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5. Zu Mitgliedern der Publications - Commission werden die 
HH. H. L a n d o l t ,  C. Liebermann,  H. Wichelhaus  und W. Will ,  
znm Vorstands-Delegirten fiir die Angelegenheiten der Redaction der 
,Berichtea Hr. A. P i n n e r  fir das Jabr 1900 gewiihlt. 

6. Pro 1900 werden 
f i r  den Gehiilfen der Redaction des Handbuches 

der organischen Chemie . . . . . . ' . . M. 2100 
fir den Gehiilfen der Redaction der *Berichtea . D 1500 

% *  n des Scbatzmeisters . . . . . 1500 
% D  s der Gescbiiftsstelle . . . . . 1200 

bewillit. Die Remunerationen eind vierteljiihrlich priinumerando zu 
zahlen. 

8. Zur Erghzung von Liicken der Bibliothek werden dem 
Bibliothekar pro 1900 wiederum M. 300 zur Verfiigung gestellt. 

13. Hr. Siermann hat in der Sitznng der Gesellschaft vom 
8. Janusr 1900 in Anregung gebracht, dase iiber Todesfiille, welche 
im Kreise der Berliner Mitglieder eintreten, seitens der Gerrchiifts- 
stelle den Berliner Mitgliedern Nachrichten zugehen sollen. Der 
Voratand biilt es nicht fir angezeigt, dieser Anregung Folge zu geben. 

Der Vorsitzende : Der Schriftfiihrer: 
C. Liebermann.  A. Pinner .  

11 it t heilungen . 
2s. Hans R a p e  und Hans Labhsrdt: Eine neue Syntheee 

von Phenyloxytriaeolen. 
(Eingeg. am 3. Januar; mitgetheilt in der Siteung am 8. Januar 

von Hm. R. Stelzner.): 
Der Zweck der rorliegenden Arbeit war nrspriinglich, dae Amid 

der a-Y b en  y 1 h p d r a z  i d o a m ei s e n s Su r e  darzustellen , deren Ester 
vor einiger Zeit von nus beschrieben wurde'). Diems Amid hiitte 
das noch unbekannte I somere  des P h e n y l s e m i c a r b a z i d s ,  das 

8-  Phenylsemicarbaz id :  I , vorgestellt. Aber 

der Versnch, im  Phenylhydrazidoameisensiiureester selbst den Alkohol- 
rest durch die Gruppe .NHs zu ersetzeii, gelang ebensowenig, wie 

CaHj . N . CO . NHs 

NHs 

I) Diese Berichte 32, 10. 
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mit den acidylirten Derivaten desselbeu, das ganze Carbox&tbyl wurde 
jedesmal abgespalten I).! 

W i r  liemen deswegen auf $ - A c i d y l p h e n y l h y d r a z i n e  Harn- 
s t o f f c h l o r i d  einwirken; auf diesem Wege wird uun allerdings die 
Gruppe . co. NH2 in das  Phenylhydrazin eingefiihrt, aber  die Reaction 
bleibt hierbei nicht stehen, sondern es wird sogleich,noch ein Molekiil 
Wasser abgespalten und ein O x y t r i a z o l r i n g  gebildet: 

NH.  C O .  R N : C . R  
I - - I >N + HoOa). 

CC Hs . N . CO . NH2 C6 Hs . N : C . OH 
Wir gelangtem damit zu einer ganz allgemeinen Methode zur  

Darstellung \-on 1 -P h e n y  I -  5 - n x y  t r i a z  01 v e r b  i n  d u n g  e n. Aber 
wir lernten sehr bald eiuen Fall kenneu, wo dieselbe gaozlich ver- 
sa@, wenn nHmlich R ein r e i n  a r o m a t i s c h e r  Rest ist, z. B. wenn 
g - B e n z o y l p h e n y l h y d r a z i n  zur Anwenduog gelangt, so findet ein 
solcher Ringschluss iiicht statt,  ja dae Harnstoffchlorid wirkt iiber- 
haupt nicbt ein. Diese Thatsache diirfte wohl nicht anders zu er- 
kliiren sein, a ls  durch, die Annahme, dass bier eine Art von 
s t e r i s c h e r  H i n d e r u n g  vorliegt, bedingt durch die riiumliche Bus- 
dehnung des Phenylrestes. Es diirfte diese Anscbauung darin eine 
Stiitze finden, dass, sowie statt eines rein aromatischen Siiureradicals, ein 
aolches einer a r o m s t i s c h  s u b s t i t u i r t e n  F e t t s i i u r e  in  das  Phenyl- 
hydrazin eingetreten ist, also beispielsweise das der P h e n y l e s s i g -  
s i i n r e ,  der  Ringschluss anstandslos sich vollzieht, ebenso gut wie 
beim F a  I m y 1- oder A c e  t y  1- P h e n  y l  b y  d r a z i n  3). 

Wiihrend Harnstoffchlorid demnach aiif Benzoylphenylhydrazb 
garnicht einwirkte , entstand bei diesem Versnche .cines jener von 
F r e  u n d zuerst entdeckten , von M. B usc h in neuester Zeit ') weiter 
untersuchten 0 s y b i  a z o  l o  n e , d:is D i p h e n  y 1 o x p  b i a z o l o n ,  

I >O , d m  seine Bildung dem unserm Harnstoffchlorid 
N : C . CRHS 

Gj Hs . N . CO 

1) Auch M. Busch  isL es nicht gelungcbn, mit dem von ihm dargestellten 
C 11 l o r i  de  des Phenylhydradn-n,3-dicsrbons~uinremonoihylesters (Journ. fiir 
prakt. Chcnr. 60, 25) das Amid darzustellen (freundliche Privatmittheilung). 
Subfi t i tuir te  D e r i v a t e  dieses Amides lasjen sich dagegen mit Dialkyl- 
oder Diybenyl-Harnstoff~hlol.iden erhalten (vgl. die folgeode Abhandlung). 

l) W i d m a n n  (diesc Bcrichte 26, 261'2) konnte aus der Verbindung 
NR . CO . NH2 

I kcin Wasser abspalton und daraus zu einem 1-Phenyl- 
CLHF.. N . CO . CH? - -  
8-oxytrirzol gelangen , wahrscheinlich wed in diesem Falle eine die Conden- 
sation erm3glichende desmotrope Form nicht entstehen kann. 

