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aich a m  d e m s e l b e n  Komplex bilden wurden, dies nur miiglich sei, 
vetin eine Kohlendioxyd-Abspaltung hei der Darstellung des Hamo- 

pyrrols eintrete. Zwei Versuche bewiesen, daB dies n i c h t  der Fall 
ist, wid demnnch bestand kein Zusammenhang zwischen Hamopyrrol 
und Hamatinskure in Bezug auf ihre Darstellung. Als wesentliche 
Erganzung und Bestatigung dieses Befundes hat  P i l o t y  bei seiner 
Aufspaltung des Hamatins Hamopyrrol und Hamopyrrolcarbonsaure, 
die  in Haniatinsaure durch Osydation iibergeht , neben einander auf- 
gefunden und ihre Unahhiingigkeit dadurch bewiesen, da13 die H" amo- . 

pyrrolcarbonsiiure linter den eingehaltenen Bedingungen kein Kohlen- 
diosyd verliert. Meine Argumente haben daher in diesem Fall nicht 
nur das richtige Ziel im Auge gehabt, wie die z. B., welche mich im 
Gegensatz zu P i 1  o t y  z u  einer Formulierung der  Harnopyrrolcarbon- 
siiure') fiihrten, wie sie jetzt von P i l o t y  als richtig erwiesen worden 
ist, sondern sie sind, durch Versuclie gcdeckt, der e r s t e  Beweis fur 
die Hildung TOII Hiiniopyrrol uod IILniopyrrolcarbonsaure resp. 
Hiimntinskure ails verscbiedenen Komplexen des Hamatins gewesen. 

Eine ausfuhrliche blitteilung mit Herucksichtigung der Literatur 
und Angabe der analytischen Belege, die ich zum groBen Teil der 
Mitarbeit meines Assistenten, des Hrn. Apothekers E p p l e r  verdanke, 
sol1 an anderer Stelle demnachst erfolgen. 

S t u t t g a r t ,  ini Januar 1910. 

66. Carl Biilow und Karl  Haas: 
Synthese heterokondensierter , heterocycliecher Doppelkern- 

verbindungen. Ober Derivate dee 2-Methyl-l.3-triazo- 
7,0'-pyrimidins au8 2-Methyl-S-amido-1.3.4-triazol. 

[Nitteiluiig nus dem Chemisehen Laboratorjum der Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegnngen am 19. Januar 1910.) 

DurcL die Bi i low s c h e  S y n t h e s e  heterokondensierter, hetero- 
cycliacher Doppelkernverbindnngen sind Alliyl- , Alkyl-aryl- und 
Hydrorylabkommlinge des 2.3 -T r i a z  o -7.i)"-py r i d  az i n s  '), des 1.2.3- 
T e t r R z o t o - 7 .O' - p y r i m  j d i n  s 3, und des 1.3 -T r ia  z o - 7.0'- p y r i m i - 
d i n s ' )  bekannt geworden. Sie alle stimmen darin uberein, dnM Sub- 

.. - 

1) Ztschr. f. ~ i h y ~ i o l .  Chern. 61, 168 [1909]. 
2) l I i l l o w ,  cliesc Berichto 48, 2205 und 2594 [1909]. 
3) B i i l o s ,  dicse Berichte 43, 4429 [1909] 
4) B i l l ow und Haas ,  diem Berichte 42, 4638 [1909]. 
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stitutionen im kleineren heterocyclischen Teile des Doppelkernes nicht 
stattgefunden haben. Sol1 das der Fall sein, so niuB man als Aus- 
gangsmaterialien solche C- oder N-arnidierten funfgliedrigen Kerne  
w8hlen, in  denen sich - der basischen Gruppe benachbart - eiu 
labiles Wasservtoffatom befindet. Hlngt  jene an Kohlenstoff, so mi& 

dieses an Sticlcstoff sitzen, oder umgekehrt, und die letzte der nocb 
freibleibenden Ringvalenzen durch einen aliphatischen oder aromati- 
sclien Rest abgesattigt worden sein. 

