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gefiihrt werden musste. Das Trinitroproduct ergiebt bei der Reduction 
mittels Zinkstaub , ahnlich wie das Tetranitroproduct, eine fuchsin- 
farbene LBsung, die anscheinend dasselbe Absorptionsspectrum seigt, 
wie der aus Triphenylmethan dargestellte Farbstoff. 

Ann A r b o r ,  Mich., March 1903. 

212. Hans  Rupe und Gustav Metz:  Ueber die Synthese 
von Phenyloxytriazolen und uber sterische Hinderung. 

(Eingegangen am 28. Mars 1903.) 
Vor drei Jahren kamen R u p e  und L a b h a r d t ’ )  zu einer neuen 

Synthese von P h e n y l o x y t r i a z o l e n ,  indem sie Harnstoffehlorid auf 
t-Acidylphenylhydrazine einwirken liessen. 

N = C . R  
= H a 0  + I >N- 

Cs Hs . N  - C.OH 
Auffallender Weise versagte diese allgemeine Methode, ale fiir 

R ein rein aromatischer Rest angewandt, d. h. als p-Benzoylphenyl- 
hydrazin mit Harnstoffchlorid in Wechselwirkung gebracht wurde. In 
diesem Falle entstand keine Spur eines Diphenyloxytriazoles, j a  das 
Cblorid reagirte iiberhaupt nicht mit dem Phenylhydrazid. R u  p e  
und L a b h a r d t  stellten es damals als wahrscheinlich hin, dass hier 
ein Fall von s t e r i s c h e r  H i n d e r u n g  vorliege, indem sie annahmen, 
dass der Benzolrest in Folge seiner Raumerfijllung einen Ringschluss 
verhindere. Diese Anschauung schien darin eine Stiitze zu finden, 
dass die Bildung eines Oxytriazolderivates sich mit dem $-Phenyl- 
acetylphenylhydraein glatt vollzog, weil nun offenbar der sterisch hin- 
dernde Benzolkern durch das Dazwischentreten einer Alkylgruppe in 
griissere Entfernung geriickt wurde : 

NH. C O .  Cflz Cs H5 + Cl.CO.NH2 Cs HS . NH 
N = C. CH2. Cs Hg 

= HCI + HsO + I X. 
C+jHs. N - C . OH 

Es schien uns aber doch von Interesse zu sein, diese Erscheinung 
weiter zu verfolgen, um ein fur alle Mal festzustelleo, ob es sich 

I) Rupe und Labha rd t ,  diese Berichte 33, 233 [1990]. 
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hier wirklich um eine durch raumliche Ursachen bedingte Hemmung 
handelt. Denn es ist in der letzten Zeit von dem Begriffe der ste- 
rischen Hinderung eine etwas zu weitgehende Anwendung gemacht 
wnrdeu, eine Thatsache, auf welche vor Kurzem auch E. F i s c h e r  
hingewiesen bat I) .  

Es galt zuuachst festzustellen, welchen Verlauf diese Synthese 
nimmt, wenn ein v o l l s t a n d i g  h y d r i r t e r  B e n z o l r i n g  fur R ge- 
nommen wird; tritt in diesem Falle eine Ringbildung ein, so knnn der 
negative Ausgang dieser Reaction rnit dem Benzoylphenylhydrazin 
nicht auf sterischer Hinderung beruhen. Denn in dem einen wie dem 
auderen Falle ist das Phenglhydrazin mit einem ringformigen Systeme 
verbunden. Es wurde deshalb die Einwirkung von Harnstoffcblorid 
auf H e x  a h y d r o b e n  z o y l p  h eny  1 h y d r a  z in  studirt. Nach Aualogie 
hatte man erwarten diirfen, dass sich das Hexahydrobenzoylderivat genau 
so wie das Renzoylderivat selbst verhalten wiirde. Denn von V. M e y e r  
und S c h a r v i n a )  ist die interessante Entdeckung gemacht worden, 
dass, wahrend die gemischt aliphatisch- aromatischen Ketone nur ein 
Oxim liefern, und die rein aromatischen, im Gegensatz dazu, zwei 
stereoisomere Oxime, das Hexah! drobenzophenon, Cg Hs .CO. C6 Hll, 

ebenfalls zwei Oxime bildet; der Rest CeHI1 verhalt sich hier also 
gerade so wie der Benzolrest selbst 3). 