3, Arbeiten zur weiteren Verfolgung solcher FMe ven sterischer Hinde- 
rung sind im Gange. 

4) loc. cit. 
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stets beigemengteo Chlorkohlenoxyd verdankt. So also konnte ein 
Ring sich bilden, aber es ist pin S a u e r s t o f f a t o m ,  das i n  diesem 
Falle den Riugschluss bewerkstelligt, und menn wir auch im All- 
gemeinen iiber diese Dioge noch sehr wenig wissen, so darf doch 
wohl angenornmen werden, dass das Sauerstollatom weniger Raurn 
beansprucht, als dasjenige des Stickstoffs. 

Bei den durch a l i p h a t i s c h e  Sliuren substituirten Phenylhy- 
drazinen ist das erste Eiowirknog4product des Harnstoffchlorids nicht 
das entsprechende Phenyloxytriazol, sondern ein D e r i v  at  desselben 
mit der Gruppe . CO . NH2. Wenn auch beim einfachen (aus Formyl- 
phenylhydrazin entstehenden) 1-Phenyl-5-oxytriazol ein solches zwar 
uicbt im reinen Zustande isolirt , sein Vorhandensein im Reactions- 
producte aber nachgewieeen werden konnte, so siud diese primiir ent- 
stehendeii Derivate beim 1 -Pbeny l -3 -me thy l -  und -i i thyl-5-oxy- 
t r i a z o l  wohl charakterisirte, gut krystallisirende Verbindungen. 

Ueber ihre constitution sich jetzt schon bestimmt auszusprechen, 
diirfte schwierig seiu, doch scheinen alle uns bisher bekannten Re- 
actionen zu beweisen, dass bei diesen Phenyloxytriazolen die Exi- 
stenz verschiedener desmotroper Formen wahrscheinlich ist. Jene 
KBrper kiinnen entweder die Constitntion: 

N:C.R N:C.R 
T. I >N.CO.NH2 oder 11. I >N 

haben, sind also entweder H a r n s t o f f d e r i v a t e  oder Urethane.  
Sie spalten die Gruppe . CO.NH2 lnsserst leicht beim Behandeln 
iiiit Alkalicarbonaten, ja schon beim Kochen mit Wasser, ab; die 
daraus gebildeten Oxytriazole lassen sich aber nicht mehr durch Be- 
liandeln mit Harnstoffchlorid in  jene Verbindungen fiberfiihren, was, 
~ e i i i i  man den stark sauren Charakter der Oxytriazole beriickeichtigt, 
wohl zu verstehen ist'). Vielleicht ist die Annahme die richtigste, 
dass zuuiichst IZiirper von der Formel I entstehen, iiach der Ab- 
spaltung von . CO . NHa findet dann die tautomere Umlagerung in die 
Enolform des Phenyloxytriazo!s statt. Fiir diese letztere nehnien wir, 
in  Uebereiustimmung mit anderen Chemikern, die Oxyform ail, ob- 
wohl nicht verhehlt werden kann, dass die Reactionen, welche zur 
Brkennung der desmotropen Formen in der Reihe dieser Ringe fiihren, 
noch recht mangelhaft sind. 

Das Phenyloxytriazol liefert ein M o n o a c e t g l d e r i v a t ,  das 
schon beim Kocheo mit Alkohol den Acetylrest rerliert, woraus man 
einen Beweis fiir die BEnolformela ableiten kiinnte; im  Uebrigen haben 

Cs HS . h' . CO N . C .  0 .  CO . N& 

1) 1st in R ein Benzolrest enthalten, SO entstehen solche Harnetoff- oder 
Urethan-Abk6mmlinge nicht - wohl wegen der stark aauren Eigenschaften 
dcs Ringes. 
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wir uns mit dem Studium dieser Reactionen nicht weiter abgegeben, 
d a  kiirzlich von G e r o l a m o  C u n e o l )  ghnliche Untersuchungen in 
der  U r a z o l r e i h e  veriiffentlicht warden sind. 

Bei der  Einwirkung von Harnstoffchlorid auf P h e n y l s e m i c a r b -  
a z i d  entsteht dae schon von P i n n e r l )  vor lgngerer Zeit dargestellte 
'I -Phenyl-3.5-dioxytriazol. W i r  nehmen an - das p r i m l i r e  
Reactionsproduct konnte nicht isolirt werden, sondern nur die Zer- 
setzungsproducte desselben rnit SBuren oder Alkalien - dass dieser 
Vorgang folgendermaassen verltiuft: 

NH . CO . NH2 
I - - I >NH + H20 

N:C.XHa 

G H 5 .  N. CO. NHa C s H 5 . N . C O  
N : C . O H  

1 >N + NH3. 
= CsH5. N . C .  OH 

1 -Phenyl-3.5-dioxytriazol. 

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

Car  b a m  ins  ti u r  e c h l  o r i d  u n d  F-A c id  y l p  h e  n j  l h  y d r  a z  i n  e. 
A. 6 - A c e t y l p h e n y l h y d r a z i n .  

Die fiir das  Acetylphenylhydrazin angewandte Arbeitemethodr 
kann in  gleicber Weise such fiir die iibrigen ~-Acidylphenylhydrazine 
beniitzt werden, sie sei deshalb fiir diesen Fall etwas ausfiibrlicher 
beschrieben. 