Diesen Bedingungen entspricht das  T h i e i e -  H e  i d  e n  re  i c h sche I) 

5 - A  nii d o - 2 - m  e t h  y 1- 1.3.4- t r i a z o  1. Legt man es  mit 1.3 -,I) i -  
k e t o n  e n s  oder ihren Methylenmonosubstitutionsprodiikten zusarnnien, 
so bildeo sich, der allgemeinen Gleichung 

N I S  

R' . C&d,Nor - 
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It'' K" 

0 
1c.c HsN N R.CI~'CK~>(!.CHI 

A) I + \C"'C.CH3 = 211n0 -+ I I 1 (A) 
R'.C I It 

".C.OH HN--N 

gemaB 11;- u n d  T r i a l p h ~  l ( a r y 1 ) - d e r i v a t e  d e s  2 - M e t h y l - 1 . 3 -  
t riazo-'l .O'-pyrim i d i n s  : aus dem symmetrisch gebauten Me t h y  1- 
a c e  t y l a c e t o  n das 2.4.5.6 - T e t r a  rn e t h y 1- I .3 - t r i a z  o - 7.0'-p y r i xn i- 
d i n  (1) und aus dem u n s y m m e t r i s c h e n  B e n z o y i a o e t o n a )  d a s  
2.6 - 1, i m e t h y 1- 4- p h e n  y 1- I .3 - t r i a z o - 7.0'- p y r i m id  i n (11): 
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Wird in Formel A) R" zu 0 CZ 135, d. h. verwendet mail an Stelle 
\or1 1.3-Ketoenolen die Ketoester: A c e t - ,  M e t h y l - a c e t -  u n d  
B e n  z o y I-[essige s t er], so entstehen unter Wasserstoffverschiebuog 
die 2.G-Di ni e t  h y I -, 2.5.6- T r i m  e t h y 1- u n d 2-Met  h y 1- 6-11 h e n  y 1- 
[I  .3 - t r i a  z 0-7.0'- p y r  i m i d  i n]- 4 - h y d r o x y 1 s a u  r e n  der allgeiireioen 
Formel: 
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I) Th ia le  und Heiclenreich, diesu Borichte 26, 2598 [1893]. 
Biilow, diese Berichtc 42, 2211 [1909]. 
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S i e  s ind  - gleichwie die schon frtiher beschriebenen verwaud- 
ten Verbindungen - s t a r k e  S a u r e n ,  die mit den Alkalien Salze 
tiefern, und deren neutral reagierende, wadrige Losungen sich rnit 
den Salzen der Schwer- iind Erdalkalimetalle zu teils amorphen, teils 
krystallinischen, zuweilen recht charakteristischen Niederschlagen um- 
setzen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

2.4.6 -Tr im e t h y l -  1.3 - t r i  az  o -7.0'-p yrim idin.  
J e  1.4 g C-Amido-methyl- t r iazol ,  dargestellt nach der Vor- 

schrift von T b i e l e  und H e i d e n r e i c h ,  wurden rnit 1.4 g Acetyl-  
a c e t o n  und 15 ccm absolutem Alkohol, dem 1 Tropfen Piperidin zu- 
gesetzt worden war, 36 Stunden am RuckflulBkuhler zum Sieden er- 
hittt. Dann verdampft man das Reaktionsgemisch zur Trockne. 
Riickstand 2.35 g vom Schmp. 139-140O. Das Rohprodukt krystal- 
lisiert uan aus 10 ccm Ligroin plus 8 ccm Benzol um, saugt nach 
&stundigem Stehenlassen die ausgeschiedenen, schwach gefarbten 
Nadeln ab, wascht sie zweimal mit je l 'h ccm Ligroin und wieder- 
bolt die gleiche Prozedur noch einmal. Ausbeute an analysenreinem 
2.4.6-Tri me t h  y 1- 1.3 - t r i az  0-7 .U-  p y r i  m i  din:  1.1 g. Schmp. 141 - 
142O. Aus den Mutterlaugen kann man noch weitere 0.9 g desselben 
Prjiparats gewinnen. 

D a s  Pyr imid in  bildet weiBe Nadeln, die sich i n  Wasser, 
Methyl- und Athylalkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig und Essig- 
ester recht leicht, in Aceton etwas weniger, i n  Ather und Ligroin 
dagegen schwer lasen. 

