r ~ lebhafter und sofort danaeh kristallisieren aus der Schmelze 
lange Nadeln, die einen ~har fen  Sehmp. bei 229,5--230 ~ zeigen). Ausb. 
38,5% d. Th. 

C12HIoN204. Ber. C 58,54, H 4,09, N 11,38. 
Gel. C 58,23, H 4,07, N 11,30. 

UV-Spektrum (~thanol) : 330 m~, ~ 5200. 

2. Mono-phenylhydrazid der Citraconsdure (2) 

Das Unl6sliche U ist auch unlSslich in anderen organischen LSsungs- 
mitteln,  15st sich aber in 10proz. NaHCOa-LSsung und f~llt mit  HC1 (1 : 1) 
wieder aus. Das rohe Produkt  win'de abgesaugt,  mit  kal tem Wasser bis 
zur neutraler  Reakt ion gewaschen und im Vak. getrocknet.  Die farblosen 
Nadeln schmolzen bei 260 ~ (aus der Schmelze schieden sieh wieder Kristal le  
aus, die dann einen Schmp. 230 ~ ha t ten  ). Ausb. 2,5 g (11O/o d. Th.). 

CllH12N203. Bet. N 12,72. Gef. N 12,77. 

3. 1-Phenyl-3-hydroxy-4-methyl-6 (1H )-pyridazon (3) 

a) Durch Decarboxylierung yon 1 : 1 , 7 3  g 1 wurden mit  1,0 g Kupfer- 
bronze verrieben und danach in einem Kolben bis zum Schmp. erhitzt.  Nach 
beendeter CO2-Entwicklung wurde der Rfiekstand mit  ges~tt. Na}tCOa- 
LSsung extrahiert ,  fi l triert  und das Produkt  mit  HCI (1 :1)  gef~llt. Nach 
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Umkristallisieren aus Athanol - -Dioxan  (1:1)  und Sublimation bei 200~ 
15 Torr schmolz das analysenreine Produkt  bei 230 ~ (Lit. 21: 2200). 

Cll~10N2Os. Ber. C 65,34, H 4,98, N 13,85. 
Gel. C 65,85, ]-I 4,75, N 13,87. 

UV-Spektrum (.i(thanol): 324 m~, ~ 4580. 

b) Dieselbe Verbindung erh~lt man durch Cyclisierung des Mono- 
phenylhydrazids der Citracons/~ure. 1,1g 2 wurden mit  O,5g Kupfer- 
bronze vermischt und bis zum Schmp. der Ausgangsverbindung erhitzt. 
Nach 10 Min. wurde abgekfihlt, in ges~tt. NaHCO3-L6sung gel6st und fil- 
triert. Nach Ans~uern wurde ein Produkt erhalten, das nach Umkristalli- 
sieren aus Dioxan--Wasser  und nachfolgender Sublimation bei 200~ Torr 
~nalysenrein erhalten wurde. Sehmp. 230~ Misehsehmp. mit der unter a) 
beschriebenen Substanz zoigte keine Depression. 

4. 1-Phenyl-3-chlor-6 (1H )-pyridazonyl-4-essigs~ure (4) 

0,6 g 1 und 5 ml POC13 wurden 30 Min. unter Rfickflul] gekocht, das 
fibersehiissige POC13 im Vak. abdestilliert und der Riickstand auf Eis ge- 
gossen. Das rotbraune Rohprodukt  (0,6 g) konnte durch L6sen in Dimethyl- 
formamid und Wiederausfiillen mit  Wasser teilweise, dann durch Extrakt ion 
mit ~ thylace ta t  welter gereinigt werden. Schmp. 178--180 ~ 

C12H9C1N203. Ber. C 54,46, H 3,43, N 10,59. 
Gel. C 54,25, H 3,66, N 10,72. 

UV-Spektrum (Tetrahydrofuran, THF): 348 m~z, ~ 6420. 

5. 1-Phenyl-3-hydroxy-6 (1H )-pyridazonyl-4-essigs(ture-methylester 
(5, R = CH3) 

1,23 g 1 wurden in 20 ml trockenem Methanol suspendiert und wasserfr. 
HC1 bis zur S~ittigung eingeleitet. Sobald 1 vollkommen gel6st war, erhitzte 
man 30 Min. zum Sieden. Nach Abdestillieren des L6sungsmittels bis zur 
H/ilfte kristallisierte aus dem Riickstand das robe Produkt.  Nach Umkristalli- 
sieren aus Methanol wurden farblose Kristalle vom S chmp. 196--197 ~ erhalten ; 
Ausb. 0,8 g (61% d. Th.). 

C13I-I12•204. Bet. C 60,00, H 4,65, N 10,76. 
Gel. C 59,63, H 4,84, N 10,83. 

UV-Spektrum (THF): 336 mtz, ~ 5700. 

6. 1-Phenyl-3-hydroxy-6 (1H )-pyridazonyl-4-essigsaure-athylester 
(5, 1% = C2H5) 

Analog dargestellt; aus J~thylacetat Schmp. 159--160 ~ Ausb. 63% d. Th. 