Als geeignetstee Liisnngs- undverdiinnungs-Mittel f ir  das Harnstoff- 
chlorid 3) erwies sich natriumtrockenes Henzol. Dasselbe 16st zwar  
von den $- Acidylphenylhydrazinen selbst bei Siedebitze nur wenig 
auf; dieser Urnstand ist jsdoch fiir die in Frage stehenden Reactionen 
ohne Nachtheil ; es geniigt, die Phenylhydrazide fein zu pulverisiren 
und im Benzol zu suspendiren. 

20 g $-Acetylphenylhydrazin werden in ca. PO0 ccm Benzol auf- 
geschlemmt und die Mischung mit der  fiir 2 Molekiile berechnefen 
Menge rohen Harnstoflchlorids versetzt. (Da das Harnstoffchlorid 
immer etwas Phosgen aufgeliist und Chlorsmmoniam snspendirt ent- 
halt, wurde jeweilen ein Ueberschuss von 30 pCt. zum Ausgleich 

I) Chem. Ccntralbl. 1898, I, 35. 2'B Diese Berichte 20, 2355; 21, 1225. 
3) Die D a r s t e l l u n g  d c s  H a r n s t o f f c h l o r i d a  erfolgte nach dcr Vor- 

schrift von G a t t c r m a n n  (Ann. d. Chem. 244, 31) durch Einwirkung von 
Chlorkohlenoxyd a d  Chlorammonium bei etwa 4000. Leichtm und in hcsserer 
Ausbente erhrtlt man diesen KBrpcr, wenn man stlrtt Salmiak, Ammoniakgas 
bci ungofiihr dcrselben Tempcratur auf Phosgen reagiren liisst. Diese neoe 
Daratellungsmethode, welche in cinxelncn Piinkten noch nicht genau m s -  
gearbeitet ist, SOH spiiter publicirt werden. 



dieser Fremdhijrper zugefiigt.) Es ist im Allgemeinen nicht empfehlens- 
werth, mehr als 2 0 g  Acidylphenylbydrazin auf eiomal in Arbeit zu 
nebmen, da sonst die spiitere Bebandlung grijsaerer Mengen der 
Reactionsproducte zu sehr erschwert wird. - In der Kiilte tritt keine 
Reaction ein. Mali erwiirmt nun auf dem Wasserbade am Riickfluss- 
kiihler; Letzterer wird zur Abgaltung von Fencbtigkeit mit einem 
Chlorcalciumrobr versehen. Sobald die Temperatur zu steigen be- 
ginnt, stellt sich Entwickelung von Cblorwasserstoffgas ein. Das an- 
fangs feste Acetylphenylhydrazin verwandelt sich in eine weiche, 
schwsmmghnlicbe Masse, welcbe auf dem Benzol scbwimmt. Letzteree 
und auch das Reactionsproduct nebmen mancbmal eine schwach 
violette Fiirbung an. Nacb ca. l1/~-2-atiiudigem Erbitzen hBrt die 
Salrstinrebildung anf: die lieaction ist beendet. Man giesst das Benzol 
von dem entstandenen Kiirper, welcher einen zusammenbiingenden 
Klumpen hildet, ab. Der Letztere wird 2 bis 3 Ma1 mit Alkohol 
ausgekocbt und die Fliissigkeit von unlijslicben Antbeilen beiss ab- 
filtrirt. Dieser meist nur geringe Riickstand besteht grosetentheile 
aus Chlorammonium, welches aus dem Harnstoffcblorid stammt. Aue 
der oft roth geftirbten, alkoboliachen LZisung krystallisirt beim Er- 
kalten ein nahezii farbloser KBrper in feiuen Nadeln aus. Durch 
nochmaliges Umkrystallisiren aus Weingeist, eventuell nnter Zusatz 
von etwas Thierkoble erhiilt man ihn vollkommen rein. Sein Schmelz- 
punkt lie@ alsdann bei 154-155fl. 

Der Analyse zufolge kommt der Verbindung die Zusammensetzung 
eines 1-Phenyl-3-methyl-5-acitriazol-4-carbonsiiureamids zu: 

N :C .CH,  
I >N.CO.NHs .  

Ce& . N : co 
0.1734 g Sbst.: 0.3516 g Con, 0.0757 g HaO. - 0.170 Q Sbst.: 39.3 ccm N 

(21 746 mm.) 

C I J H I O N ~ O ~ .  Ber. C 55.05, H 4.59, N 25.65. 
Gef. D 55.27, 4.84, n 25.95. 

Die abfiltrirten Benzolmutterlaugen des Rohproductes hinterlassen 
beim Abdnmpfen einen geringen Riickstand, der znm grijssten Theile 
aus Salmiak besteht und nur wenig vom eigeutlichen Reactions- 
producte enthglt. 

Die Ausbeute an oben genanutem Kijrper entspricht nahezu der 
theoretischen. Unveriindertes Acetylphenylbydrazin konnte nie nach- 
gewiesen werden, wohl aber bildet sich neben dem Triazol ein zweiter 
Khper ,  allerdings nur in sebr untergeordnster Menge. Obwohl die 
geringe Qoantittit desselbeo zii einer Anolyse nicht ausreicbend war, 
konnte in ihm unschaer das Y h e n y l m e t h y l o x y b i a z o l o n ,  welches 



zuerst vnn M. F r e u n d  I) aus Acetylplienylhydrazin und Cblorkohlen- 
oxpd dnrgestellt wurde, nacbgewiesen werden: 

N : C . CBS 
I >o . 

Cs1&,. N .  CO 
Schmp. 93-94O, lange weisse Xadeln. 