0.1451 Sbst.: 0.3187 g COs, 0.0823 g HsO. 
GHloN+. Ber. C 59.87, H 6.34. 

Gef. D 59.90, D 6.34. 

2.4.5.6 - T e t r a  m e t h y 1 - 1.3 - t r  i az o -7.0'- p y r imi d i  n. 
1 g C'-Amido-methyl-triazol und 1.15 g Methyl-acetyl-  

a c e t o n  wurden rnit 5 ccm absolutem Alkohol 15 Stunden ruckflieBend 
zurn Sieden erhitzt. Ein Teil des entstandenen Kombinationsprodukts 
acheidet sich bereits beim Erkalten in feinen Nadeln ab. Man spult 
jedoch am besten alles, ohne vorher zu filtrieren, in ein Schalchen 
und dampft es auf dem Wasserbade zur Trockne. Rohausbeute: 2 g. 
Dann wird das Pyrimidin zuerst unter Ziisatz von etwas Tierkohle 
.aua 35 ccm kochendem Benzol und zum Schluf3 aus einem Gemisch 
von 20 ccm Ligroin und 15 ccm Benzol umkrystallisiert. 

T e t r am e t h y 1- t ri  az  o p y r i midi  n schmilzt bei 116-1 17O, l6st 
sich leicht i n  kaltem Wasser, Alkohol, Aceton, Eisessig und Essig- 
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ester, ebenso in heidem Eenzol, Toluol und Chloroform, dagegen 
schwer in Ather und Ligroin. 

0.1160 g Sbst.: 0.2603 g COr, 0.0717 g HaO. 
CgHIZN,. Ber. C 61.36, H 6.82. 

Gef. D 61.20, )D 6.91. 

2.6 - D i m e t h y 1-4 - p h e n y 1 - 1.3 - t r i  a z o - 7.0'- p y r i m i d i n. 
Der  Zusammenschlud der Komponenten Yollzieht sich nicht in 

nlkoholischer Losung, wohl aber, wenn man 1 g C - A m i d o - m e t h y l -  
t r i a z o l  und 1.62 g B e n z o y l - a o e t o n  in 5 ccni Eisessig 6 Stdn. uuter 
RiickfluB zum Sieden erhitzt. Dann gibt man 20 ccm Wasser hinzu, fil- 
triert nach einigem Stehen von ausgescbiedenen flockigen Verunreini- 
gungen a b  und verdunnt nochmals mit 17 ccni Wasser, dampft ein, 
iini die Essigsiiure zu verjagen, fugt aiederum die gleiche Bfenge 
Wasser zu und konzentriert die Liisung bis auf die Halfte des Vo- 
lumens. Dabei scheiden sich bereits in der Wiirme neben Gltriipf- 
chen kleine, zii Biischeln vereinigte Prismen ab. Nach 12 Stunden 
sirid auch jene fest geworden. Man nutscht die Krystallmasse ab 
lint1 verdampft das Filtrat zur 'l'rockne. Das  hinterbliebene ziihe, 
tJmUIIa 6 1  erstarrt allmiihlich im Exsiccator krystallinisch. E s  wird 
dann arif Tonteller gestrichen. Gesamtrobausbeute: 1.5 g. Das Kom- 
binntionsprodukt wird zuerst unter Zusatz von Tierkohle aus 20 ccm 
Ligroin plus 10 ccm Benzol, dann nochmrcls aus 15 g Ligroin und 
10 ccm Benzol umkrystallisiert. Jlan erhalt es so in farblosen, radial 
angeordneten, langen, dunnen Prismen. Sie schmelzen bei 110-1 110, 
sintern aber schon einige Grade fruher. 

2.6- D i m  e t h y 1-4 - p h e  n y 1- 1.3- t r i a z  o - 7.Ol-p~ r i m  i d  i n lost sich 
leicht in kaltem Aceton, Alkohol, Benzol, Toluol, Eisessig, Essigester 
und Chloroform, schwer in warmem Wasser und nur wenig in  sie- 
dendem Ather und Ligroin. 

0.1227 g Sbst.: 0.3222 g COz, 0.0618 g &o. 
ClsHlaK,. Ber. C 69.64, H 5.35. 