C14H14N204. Ber. N 10,21. Gef. N 10,17. 

UV-Spektrum (J~thanol): 229 und 290 m~, ~ 13 550 bzw. 2440. 

7. 3-Hydroxy-4-methyl.6 (1H )-pyridazon (7) 

1,7 g 3-Hydroxy-6(1H)-pyridazonyl-4-essigs/iure 22 (6) wurde mit  1,0 g 
Kupferbronze innig verrieben und in einen konischen Kolben 15 Min, auf 
250 ~ erhitzt. Nach Abkfihlen wurde der l:tiiekstand mit w~Br. NattCO3- 
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LSsung ex~rahiert, filtriert und angesguert. Die ausgefallene Verbindung 7 
wurde abfiltriert und aus Dioxan--~Vasser (1:1)  umkristallisiert. Ausb. 
0,76 g (60% d. Th.), Sehmp. 284--285 ~ 

Catt6N~0z. Ber. C 47,62, H 4,80, N 22,21. 
Gef. C 47,68, t I  4,88, N 22,53. 

UV-Spektrum (Nthanol) : 304 m~, ~ 2640. 

8. 3-Hydroxy-6 (1H)-pyridazonyl-g-essigsiiure-methylester (8, R ~ CH3) 

1,7 g 6 wurden in 20 ml troekn. Methanol suspendiert und wa.sserfr, tlC1 
bis zur Si~t~igung eingeleitet. Das Reaktionsgemiseh wurde danaeh 1 Stde. 
auf dem Wasserbade unter Riiekflug erhitzt und das LSsungsmittel abdestil- 
liert. Naeh Umkristallisieren aus Methanol wurden farblose Kristalle vom 
Sehmp. 190 ~ erhMten; Ausb. 1,6 g (87~o d. Th.). 

CTHsN204. Bet. N 15,21. Gef. N 15,10. 

9. 3.Hydroxyl6 (1H )-pyridazonyl-g-essigsC~ure-iithylester (8, R -- C2Hs) 

Analog dem Methylester aus 6 und Athanol dargestellt. Farbtose Kristalle 
(aus N~hanol), Sehmp. 186--187~ Ausb. 86o/0 d. Th. 

CsH10NaO4. Ber. C 48,49, H 5,09, N 14,14. 
Gef. C 48,70, ~ 5,13, N 13,95. 

UV-Spektrum (Athanol) : 310 m~, ~ 2860. 

10. 3-Hydroxy-6 (1H)-pyridazonyl-d-essigs(ture-n-propylester (8, R = C3tt7) 

a) 3,4 g 6 wurden mit  30 ml n-Propylalkohol in Gegenw~rt 1 mj konz. 
tt2SO4 durch Erhitzen auf dem Wasserbade w~hrend 1 Stde. verestert. 
Beim Abkiihlen fielen farblose KristMle aus; sie wurden abfiltriert und aus 
]4thanol--Wasser (1: 1)umkris ta l l is ier t .  Sehmp. i87--188~ Ausb. 3,5g 
(79% d. Th.). 

CgH12N204. Ber. C 50,9r t I  5,70, N 13,20. 
Gel. C 50,76, t t  5,52, N 12,98. 

b) Dieselbe Verbindung erh~lt man durch Umesterung dos entsprechenden 
~thylesters (0,005 Mol) mit n-PropylMkohol (10 ml). Ausb. 50~ d. Th., der 
Mischsehmp. mit dem naeh Verfahren a,) hergestellf, en Produk~ zeig~e keine 
Depression. 

11. 3-Hydroxy-6 (1H)-pyridazonyl-4-essigs(~ure-n-butylester (8, 1% C4H9) 

Analog dem n-Propylester naeh a) hergestellt. Ausb. 66% d. Th. Kristalli~ 
sation erfolgte aus n -Bu tano l - -~ thano l  (1 : 2), die fa.rblosen Krlstalle schmol- 
zen bei 197--198 ~ 

Ct0HlaN204. Ber. N 12,38. Gef. N 12,32. 

12. 3,6-Dichlor-pyridazinyl.4-essigsdure-phenylester (9) 

0,94 g Phenol wurden mit 1,7 g 6 und 10 ml POC13 bis zur vo]lkornmenen 
AuflSsung und AufhSren yon Gasentwicklung (tICI) zum Sieden erhitzt. 
Aus dora rotgeffi,l.bten t~eM~tionsgemisch wurde das /ibersehiissige POCI3 
abdestilliert und da.s zuriickgebliebene rote O1 mit. 100 g Eis versetzt. Die 
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langsam kristallisierende Masse wurde aus 50proz. Athanol umkristallisiert. 
Schmp. 106--107 ~ Ausb. 1,5 g (52% d. Th.). 

C12tIsC12N202. Ber. C 50,08, H 2,84, N 9,89. 
Gef. C 50,36, t t  2,94, N 9,73. 