Wahrscheinlich verdankt dieses Derivat seine Entstehung in unse- 
rer Reaction der Gegenwart dea im Ilarnstoffchlorid geltisten Phosgene. 
Auf die nlheren Sedinguugen seiner Bildung werden wir am Schlusse 
dieser Abbandlung zuriickkommea. Da es in  Alkohol sehr vie1 
leichter IGslich ist als das Triazol, knnn es ron diesem ohne Schwierig- 
keit getrennt werden. 

1 - P h e u y 1 - 3 - m e t h y 1 - 5 -a  c i t  r i a. z o 1 - 4 - c a rb on s ii u r e a m i d. 
Farblose Nadeln oder Bliittchen. Schwer liislich in Wasser, 

kaltem Alkohol und in Benzol, unliislicb in Ligro'ia. Wird von 
Aceton und heissem Alkohol leiclrt aufgenommen uiid kann durch 
langsamea Verdunsten dieser Liisungen iu  fliichenreichen messbaren 
Krystallen erhalten werden. 

Bei der Behandlung mit Aetzrrlknlien, Alkalicarbonaten oder ver- 
diinnten Siiuren in der Hitze, ja  selbst schon beim liingeren Kochen 

Wasser wird die Gruppe .CO.NHB i n  Form von Arnmoniak 
Kohlendiosyd abgespalten und man erhillt 

N : C .  CHs 

niit 
und 

1 -P h eny 1-3- rn e t h y 1 - 5 -0 xy t r i azo l  , I >N . 
CsHS. N .  C .  OH 

Perblose Bliittchen. Schmp. 163- 1640. Leicht liislicb in beissem 
Reingeiet, Chloroform und Aceton, etwas schwerer in Aether und 
Benzol, garriicht in Ligroi'n uad Petroleumlither. 

Von caustischen und kohle~isaurm Alkalien wird diese Verbin- 
dung leicht aufgenommen, nicht aber \*on Bicarbonatliisungen. BUS 
jenen alkalischen Lasungen fgllt die Substam auf Zusatz ron Stiuren 
unrerhudert wieder aus. 

Mit Harnstnffchlorid und CblorkohlensZiureestern vermag diese 
Verbindung nicht zu reugiren (siehe Einleitung). 

0.0967 g Sbst.: 0.818S g COa, 0.049 g H20.  - 0.2204 g Sbst.: 45.0 ccm h' 
(1.50, 75s mm.) 

Q H ~ N J O .  Ber. C 61.71, H 5.14, N 240. 
Gef. 61.72, 5.M, )) 23.55. 

Diese Verbindung ist identisch mit einern Phenylmethyloxytriazol, 
wvelcbes seinerzeit von Andr  eocci?) durch Zusammenerhiteen von 

. ... - 

1) M. Frcund, dievu Brrichte 21, 1456; 23, 2521. 
*> Gazz. chim. 19, 448 und diesc Rerichte 20, Ref. 737. 
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Acetylurethan mit Pbenylhydrazio dargestellt wurde. And r eocci giebt 
zwar fiir seine Substanz den Schmp. 166-1670 an, indessen kann 
an der ldeutitlit der beiden Kiirper um so weniger gezweifelt werden, 
als beide durch Oxydation mit alkalischer Kaliumpermanganatl6sung 
in dieselbe I-Phenyl-5-oxytriazoI-3-carbonstiure iibergehen: 

N : C . CO OH 
I >N . 

CsH5 * N . C , OH 
Schmp. 179-lYOo. 

B) 8- F o r m y 1 p h en y 1 h y d r a z i n. 
Die Einwirkniig von Ca, baminslnrechlorid auf Formylphenyl- 

hydrazin wird in derselben Weise vorgeoommeo wie beim Acetyl- 
phenylphenylhydrazin. Das primtire Reactionsproduct besteht wahr- 
acheiulich vorwiegend aus 

1 -Pheny l -5 -ac i  t r i azo l -4 -ca rbons i iu r  camid, 

I >N.CO.NH2. 
N=CH 

CsHs. N-CO 
Schmp. 163-164". Diese Verbindung konnte jedoch nicht in 

geniigender Menge in anslysenreinem Zustande erbalten werden , da 
bereits beim Uinkrystallisiren des Rohproductes aus Alkohol der 
Hamstoffrest abgespalten wird. 

N : C H  
1 -Pheny l -5 -oxy t r i azo l ,  I >N . 

CcHs. N .  C .OH 
Man gewinnt diesen Kiirper leicht, wenn man das Einwirkungs- 

product von Hnrnstoffchlorid auf Formylphenylhydrazin nach dem 
Abdestilliren des neozols rnit Natriumciirbonatliisung kurze Zeit kocht. 
Nach dem Erkalten der filtrirten Liisuiig setzt man Salzstiure zu, 
wodurch das Oxytriazol ansgefiillt wird. Der meist etwaa grau oder 
schwach gelb geftirbte Niederschlng wird abgesaugt, mit Wasser aus- 
gewaschen uod in heissem Weiogeist aufgeliist. Beim Erkalteu erhalt 
man die Verbindung meist in farblosen Nadeln oder Blattchen. 
Sollten die Krystalle schwach geftirbt seia, so liist man in vie1 
heissem Wasser, kacht die Liisung mit wenig Tbierkoble und lbst 
die heiss filtrirte Fliissigkeit kalt werden. 

Im reinen Zustande stellt dime Substanz farblose Bliittchen oder 
Prismen dar. Schmp. 179-18 lo. Leicht liislich in beiseem Alkohol, 
Acetoa, Chloroform und dergl., unliislich in Petroleumkoblenwaeser- 
stoffen. Schon in der Ktilte wird sie leicht von Alkalilaugen nnd 
Alkalicarbonatliisungen aufgenommen; Sauren scheiden sie daraus in 
flockigem Zustande ab. 
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Auf Fehling’sche Lasung wirkt der Kbrper weder in der Eiilte 
noch beim Erhitzeo ein. Mit Kupfer- und Baryum-Salzlbsungen erhiilt 
man unter bestimmten Bedingungen Massgriine bezw. weisse Fiillungen, 
wahrscheinlich Salze dieses Oxytriazols. 