Das P h en y 1 h y d r  a z  i d d e r H e x a h y d r o b e n z o B s a ur e reagirte 
nun rnit Harnstoffchlorid genau so, wie dasjenige einer aliphatischen 
Saure, und es enbstand glatt das 1-Phenyl-3-hexahydrophenyl- 
5 - o x  y t r i a z o l  (I): 

N = C. Cs Hi1 N =  C .  CsHi1 
I. I >N. 11. I >N.CO.NH*. 

C g  Hs . N- C .  OH Cs Hb. N- C: 0 
Aber die Analogie mit den aliphatischen Saureresten geht noch 

weiter; genau so, wie mit den von R u p e  und L a b b a r d t  untersuchten 
Phenylhydraziden aliphatischer Siiuren bildet sich auch in diesem 
Falle znnachst ein Derivat I I des Triazolons mit der Gruppe . CO. NH2, 
s u s  welchem sich durch Behaudeln mit Alkalien der Harnstoffrest 
leicht entfernen lasst. 

Diese Thatsachen beweisen zur Geniige, dass nicht die Raum- 
erfiillung des Benzolkernes sterisch hindernd auf den Verlauf der 
Oxytriazolsynthese in dem oben erwahnteu Falle einwirkte, sondern 
dass es lediglich der negative, ungesattigte Charakter des Benzols ist, 

I) E. Fischer ,  diese Berichte 35, 845 [1902]. 
4 V. Meyer und Scharvin,  diese Herichte 30, 1940, 2862 [1597]. 
3, I m  vergangenen Jahre hat Scharvin (diese Berichte 36, 2511 [1902]) 

die gleiche Beobachtung mit dem Tetrahydronaphtyl-phenpiketon, CsH5 .CO. 
CioE11, gemaoht. 
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der sich hier stijrend bernerkbar machte. Wird dieser negative Ein- 
fluss durch IIydrirung aufgehoben, oder dadurch, dass der Benzolkern 
durch das Dazwischentreten einer CHn-Gruppe entfernt wird, so voll- 
zieht sich der Ringschluss zum Oxytriazol ohne Weiteres. 

Um diese Behauptungen durch einen ferneren Beweis zu erharten 
untersuchten wir den Einfluss einer anderen. stark negativen Gruppe 
auf den Verlauf dieser Ox) triazolsynthese , niirnlich denjenigen einer 
Kohlenstoff doppelbindung. Es wurden neben einander rnit I-Iarnstoff- 
chlorid in Wechselwirkung gebracl. t: n - B u t y  r y 1 p h e n  y 1 h y d r a z i u  
und C r o t o n  y 1 p h e n y  1 h J d r  a z i n ,  H y d r o c i n n  a m  o y 1 p h e n  y 1 h y d r a  - 
zin und C i n n a m o y l p h e n y l h y d r a z i n .  Es zeigte sich nun deutlich, 
wie mit der Zunahme des ungesattigten Charakters des Saurerestes 
auch die Ausbeute a n  Oxytriazol sich verschlechterte. Butyrylphenyl- 
hydrazin liefert glstt das 1 - P h e n y  1 - 2 - p r o p  y 1- 5 - t ri  a z o l o n  - 4 - c a r  - 
boni tmid ,  111 woraus dann das Oxytriazol selbst entsteht; mit Cro- 