Gef. )D 69.40, D 5.63. 

d . 6 - ~ ~ m e t h y ~ - 1 . 3 - t r ~ a z o - 7 . 0 ' - p y r ~ m ~ d ~ n - 4 - h y d r o ~ y ~ s ~ u r e .  
Erhitzt man die Losung von 1 g C - A m i d o - m e t h y l - t r i a z o l  und 

1.3 g A c e t e s s i g e s t e r  in 4 ccm Eisessig zum Sieden, so beginnt 
sehr bald die Ausscheidung der Kombination in feinen , farbloaen 
Nadeln. Man nutscht sie nach 2 Stunden ab und kocht die Mutter- 
h u g e  weitere G Stunden am RuckEluOkuhler. Beim Erknlten erstarrt 
sie zu einem Brei gliinzender ICrystBllchen. Die werden abgcsa iigt 
uiid rnit wenig Alkohol gewaschen. dusbeute  1.45 g. Zur Analyse 
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wurde die Verbindung aus 90 ccm Alkohol, unter Zusatz von etwas 
Tierkohle, umkrystnllisiert. Sie schmilzt, im ausgezogenen Schmelz- 
punktsrahrchen erhitzt, hei einer Temperatur von mehr als 280O. 

2.6-Dime tbyl-1.3-triazo-7.0’-pyrimidin - 4 - h y d r o x y l s a u  r e  
lost sich ziemlich gut in  kochendem Wasser und Methylalkohol, vie1 
besser i n  heiSem Eisessig, schwer in siedendem Aceton und Esaigester 
und nur in ganz Reringen Quantitaten in Ather, Benzol, Toluol, Chloro- 
form und Ligroin. Sie ist eine Siiure, deren Alkalisalze neutral re- 
agieren. 

0.1236 g Sbst.: 0 2310 g COJ, 0.0371 g HnO. 
C1BsON4. Ber. C 51.22, H 5.00. 

Gef. s 50.97, s 5.16. 
T i t r a t i o n  i n  w i i l r i g -  a l k o h o l i s c h e r  Li isung mi t  Knlilauge. 

1 win = 0.00211 g Kalium. Indicator: Phenolphthalein. - 0.0998 g Sbst. 
(SCure!) rerbrauchen 11.4 ccm obiger Lauge. 

C,H?ON4K. Ber. I< 19.31. Gef. K 19.56. 
Xach der Kaliumbestimmung murde dor Alkohol verdampft und der Rest 

durch Zusatx von Wasser auf 12 ccm gestellt. 1 ccm entspricht also unge- 
fahr 0.0083 g Hydroxylsiiure. Diebe Menge liefert, veraetzt mit 1. AgNOa 
sofort einen weinen, amorphen NiedcrscLlag, der beim Kochen dichter, aber 
nicht krystallinisch wird. 2. HgC19 einc milchige Triibung, die im L a d e  
einiger Stunden in ein weiQes, amorphes Pulver iibergeht. 3. Pb(NO& eine 
milchige Ausscheidung, die schnell pulverig-krystallinich wird. Beim A d -  
kochen lost sie sich; nach etwa einer halben Stunde scheidet sich aber d a s  
Bloisalz  in kleinen, derben Schuppen aus. 4. CuSOp eine hellgriine, feinst 
aniorphe Fallung, die am niichsten Tage oggregiert-nadelig geworden ist. 
5. CdSOd eino weile Fillung, die auf Zusatz von mehr C a d m i u m s u l l a t  
wieder verschwindet. Spater krystallisicrt dann das hydroxylsaure Salz in 
wasserhrllen, schhnen, linearen Nadeln aus. 6. c O s 0 4  sof o r  t eine hellfleisch- 
farbene, rmorphe Piillung, die sich auch beim Kochen nicht verhdert. 7. NiSO, 
zunthbst keine Veriinderung hervor; erbitzt man das Gemisch zum Sieden, 
so triibt sich die Fliissigkeit, und es scheidet sich ein griinlich-weiBes Nickel- 
salz aus. 8. FeCls nichts bemerkenswertes. 9. MnSOa eine klare Nischung, 
aus der sich nach und nach weile, biiscbelig vereinigte Kystallspiele ab- 
sondern. 10. ZnSOc gleichfalls cine klrre Usehung, aus der sich nach etwa 
20 Minuten daa Z i n  ksa lz ,  sternartig gruppiert, abzusetzen beginnt. 11. MgS04 
am nhchsten Tage dichtc Biindel weiler Nadeln. 12. CaClr nach Verlaut 
einer Viertelstunde glasglanxende, isolierte Nadeln. 