0.2838 g Sbst.: 0.6194 g COa, 0.11.56 g H.10. - 0.4345 g Sbst.: 101.4 ccm N 
:‘24O, 743 mm). 

GH7N30. Bek. C 59.62, H 4.34, N 26.08. 
Gef. D 59.52, s 4.52, )) 25.89. 

N:CH 
A c e t y l -  1 -pheny1-5 -oxy t r i azo l7  I >N 

CgHa. N. C. 0. COCHs. 
Zur Bereitung dieses Kiirpers erhitzt man das 1-Phenyl-5-oxytri- 

azol mit seinem 2-3-fachem Gewichte frischdestillirten Essigsiiure- 
anhydrids und dem gleichen Oewichte (bezogen auf das Triazol) 
wasserfreien Natriumacetats wiihrend einer Stunde am Riickflusskiihler 
zum Sieden. Man liisst alsdann erkalten, gieset die Fltssigkeit in 
das gleiche Volnm Wnsser und scbiittelt kraftig durch. Durch zeit- 
weiliges Eintauchen des Gefiisses in kaltes Wasser eorgt man dafiir, 
daes das Gemenge sich nicht zu sehr erwiirmt. Nach einiger Zeit 
tritt indessen doch pliitzliche Erwiirmung ein : das Acetanhydrid hat 
sich nun giinzlich in Essigsiiure verwandelt nud die Fliissigkeit ist 
von Krystallflocken durchsetzt. Man saugt dieselben ab und wffscht 
rnit Eiswasser die anhiingende Essigsaure weg. Durch Umkrystalli- 
siren aus wenig Alkohol erhiilt man die Verbiodupg in farblosem 
Zustande. 

0.1175 g Sbst.: 24 ccm N c24.50, 748mm.h 
CIOHYN301. Ber. N 20.69. Gef. N 20.78. 

Dieses Derivat bildet farblose Nadelchen. In Alkohol und Aether 
leicht Ibslich, wird es aocb von Wasser in nicht onerheblicher Menge 
aufgenommeo. Es ist indessen nur weuig bestiindig und sptlltet seine 
Acetylgruppe sehr leicht ab. Wird bei seiner Bereitung das iiber- 
schiissige Acetanbydrid anstatt durch Schiitteln rnit kaltem Wasser 
z. B. durch Abdunsten rnit Alkohol entfernt, so findet bereits voll- 
stiindige Entacetylirung statt. Kochen rnit Wasser und schon wiihrend 
Iiingerer Zeit fnrtgesetztes Sieden der weingeistigen LBsung be- 
wirken Hydrolyse und liefern das bei 179-181 0 schmelzende Phenyl- 
ox ytriaznl. 

C) $-Propionylphenylhydrazin. 
1 - P h en y 1 - 3 - ii t h y 1 - 5-aci  t ri az n 1-4- ca rbons  iinr eami  d , 

N:C.C&Ha 
I >N.CO.NH2. 

CsHs. N . CO.  
M:in erhiilt dasselbe, wenn man Carbarniiisaurechlorid unter dcn- 

selben Hedirigungen aiif Propiaoylphenylhydrazin einwirken I&&, wie 



auf Acetylphenylhydrazin. Das Benzol wird hier zweckmksig irn 
druckverminderten Rsume abdestillirt und der Riickstand mit Alkohol 
ansgezogen. Aus der erkaltenden Liivuog gewinnt man die Ver- 
binduug in feinen weissen Nadeln. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus Weingeist werden die letzteo Spuren von gefiirbten Verun- 
reinigongen entfernt. Schmp. 148”. 

Von heissem Alkohol wird die Verbindung leicht aufgenommen ; 
die Liisungen diirfen jedoch nicht lange auf einer bbberen Temperatur 
erhalten werden, da sonst Abspaltung des Harnstoffrestes stattfindet. 
In Bezug auf die iibrigen organbchen Solventien verhiilt sich diese 
Substanz iibnlich wie das eiitsprechende Methylderivat. 

In Alkalilaugen liist eich der Kiirper schon in der K&lte auf, 
von Alkalicarbonatliisuogen wird er erst beim ErwBrmen aufgenommen. 
Kocbt man diese alkalischen Liisungen, so werden Kohlendioxyd und 
Ammoniak abgespalten; auf Zusatz von Siiuren fiillt das unten be- 
schriebene Phenyliithyloxytriazol aus. Die gleiche Umwandlung er- 
leidet die Verbindung beim Erhitzen mit verdiinnten Mineralsaurrn 
und beim liingeren Sieden mit Wasser oder Alkohol. 

0.1915 g Sbst.: 0.4009 g:CO?, 0.0931 g Hs0. - 0.0648 g Sbst.: 13.6 CCN N 
(17q 745.5 mm). 

Q ~ H I ~ N A O ? .  Ber. C 56.89, H 5.17, N 24.13. 
Gef. )) 57.08, B 5.40, 23.88. 

N : C . Q H j  
I - P h  enyl-3-Hthyl-5-oxy t r i a z o l ,  I >x - 

CSH:, . N. C .  OH 
Dime Verbindung wird aus der eben beschriebenen am besteu 

durch Kochen mit verdiinnten Alkalilaugen gewonnen. Sobald kein 
Ammoniak mehr entweicht, liiest man erkalten und versetzt die 
Fliissigkeit alsdann mit Salzsliure bis zur sanren Reaction. Den ent- 
standenen flockigen Niederschlag saugt man ab, wiiscbt mit Wasser 
nach nnd krystallisirt aus Alkohol nm. Auf diese Weise erh&lt man 
den Kiirper in feinen, weissen Nadeln. 