N C .CH*.CH2. CH:; N = C.CH: CH. CHs 
111. I >N.CO.NH, IV. i >N 

C ~ H ~ . N - C O H  CsHs . N- C: 0 
tonylphenyl bydrazin dagegen bildet sich in nur schlechter Ausbeute 
(sie betragt nur ein Viertel der normalen) das gesuchte ] - P h e n y l -  
3 - p r o p e n y l - 5 - o x y t r i a z o l  (IV), ohne dass ziierst ein Harnstoff- 
derivat entsteht - das System ist eben schon zu negativ. Rei der 
Einwirkung von Harnstoffchlorid auf Hydrocinnamoylphenylhydrazin 
erhalt man das I - P h e n y l -  3-phenyl&thyl-5-oxytriazol ebenfalle 
in geringerer Ausbeute') als das Propyloxytriazol, nnd ohne dass der 
entsprechende Harnstoff sich gebildet hatte. Dagegen erzeugt Carb- 
aminsaurechlorid rnit Cinnamoylphenylhydrazin iiberhaupt kein Oxy- 
triazol , das Ausgangsmaterial wird so gut wie vollstandig zuriickge- 
wonnen. Die Wirkungen der Gruppen: .CH:CH.  und .CeHS addiren 
sich, sodass trotz der griisseren Entfernung des Benzolkernes das Er- 
gebniss dasselbe ist,  als weiin dieser unmittelbar mit dern Phenyl- 
hydrazin verbunden ware2). Die Hemmong der chemiscben Umsetzuug 

I) Leider wurde aeinerzeit versaumt, die Ausbeute bei der Bildung des 
1 - P h e n y l - 3 - b e n z y l -  5 - oxyt r iazols  (aus Phenacplphenylhydrazin) zu 
bestimmrn, sodass jetzt nicht mehr festgestcllt werden kann, ob sie besser 
war, als diejenige an dem Phenykthylderivat. 

Es ergiebt sich hier ein vollst&ndiger Parallelismus mit dem Ton 
Tschugaeff  (diese Berichte 31, 1 7 i 7  [1898]) beobachteten Einflusse des 
Phenplrestes und dem von R a p e  (diese Arbeit wird demniichst erscheinen) 
untersuchten Einflusse der Doppelbindung auf das DrehungsvermBgen optisch 
activer Substanzen. Dem Maximum der Ausbeute an Oxytriazol entspricht 
dort ein Minimum der specifischen Drehung; je grosser die Entfernung des 
Phenyls oder der Doppelbindung vom asymm. Kohlenstoff, urn so gcringer die 
optische Activitiit. 
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ist in allen diesen Fallen ausscliliesslich auf den Einfluss negativer 
Atomgruppen zuriickzufiihren I). Sterische Hinderung ist bei der  
Hemmung von Reactionen nur dann anzunehmen, wenn diese durch 
positive und negative Gruppen in gleicher Weise verursacht wird '). 

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

p -  H e x a h y d r o b  e n  z o y 1 - p h e n y 1 h y d r  a z  in, 
Cs Hg. N H  . N H .  CO .Cs H11. 

Die Losung ron 2 Mo1.-Gew. Phenylhydrazin in dem doppelten 
Volumen Aether wurde in  einem rnit Rtickflusskiihler verseheneu 
Kolben unter guter Kiihlung vorsichtig mit der atheriachen Liisung 
des Chlorides der HexahydrobenzoWiure 3, (1 Mo1.-Gew.) versetzt. 
Nach beendigter Reaction wurde vom ausgefalleuen salzsauren Phenyi- 
hydrazin scharf abgesogen und das  Salz gut rnit Aether nachgewaschen. 
Das atherische Filtrat wurde nach dem Verduristen des Losungsmittels 
mit warmem Wasser durchgearbeitet, das  fest gewordene Phenyl- 
hydrazid abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen und schliesslich drei Mal 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

D e r  Kiirper bildet sehone, weisse Prismen vom Sehmp. 1640. 
0.1854 g Sbst.: 0.4861 g COa, 0.1410 g HaO. - 0.1802 g Sbst.: 0.4730 g 

CO?, 0.1370 g HaO. 
C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 71.56, H 8.86. 

Gef. )) 71.47, 71.58, )) 8.41, 8.48. 

1 - P h e n y l - 3 -  hexahydrophenyl-5-triazolon-3-carbonamid, 

20 g 8-Hexahydrobenzojlphenylhydrazin wurden in 800 g Benzol 
(natriumtrocken) unter Erwilrmen gelost und nach dem Erkalten 17.5 g 
Harnstoffchlorid (= 2 Mo1.-Gew. und ca. 20 pCt. Ueberschuss) dazu 
gefiigt. Das Gemenge erwhrmt sich schon von selbst etwas, fiirbt 
sich schwach roth und stosst Salzsiluredampfe aus. Es musste nun 
2'/2 Stunden laug am Riickflusskiihler gekocht werden. 