13. 3,6-Dimethoxy-pyridazinyl-4-essigs~ure-methylester (10) 

In  eine NatriummethylatlSsung aus 0,7 g Na und 30 ml trockn. Methanol 
wurden 2,83 g 3,6-Dichlor-pyridazinyl-4-essigsgure-phenylester (9) eingetra- 
gen. Das Gemiseh wurde im Autoklaven 1 Stde. auf 60 ~ erhitzt, darm noch 
2 Stdn. auf 105 ~ Nach Abktihlung auf Zimmertemp. wurden die ausgeschie- 
denen Salze abfiltriert; nach Ansi~uern des Filtrats mit  10proz. Salzs/~ure 
(zu p i t  = 4) fiel noch etwas Salz aus. Nach Abfiltrieren wurde eingedampft 
und vorsiehtig mit  2proz. NaOH neutralisiert. Dabei fiel ein gelbgef/~rbtes 
Produkt aus; aus Methanol und Wasser (1:1)  wurden farblose Kristalle 
yore Sehmp. 114--115 ~ erhalten; Ausb. 1,25 g (59~o d. Th.). 

C9I-I12N204. Ber. C 50,94, H 5,70, N 13,20. 
Gel. C 51,08, I-I 5,97, N 13,56. 

14. l-Phenyl- 6 (1H ) -pyridazonyl- 3- (S-mercaptoessigsdure ) ( 11 ) 

Zu einer L6sung yon 5,15 g 1-Phenyl-3-chlor-6(1H)-pyridazon 21 in 50 ml 
Nthanol wurde eine Suspension yon thioglykolsaurem Na, die aus 2,9 g einer 
80proz. Thioglykotsi~ure and  0,61 g Na in 20 ml Athanol hergestell~ worden 
war, eingetragen. Danaeh lieg man unter Riihren in das geaktionsgemiseh 
Natriumgthylatl6sung (aus 0,6 Na in 20 ml Nthanol) so zutropfen, dag das p i t  
nieht tmter 8 herabgesetzt wurde ; dann erhitzte man noch 1 Stde. zum Sieden. 
Das LSsungsmittel wurde abdestilliert, der feste R~ekstand in Wasser gel6st 
und  mit  I-IC1 angesi~uert. Fiir die Analyse wurde das erhaltene Yrodukt aus 
Nthanol umkristallisiert. Sehmp. 213--214 ~ Ausb. 3,8 g (66o/o d. Th.). 

C12H10N2OaS. Ber. C 54,97, I-I 3,84, N 10,68, S 12,20. 
Gef. C 55,05, I-I 4,09, N 10,52, S 12,45. 

UV-Spektrum (Nthanol) : 228 und 345 m~z, z 13 190 und 3500. 

15. 1-Phenyl-6 (1H )-pyridazonyt-3-(S-mercaptoessigs~ure-methylester ) (12) 

2,76 g der S/iure 11 wurden in 25 ml troekn. Methanol gelSst und wasserfr. 
KC1 bis zur Sgttigung eingeleitet. Das l~eaktionsgemiseh wurde 1 Stde. auf 
dem Wasserbade unter l~iiekflul] erhitzt und das LSsungsmittel im Vak. 
auf 1/s des urspriingliehen Volumens abdestilliert. Naeh Neutralisierung mit  
m-NattCOa-L6sung wnrde das ausgefallene Produkt abfiltriert mad mit 
eiskalten Methanol gewasehen. Aus Methanol farblose Nadeln, Sehmp. 114~ 
Ausb. 2,4 g (88% d. Th.). 

ClsI-I12N2OsS. Ber. C 56,52, I~ 4,38, N 10,14. 
Gef. C 56,35, H 4,08, N 10,23. 

UV-Spektrum (Dioxan) : 280 und 330 m~, s 2015 and  6850. 

16. 1-Phenyl-6 (1H )-pyridazonyl-3- ( S-mercaptoessigsi~ure-iithylester ) (13) 

Diese Verbindung wurde analog dem Methylester hergestellt. Farblose 
Nadeha (aus ]4thanol) vom Sehmp. 115 ~ Ausb. 2,3 g (82~o d. Th.). 

C14H14NuOaS. Ber. C 57,93, 1-[ 4,86, N 9,65. 
Gel. C 57,84, I{ 4,61, N 9,87. 
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17. 1-P henyl.6 (1H ).pyridazonyl-3- ( S-sul]onylessigsi~ure ) (14) 

Zu 20 ml einer Peresslgs~urel6sung (~us 20 ml eiskal~en At20, 0,5 ml konz. 
H2S04 und 5 ml 30proz. H202) wurde in kleinen Portionen 1 g 11 zugesetzt 
und 14 T~ge bei Zimmertemp. stehen gel~sson. Die erhultenen KristMle 
wurden ~us Eisessig uml~-istMlisiert und schmolzen bei 175~ Ausb. 0 ,4g  
(32% d. Th.). 

C12141oN205S. Ber. C 48,99, I-I 3,43, N 9,52, S 10,86. 
Gef. C 49,15, I-I 3,82, N 9,60, S 11,34. 

UV-Spektrum (~thanol) : 238 und 320 m?,  z 8600 und 4760. 
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