0.0897 g Sbst.: 0.2089 g COs, 0.0505 g HIO. - 0.1494 g Sbst.: 30 ccm N 
(2 10, 742 mm). 

CloH1lN30. Ber. C 63.49, El 5.82, N 22.22. 
Gef. * 63.47, * 6.20, * 22.30. 

I n  Alkohol und Aether ist diese Substam sehr leicht loslich und 
krystallisirt nur aus ganz concentrirten Losungen. Auch von heissem 
Wasser wird ziemlich vie1 davon aufgenommen, beim Erkalteu kry- 
stallisirt aber der griisste Theil wieder aus. I n  Alkalilaugen und 
.4lkalicarbonatlbsmgen liist sie sich ebenfalle leicht auf und fallt aach 
nach liingerem Kochen mit diesen Agentien auf Zusatz von Siiuren 
unveriindert aus. 
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Ace ty l -  l-phenyl-3-iithy1-5-oxytriazo1, 

Dieses Derivnt ist leicht zu erhalten, wenn man das Oxytriazol 
mit einem Ueberschuss von Acetanhydrid und soviel wasserfreiem 
Natriumacetat, dass sich beim Sieden iiicht alles liist, wahrend 1 -  
2 Stunden kocht. Das iiberschiissige Essigsfiureanhydrid wird dnrch 
Schiitteln niit kaltem Wasser zersetzt (siehe Acetylverbindnng des 
1 -Phenpl-5-oxytriazols), wobei man einen krystallinischen Niederschlag 
erhiilt. Man saugt denselben ab, wiischt rnit Wasser nach nnd kry- 
stdlisirt aus Alkohol inn. Die Verbindung scheidet sich bein1 Er- 
kalten der weingeistigeu Liisung in sehr langen, sternfdrmig gruppirten, 
farblosen Nadeln ab. Schmp. 62-63O. 

0.2498 g Sbst.: 40 ccm N (204 754.5 mm). 
C I P H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 18.1s. Gef. N 18.19. 

Dieses Acetylderivat ist etwas bestandiger, als das aus 1 -Pbenyl- 
5 oxytriazol gewonnene, es liiast sich aber immerhin noch selir leicht 
rerseifen. I n  verdiinnter Kalilauge 16st es sich schon in der Kiilte 
iiach eiuiger Zeit, und wenn man die Liisuug walirend ca. 15 hiinillen 
aiif dem Wasserbade erhitzt. so tritt. vollstiindigc Abspaltung der 
Essigsaiire ein. Das gleicbe Resultat erzielt man auch durch mehr- 
stiindiges Kocheii der Substanz rnit Wasser, welchem mail eine Spur 
Alkohol zugesetzt hat. Ebenso bewirkt Sieden rnit verdiinnten Mine- 
ralsiiiiren eine rasche Verseifung. 

1 - P h en y 1- 3 - ii t h y 1 - 4 - m e t h y 1- 5 - a c i  t ri az o 1 , 
N : C . CeH; 
1 >N . CHs. 

C6H5. N .  co 
Man gewinnt diese Verbindung durch 2-stiindiges Erhitzen einer 

inethylalkoholischen Lbsung des Phenylfithyl triazols rnit 1 Mo1.-Gewicht 
Natriummethylat und etwas mehr als 1 1Mol.-Gewicht Jodmethyl in] 
Rohr auf 1000. Das Jodmethyl und den grbssten Tbeil des IIolz- 
geistes destillirt man auf dem Wasserbsde ab nnd rersetzt den Riick- 
stand mit Wasser. Es fiillt ein gelbes Oel aus, welches beim Reiben 
init einem Glasstabe alsbald erstarrr. Durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol, welchem man einigt? Tropfen Risulfit-LBsung znsetzt, wird 
der K8rper rein erhalten. 

0.?25 g Sbst.: 0.53j8 g CO-,, 0.133.5 g H20. - 0.228 g Sbst.: 41.3 ccin N 
(200, 7.52 mm). 

Schmp. T7-78O. 

Cj1H13N30. Ber. C 65.02, H 6.40, N 20.68. 
Gef. n 64.93, 6.59, s 20.49. 
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In Alkohol ist diese Substanz leicht loslich; beim lnngsamen 
Verdunsten einer wtissrigalkoholischen Losung erhlilt man sie in 
dicken Prismen. In Alkalilaugen ist sie unliislich. Die Methyl- 
grnppe iisst sich nur schwer wieder abspalten. Durch mebrstiindiges 
Kochen mit Kalilauge wird die Verbindung nicht verlindert , ebenso 
wenig beim Sieden rnit verdiinnter oder concentrirter SalzsPure. 

D) #-B en  z o y 1 p h e n y 1 h y d r a z in. 
Wie schon in der Einleitung hervorgehoben, l a s t  sich durch Ein- 

wirkung von Carbaminstinrechlorid auf P-Benzoylphenylbydrazin kein 
Oxytriazol erhalten wie sus den Fettstiurephenylhydraziden. Die Ver- 
suche wurden zuerst in  Zihnlicber Weise wie rnit den Letzteren ausge- 
fiihrt und als hierbei keine Reaction eintrat, in rerschiedeneu Rich- 
tungen abgetindert. Weder die Anwendung von grossen Mengen Benzol 
zur vollstlindigen Aufliisung des Ausgangsmaterials, noch diejenige 
von Toluol als Liisungsmittel zur Erzielung einer hiiheren Temperitur, 
fiihrteri zu einem fassbsren Resultate. In den meisten Fiillen wurde 
selbst nach Itingerem Erhit I noch eine grosse Menge nnverslnderten 
Harnstoffchlorids in dem Re.wtionsgemische aufgefunden. Das einzige 
Einwirkungsproduct, welches isnlirt werden konnte, war das D i  - 
pheny loxyb iazo lon ,  I >o , dessen Reindarstellung 

aber grosse Schwierigkeiten verursachte. Beim Abdestilliren der Lo- 
sungsmittel hinterblieben schmierige Substanzen, welche beim Erhitzen 
auf dem Wasserbade Chlorwasserstoff entweichen liessen. Ansserdem 
enthielten nie immer betrgchtliche QuantiGten von Renzo6stiure und 
Salmiak. Nur mit Hiilfe einer wiissrigen Losung von neutralem Na- 
triumsulfit gelang es, aus dem Rohproduct die gebundene Salzstiure 
zu entfernen, ohne zugleich eine tiefgreifende Zersetzung der Substanz 
zu verursachen. 