') Aehnlicbe Wirkungen von Doppelbindungen auf den Ringschluss bei 
der Synthese von Hcnzimidazolen bind unterdessen von F. F i c h  t e r  gefunden 
worden Verhdl. d. Basler Naturforsch.-Ges. 16, 245 [1903]. 

2, Vielleicht liesse sich fur derartige Hemmungen die Bezeichnung BC 1 1  e -  
m i s c h e  EinderungG einfiihren. 

3)  Die Saure wurde nach E i n h o r n  und Meycnberg  (diese Berichte 27, 
2883 [1893]) durch Reduction Ton p-Amioobenzoesaure mit Natrium und Amyl- 
dkohol dargestellt und mehrfach unter vermindertem Druck destillirt. Das 
Chlorid erhielten wir vermittelet Phosphoroxychlorid aus dem Natriumealze. 

Berichte d. D. chem. Gesollschaft. Jalirg. XXXVI. 71  
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Das Benzol wurde darauf unter vermindertem Druck abdestillirt, 
und der trockne, weisse Riicketand mit Alkohol ausgekocbt, dabei 
blieben 1.5 g Salmiak ungelost zariick. Aus dem alkoholischen Filtrate 
schieden sich nach dem Erkalten massenhaft weisse, seidengllinzende, 
lange Nadeln ab. Es hatte sich hier zunachst, wie die bei der Be- 
haudlung mit Natronlauge auftretende Ammoniakentwickelung zeigte, 
ein Carbamid gebildet. Das Product wurde deswegen zwei Mal aus 
absolutem Alkohol umkrystallieirt, der ursprunglich uber 300° liegende 
Schmelzpunkt sank dabei auf 195O. Die Substanz gab aber bei der 
Analyse Zahlen, die nicht auf das erwartete Carbamid, sondern auf das 
Phenyl-hexahydrophenyl-oxytriazol stimmten: 

N (13O, 738.8 mm). 
0.1273 g Sbst.: 0.3222 g cog, 0.0820 g HsO. - 0.1569 g Sbst.: 23.6 ccm 

C I ~ H ~ ~ O N ~  (Oxytriazol). 

C I ~ H ~ ~ O S N ~  (Carbamid). 

Ber. C 69.14, H 7.00, N 17.28. 
Gef. j) 69.02, B 7.14, j) 17.23. 

Ber. C 62.94, H 6.29, N 19.58. 

Da demnach auch trockner Alkohol schon das Carbarnid voll- 
stiindig zu spalten im Stande ist, wurde bei einem anderen Versuche 
wasserfreies Aceton zum Umkrystallisiren des nach dem Abdestilliren 
des Benzols verbleibenden Rohproductes angewandt. Dies fiihrte in 
der That zum Ziele; bei der ersten Krystallisation wurde eiue Substanz 
erhalten, deren Schmelzpunkt iiber 3000 lag und welche, wie die 
Analyse zeigt, bereits reines Carbarnid war. 

0.1571 g Sbst.: 0.3174g COa, 0.0748 g HaO. 

C15HlsOaN4. Ber. C 62.94, H 6.29. 
Gef. )) 63.16, )) 6.05. 

Der Kijrper bildet Iange, weisse, in warmem Alkohol, Aceton 
und Essigester leicht, in BeDzol scbwieriger 18sliche Nadeln. 

Schon beim zweiten Umkrystallisireu aus Aceton scheint das 
Carbamid, wie die Analyse ergab, sich etwas zu zersetzm, obgleich 
der Schmelzpunkt nicht weseutlich herunterging. 

0.1784 g Sbst.: 0.4156 g COa, 0.1040 g HaO. 

C15H1SOaN4. Ber. C 62.94, H 6.29. 
Gef. j) 63.50, D 6.44. 

1 - P h e n y l - 3 - h e x  a h y d r o p  h e n y l - 5  - 0 x y t r i a z o 1  (I). 