2.6 - D i m e t  b y 1 - 5 - a t  h y 1- 1.3 - t r i  az o -7.0’- p J r i m i d  i n - 4 - h pd r o x’ y 1 - 
s a u r e .  

1 g C- A m i d o  -m e t h y 1- t r i az o I und 1.6 g A t  h yl- a c e  t e s s i g  es t e r , 
in 5 ccm Eisessig gelost, wurdeo, wie vorstehend beschrieben, zu- 
sammengelegt. Beini Erkalten scheiden sich aus der tiefrot gefirrbten 
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Reaktionsfliissigkeit Krystallgruppen der heterokondensierten Hydroxyl- 
saure aus. Man nutscht sie ab und wascht sie mit wenig kaltem Al- 
kohol nach. Das Priiparat wird dann aus 2 ccm Spiritus umkrystal- 
lisiert. Ausbeute 1 8. Scbmp. 262O. 

Die 2 . 6 - D i m e t h y l -  5 - L t h y l -  1.3 - t r i a z o - 7 . 0 ' - p y r i m i d i n - 4 -  
h y d r o x y l s a u r e  lost sich leicht i n  siedendern Wasser, in heil3em 81- 
kohol und kochendem Aceton, besser noch in Eisessig, wenig in Essig- 
ester und sehr schwer in Chloroform, Ligroin, Benzol, T o l d  und 
Xylol. Mit Alkalimetallen bildet sie leicht losliche, neutral reagie- 
rende Salze, die durch Kohlensaure nicht zersetzt werden. 

0.1068 g Sbst.: 0.2195 g COz, 0.0603 g HsO. 
CsH,aON,. Ber. C 56.25, H 6.25. 

Gef. n 56.0.5, s 6.32. 
T i t r a t i o n  'der wiiSrig-al  kohol i schen  H y d r o x y l s i i u r e l o s u n g  

0.0781 g Sbst. verbrsuchen 7.58 ccm Kalilauge. 

Bus der neutralen Raliumlijsung wurde der Alkohol weggekocbt; den 
Rest. verdannt man zu 13 ccm. 1 ccm entspricht dann 0.006 g Hydroxylsaure. 
Diese Mengo gibt, versetzt mit S i l b e r - ,  Quecks i lber - ,  Blei- ,  K a p f e r - ,  
C a d m i u m - ,  K o b a l t - ,  Nickel- ,  Mangan-  und Zinksa lzen  teils amorphe, 
teils krystallinische Niederschliige, von denen der vierte grin, der sechste 
weil3-fleischfarben, der siebente gr8nlich-weil3, die iibrigen rein weiD sind. Die 
Mischung mit E i s e n c h l o r i d  bleibt dauarnd klar, die mit C a l c i u m c h l o r i d  
hat am nbhsten Tage schone, lange Nadeln nbgesetzt,,wiihrend die mit hfag- 
n e s i u m s u l f a t  und die init B a r i u m c h l o r i d  auch noch nach 8 TRgcn un- 
wriindert geblieben sind. 

niittels Kalilauge. I ccm = 0.0021 1 g Kalium. Indicator: Phenolphthalein. 

C ~ H I I O N ~ K .  Ber. K 16.95. Gef. K 17.10. 

2 - M e t h y l -  G - p h e n y l -  1.3 - t r i n z o - 7 . O ' - p y r i r n i d i n - 4 - h y d r o x y l -  
s a u r e .  

1 g C - A n i i d o - m ~ t h y l - t r i ~ z o l  u ~ l  2 g B e n  z o y l - e s s i g e s t e r  
werden mit 5 ccrn Eisessig 10 Stunden zum Sieden erhitzt. Bereits 
nnch dreistundigem Kochen begann die Abscheidung der Sliure. Man 
1aBt das Rombinationsprodukt in  der Kiilte auskrystallisieren, nutscht 
es ab, wischt es mit Sprit und krystallisiert das Rohprodukt: 0.8 g 
zuerst aus wenig Eisessig, dann aus 50 ccm absolutem Alkohol iim. 