Das Oemenge wird zuerst rnit kaltem Waaser digerirt, urn es 
vom Chlorammonium zu befreien und alsdann in heissem Alkohol SUB- 

pendirt. Zu der Suspension wird nun eine heisse Liisung ron Na- 
triumsulfit gesetzt und 'diese Miscliung etwa eine Minute lang gekocht. 
Man ,&sst niin suf Eis, nimmt die abgeschiedenen Flocken in Aether 
aiif und schiittelt die iitherische Liisung ziir Entfernung der Benzog- 
spure einige Male mit sehr verdiinnter Sodaliisung durch. Der Aether 
wird nlsdrrnn abgedunstet und der Riickstand mit wlissrigem Alkohol 
und Thierkohle gekocht. Beim Erkalten der filtrhten Flfissigkeit 
krystallisiren aus derselben sehr schone, farblose Nadelo, in welchen 
das erwiihnte Oxybhzolon vorliegt. 

ClrHloNgOn. Ber. N 11.76. Gef. N 11.92. 

N : C .  CsHs') 

CsHS. N. CO 

Schmp. 113- 1149 

- - .. . - - 
1) Y. Freund, dirse Berichte 21, 2461. 



244 

Es ocheint demnach nur das im Harnstoffchlorid geliiste Pbosgen 
auf das Benzoylphenylhydrazin zu reagiren. Die hierbei entweichende 
Salzsaure spaltet einen Theil des Phenylhydrazids in BenzoSsiure und 
Phenylhydrazin, welches Letztere wahrscheinlich in complicirte Reac- 
tionen eintritt; der griisste Theil der Ausgangsmaterialien bleibt aber 
nnveriindert. 

E) $ - P h e n y 1 a c e t y 1 p h e n y 1 h y d r a z i n. 
N : C . CH2. CaHs 

1 -1' h e n  y 1 - 3 - b e n z y 1 - 5 - ox y t r i nz o 1, I >N 
C6H5. N . C . OH 

Die Einwirkung von Harnstofi-hlorid auf Phenylessigsaurephenyl- 
liydrazid wurde unter denselbeu Hedingungen vorgenommen wie bei 
den rein aliphatischen Yhenylhydraziden. Es zeigte sich gleich, dass 
in diesem Falle eine Triazolbildung stattfindet; iadesseo ist die Reuc- 
tion hier lange nicht so energisch wie bei den Letzteren. Es betheiligt 
sich nur 1 Mol. Carbawinsiiurechlorid an der Umsetzung, man erhiilt 
also nicht erst ein Triazolcarbousaureamid. 

Nach Beendigung der Salzsliure-Entwickelung destillirt man das 
Henzol ab. Der Riickstsnd wird in Alkobol aufgenommen und die 
Liisung einige Zeit mit Tliierkohle gekocht. Die filtrirte Fliissigkeit 
scheidet beim Erkalten farblose, gliinzende BlLttcheii vom Schmp. 1 8 i  
-189O ab. 

0.131'2 g Sbst.: 0.3447 g CO,, ($3 8 g H.40. - 0.224 g Sbst.: 32.6 ccm N 
(1'30, 717 mm). 

C,sHlsNsO. Ber. C 71.71, H 5.17, N 16.73. 
Gcf. 71.65, 5.40, >) 16.44. 

In  Bezug auf L5slichkeit verhiilt sich diese Verbindung wie die 
eutsprechenden Derivate aus aliphatischen Pbenylhydraziden. Sie ist 
sehr bestindig gegen Sauren und Alknlien; in Letzteren liist sie sich 
leicht auf und fiillt anf Zusatz voii Sauren wieder aus. 

E i n w i r k u n g  von Carbamins i iu rech lo r id  a u f  P h e n y l s e m i -  
ca rbaz id .  

Die Versuche wurden auch hier i n  derselben Weise ausgefiihrt wie 
wit den acidylirten Phenylhydrazinen : Kochen des in Benzol suspen- 
dirten Phenylsemicarbazids mit Harnstoffchlorid. Es werden hierbei 
schmierige Producte gebildet, welche beim Erhitzen fiir sich auf dem 
Wasserbade Salzsiiuregtls entwickeln. Durch Aufliisen in den ver- 
schiedensten Solventien wurde versucht, krystallisirte oder doch 
wenigstens einheitliche Substanzen daraus zu gewinnen, was indessen 
nicht gelsng. Wenn aber das rohe Einwirkungsproduct durch Digeriren 
mit kaltem Wasser von dem aus dem Harnstoffchlorid stammenden 
Chlorammonium befreit und alsdann mit Sodaliisung erhitzt wird, so 
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16st es eich in derselben unter Ammoniakentwickelung auf. Nach 
dem AufhGren der letzteren wird die Flfeeigkeit zur Entfhbnog mit 
Thierkohle gekwht und heiss abfiltrirt. Daa Filtrat 1bet beim Er- 
lidten bieweilen glhzende Bliittchen eines Natriumsalzes fallen; durch 
Zagabe von mehr Wasser kbnnen dieselben wieder in LGsnng gebracht 
werdeb. SIuert man an, so erhiilt man eiuen mehen flockigea Nieder- 
sh lag .  Durch Umkryetallisiren aus Alkohol gewinnt man den Kbrper 
in reinem Zustande in Form von gliinzenden Bliittchen, welche bei 
261-263O schmelzen. Der Analyse zu Folge erwiee eich diese Ver- 
bindung rls identisch mit dem iogen. ' P h e n y l u r a z o l  oder 

N : C . O H  
1 -Pbenyl-3.5-dioxytriazol, I >N , 

&HI . N  . C .  OH 
welchee zueret von Pi n n e r  l) aue Phenylhydrazinchlorhydrat uud 
Hamstoff erhalten wurde. Auch in ihren iibrigen Eigenschaften erwies 
eich unsere Snbstanz aL identisch mit jenem. 