Das rohe Carbamid lijst sich leicht beim vorsichtigen Erwiirmen 
in verdiinnter Natronlauge, wahrend das nicht in Reaction getretene 
Phenylhydrazid zurkkbleibt. Aus dern Filtrate fallt auf Zusatz einer 
Mineralsaure das Oxytriazol in Flocken sus. 
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Bei einem yuantitativ verfolgten Versuche wurden erhalten, ausgehend 
van 20 g Hexahydrobenzoylphenylhydrazin : 

19.4 g. t Unverandertes Phenylhydrszid . 7.6 g 
Oxytriazol . . . . . . . . 11.5 P 
Salmiak . . . . . . . . , 2.5 )) 

Nach mehrmaligem Umlrrystallisiren ails Essigester bildet das 
Oxytriazol haarfeine, weisee, sternfijrmig gelagerte Ntidelchen; der 
Schmelzpunkt liegt bei 196-1 970. 

0.1025 g Sbst.: 0.2598 g COS, 0.0665 g HaO. - 0.1285 g Sbst.: 19.4 ccm 
N (140, 744.6 mm). 

ClaH17ON3. Ber. C 6'3.14, H 7.00, N 17.2s. 
Gef. n 69.07, 1) 7.20, )) 17.3% 

Die Substanz lost eich sehr leicht in warmem Alkohol und Aceton, 
ziemlich leicht in kochendem Benzol und Essigester, schwer in  heissem 
Wasser, Ligroi'n und in  Aether. Von verdiinnter Natronlauge wird 
sie leicht aufgenommen, unvollstandig dagegen und nur nach liingerem 
Kochen von Sodalosung. In Ammoniak ist der Korper in der Kiilte 
wenig lijslich, wird aber nach langerem Erwarmen vollkommen davon 
gelijst. Eisenchlorid erzeugt in der alkobolischen Lijsung keine Farbung. 

A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  l - P h e n y l  3-hexahydrophenyl-5-oxy- 
t r i n z  ol s, (C, H5) (CeH11) CZ Ny (0. CO CHS). 

2 g des Oxytriazols wurden mit 2 g Natriumacetat und einer zur 
Lijsung eben geniigenden Menge Esaigsaureanhydrid dreiviertel Stunden 
lang gekocht. A19 nach dem Erkalten mit Eiswasser geschuttelt 
wurde, schieden sich sogleich lange, weisse Nadeln a b ;  rasch abge- 
sogen, wurden sie mit Eiswasser gewaschen und nach dem Trocknen 
aus Alkohol umkrystallisirt. Das Acetylderivat bildet lange, weisse, 
aebestartig verfilzte Nadeln; es schmilzt bei 107-108°. 

0.1257 g Sbst.: 16.6 cem N (194 743.2 mm). 
Ci6H1902N3. Ber. N 14.70. Gef. N 14.53. 

Die bis jetzt untersuchten Acetylderivate dieser Oxytriazole 
spalten alle mebr oder weniger leicht die Acetylgruppe - bereits beim 
Kochen rnit Wasser - ab. Als ' 1 2  g der eben bescbriebenen Substanz 
rnit 20 ccm Wasser gekocht wurde, war nach einer halben Stunde 
etwa die Halfte gelost, und nach dem Filtriren krystallisirte aus der ab- 
gekiihlten Fliissigkeit das Oxytriazol vom Schmp. 196O aus. Bis zur 
Verseifung des noch unverfnderten Acetylproductes musete noch mehr 
a l s  eine Stunde gekocht werden; es kann deswegen das rorliegende 
a l s  das am scbwersten verseifbare der von uns dargestellten Acetyl- 
phenyloxytriazole bezeichnet werden. Es hangt dies jedenfalls aucb rnit 
der  geringereu Wasserloslichkeit dieses Oxytriazols zusammen. 

i l* 



1098 

I - P h  enyl-2-propyl-5-triazolon-4-carbonamid, 

Das n-But,yrylphenglhydrazin ist zuerst von M i c h a e l i s  und 
S c h m i d t  I )  sus  Butyrylctlorid und Natrium-Phenylhydrazin dargestellt 
worden. Wir  erhielten es  durch Einwirkung von 2 Mo1.-Gew. Phe- 
nylkydrazin auf 1 Mol. in Aether gelostes Buttersaureanhydrid. Perl- 
mutterglanzende Schuppen vom Schmp. 103- 1040. 