Farblose, lineare Nadelu, die bei 293 O noch nicht geschmolzen sind. 
2 - M e t  h y 1 - 6 - p hen y 1 - 1.3 - t r i a z o - 7 .O'- p y r i m i d i n  - 4 - h y d r o x p 1- 

s a u r e  liist sich in den genannten Solvenzien, in allen iibrigen organischen 
Losungsmitteln dagegen nur mit Schwierigkeiten oder aber garnicht: Da- 
gegen wird sie, infolge h e r  stark sauren Natur ,  bereits von dunner 
Bicarbonatlauge aufgenommen und daraus (lurch Mineralsaure wieder 
abgeschieden. 



0.0983 g Sost.: 0.2296 g Con, 0.0397 g HZO. 
C ~ ~ H I ~ O N , .  Ber. C 63.71, H 4.42. 

Gef. s 63.70, n 4.51. 
Titration unter oben genannten Umstilnden. 

6.15 ccm Kalilauge (I ccm = 0.00211 g Ralium). 
0.0746 g Sbst. gebrauchen 

ClsHeONcK. Ber. K 14.77. Gcf. K 14.89. 
Setzt man die wi5rige LBsung des hydroxylsauren Kaliums mit den 

weiter vorne genannten Schwer- und Erdalkalimetclllsalzen um, so iihneln die 
gowonnenen Umsetzuogsprodukte im grolen und ganzen tlcnen der Dimethyl- 
%thyls&ure. Auffallend, vxil viillig abweichend, hind die Tahachen, dad E i  sen- 
ch lo r id  sofort einen gelblich-weilcn Niederschlag hervorruft, Calcium- 
c h lo r i  d eine zuerst milchige Triibung, dann we& Fillung erzeugt, und deB 
Mag n esi urns u I f  a t und B a r  i umch lo  r i d  durchscheiuende Gallerten geben. 
Erstere von beiden verwandelt sich ganz langsam - im Laufe mehrerer 
Wochen - in feine, weide Nadelbiischel. Alle ubrigen Niederschltige sind 
unschhn in der Form nnd ausgezeichnet dnrch Schwerlklichkeit. 

66. 0. Saokur: Die thermieohe Bildung von Manganaten. 
(I. Mitteilung.) 

[Aus dcm Chemischen Institut der Universitiit Brcs1au.j 
(Eingegangen am 24. Januar 1910.) 

Schniilzt man eine Manganverbindung mit Alkalihydroxyd oder 
-carbonat in Gegenwart eines Oxydationsmittels, wie Kaliumchlorat 
oder -nitrat, SO entsteht bekanntlich eine grune Schmelze, deren Farbe 
auf die Bildung von Manganat, d. h. eines Salzes des Anhydrids MnOa, 
zuriickgefiihrt wird. Auch bei Abweseoheit eines oxydierenden Salres 
tritt durch die oxydierende Wirkung des Luftsauerstoffes die Griinfar- 
bung ein. Da aber die technischen Lebrbiicher ganz allgemein den 
Zusatz von Chlorat oder Nitrat zur Bildung des Maoganats vor- 
schreiben I), so mu8 man annebmen, dal3 die Orydation durch den 
Luftsauerstoff nicht vollstiindig verlliuft, sondern Halt macht, ehe das 
gesamte, in der Schmelze befiodliche Mangan i n  die 6-wertige Ver- 
bindungsform nbergefiihrt ist. Es bildet sich also in der Schmelze 
entweder ein chemisches Gleichgewicht zwischen den verschiedenen 
Oxydationsstufen des Mangans und dem atmospharischen Sarierstof€ 
Bus, oder d i e  Oxydation durch Sauerstoff fuhrt nicht zum Mangan- 
trioxyd, sondern nur  zu einer niedrigeren Orydationsstufe. D a  ich in  
der Literatur keine Antwort auf diese technisch wie theoretisch wich- 
tige Frage gefunden habe, so habe ich eine eingehende Untersuch ling 

1) Z. B. Ost ,  Lehrb. d. ctiem. Technologie, 5. Aufl., S. 133. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jehrg. XXXXIII. 25 