0.2192 g Sbst: 0.437 g Con, 0.0841 g HnO. - 0.2187 g Sbst.: 47 ccm N 
(a39 746 mm). 

CsH7NsOp. Ber. C 54.23, E 3.95, N 23.73. 
Gef. 54.43, v 4.26, v 23.76. 

Zum Schlusse seien noch einige Bemerknngen iiber die 

E i n w i r k n n g  von C h l o r k o b l e n o x y d  aqf  p-Acidylphanyl-  
hydraz ine  

angefihrt. Bei dieser Reaction entstehen die schon mehrfach er- 
N : C . R  

n-anten Oxybiazolone: I >0, welche M. F r e n n d  zuerst 

erhielt, indem er  #-Acidylphenylbydrazine mit einer Liisuog von 
Phosgen in Benzol im Rohre rruf looo erbittte. Wir fanden indesseo, 
dass es nicht nothwendig iet, unter Dmck zu arbeiten; es genfigt, das 
betreffende Siiurephenylbydrazid mit einer geeiittigten Lbsung von 
Cblorkohlenoxyd in Benzol wiihrend einer Stuode unter Riickfluss 
znm Sieden zo erhitzen, wobei eine glatte Urnsetzung zu Oxybiazolon 
For eich geht. Es wurden aaf diese Weise dsrgestellt die Verbindungen 
aus Acetyl-, Benzoyl- und Phenylacetyl-Phenylhydrarlio. Da die aus 
Letzterem entstehende Substanz, dae 

Q H j . N . C O  

N: C .  CHe . CdHs 
1 - P h e n y 1 - 3- be n z y 1 ox J b iaz o lon , I >o 9 

&Ha. N . CO 
rioch nicht bekannt ist, sei eie bier kurz beechrieben. Sie bildet sch6ne 
gldneende Bliittchen vom Schmp. 689 In Alkohol, Aether, Benzol, 
- - . . _ _  - - - 

9 Pinner, diem Berichte 20, 2358 und 21, 1T25. 
herichte d. D. cham. Gesellsch8ft. Jahrg.XXXIII. 17 
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etc. sind dieselben leicht Ibslich. Each kurzem Aufkochen mit ver- 
diinnter Salzsffure zeigt sich sehr deutlich der charakteristische Gerucb 
der Phenylessigsffure; in gleicher Weise bewirken Alkalien und deren, 
Carbonate einen raschen Zerfall des Kbrpers in seine Componenten. 

C15H13N20~. Ber. N 11.11. Gef. N 11.02. 
0.192 g Sbat.: 19 ccm N :'20°, 740 mm). 

Miilhaasen i. Els. Stiidt. Chernieschule. 

30. Hans Rupe und Hans Labhsrdt: Ueber unaymmetri- 
sohe Phenylhydraeinderivah 

[VI. Mittheilung.] 
(Eingeg. am 3. Januar, mitgetheilt in der Sitzuog von Hrn. R. 5tclsner.l 
E i n w i r k  u 11 g v o n i p h e n y 1 h ar n s t o f f c h 1 o r id  au  f @ - A ce t y 1 - 

p h  e n y l h y d r a z i n .  
Nachdem wir nachgewiesen hatten, dass Harnstoffchlorid auf #- 

Acidylphenylhydrazine unter Bildung von P h e n y 1 ox y t r  i a z o 1 en  ein- 
wirkt (vorige Abbandlung), war es von Interesse zu seben, wie sicb 
ein disubstituirtes Carbaminslurecblorid verbalten wiirde. Wir wiibl- 
ten hierzu das am leichtesten zugiinglicbe Dipheny lcs rbamine f fu re -  
c h l o r i d ,  das unschwer in y6sseren Mengen BUS Phosgen und Di- 
phenylamin bereitet werden kann I). 

Acetyl-diphenyl-B-phenylsemicarbazid, 
NH. COCHs 

GHs. N. C O  . N (CsH5)o. 
Diphenylbarnstoff und Essigsffurephenylhydrazid reagiren nieht 

mit einander, wenn eie, in Benzol gelbst, erhitzt werden. Wohl aber 
findet die Einwirknng statt, wena diese Substanzen ohne Verdiinnungs- 
mittel auf hbhere Temperatur gebracht werden. Von 1280 An, dem 
hhmp.  des Acetylphenylhydrazina, ist das Gemenge fliissig, nnd be- 
reits bei 1400 beginnt eine schwache Chlorwasserstoffentwickelungt die 
umso lebhafter wird, je hbher die Temperatur steigt. Das anfange 
hell gesrbte Gemenge wird immer dunkler; beim Erkalten erhiilt 
man ein dickfliissiges Oel, aus welchem sich kein einbeitliches Yro- 
duct ieoliren lbst. Wahrscheinlich zerstbrt das Salzdnregas den 
griissten Theil der Substanzen. Es musste desbalb ein geeignetes 
Verdannungsmittel gesucht werden, welches hoch genug siedet, om die 
Beaction vor sich gehen zu lasaen. Als solches erwies sich am 

1) Michler, diese Berichte, 8, 1665, 9, 396. 