25 g b-Butyrylphenylhydrazin wurden in Benzol mit etwas mehr 
d s  4 Mo1.-Gew. Harnetoffchlorid 2'/2 Stunden im Sieden gehalten. 
Nach dem Abdestilliren des Benzols unter vermindertem Druck wurde 
der Riickstand mit Alkohol ausgekocht, wobei 1.6 g einer weissen 
Masse ungelijst blieben. 

Die alkoholiscbe Losung gestand nach dem Erkalten zu einem 
dicken Brei weisser Krystallnadeln des Carbonamides ; das Rohproduct 
wog 11 g. Bei einem Versuche, den Kijrper aus verdiinntem Alkohol 
iimzukrystallisiren, wurde er vollstandig in das Oxytriazol verwandelt; 
er schmolz bei 1356, wurde aber zum Ueberfluss noch analysirt: 

0.1207 g Sbst.: 0.2863 g COa, 0.0672 g HaO. 
C L ~ H I ~ N ~ O ~  (Carbarnid). Ber. C 58.54, H 5.69. 
C I ~ H ~ ~ N ~ O  (Oxytriazol). Ber. C 65.03, H 6.40. 

Gef. x 64.71, 6.20. 
Immerhin ist dieses Carbamid nicht so leicht zersetzlich wie das- 

jenige des l-Phenyl-3-hexabpdrophenyl-5-oxytriazols, da  es durch 
Kochen mit absolutem Alkohol nicht verandert wird. Die Substanz 
wurde nun aus trocknem Renzol zwei Mal umkrystallisirt; sie bildet 
in reinem Zustande weisse Nadeln oder Prismen vom Schmp. 133O. 

0.1 188 g Sbst.: 0.2559 g COa, 0.0623 g HsO. - 0.1272 g Sbst.: 25.2 ccm 
N (16O, 746 mm). 

CiiH1408N4. Bcr. C 58.54, H 5.69. 
Gef. s 58.75, )> 534. 

Der Korper ist leicht loslich in heissem Alkohol, Benzol und 
Essigester. 

1 - P h e n y 1 - 3 - p r o p  y 1- 5- o x y t r i a z  o 1, (C, H5) (C1 H7) Cs N3. OH. 
Die alkoholische Mutterlauge des rohen Carbarnides wurde mit 

rerdiinnter Natronlauge behandelt ; dabei ging das Oxytriazol (4.2 g) 
in Losung , wahrend etwas unverandertes Butyrylphenylhydrazin zu- 
riickblieb (0.2 9). Nach dem Ansanern der alkalischen Fliissigkeit 
(uiiter Abkiihlung) fie1 das Oxytriazol in Flocken aus. Leicht ge- 

I) M;chaelis und Sehmi 'd t ,  Ann. d. Chem. 452, 308 [lSSS]. 
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winnt man es auch aus dem Carbamid durch kurzes Erwiirmen rnit 
verdiinnter Natronlauge. Zweimal aus heissem Essigester umkrystalli- 
sirt, bildet es lange, weisse Nadeln vom Schmp. 146'. 

0.1414 g Sbst. : 0.3376 g COa, 0.0831 g &O. - 0.1520 g Sbst.: 27.4 ccm N 
(120, 742 mm). 

CtlH13ON3. Ber. C 65.03, H 6.40, N 20.69. 
Gef. 65.13, 6.53, v 20.89. 

Die Verbindung lost sich leicht beim Erwarmen in Benzol, Alko- 
hol, Ligroi'n , Aceton und Essigester, ziernlich leicht in kochendem 
Wasser. In  kaustischen Alkalien sehr leicht lijslich, wird sie von 
kochender Sodaliisung nur schwierig , von Animoniak dagegen theil- 
weise schon in der Kalte, vollstandig beim Erwarmen aufgenommen. 
Die alkoholische Losung wird von Eisenchlorid schwach orange gefarbt. 

Der  oben erwahnte, in Alkohol unlosliche Ruckstand (aus dem 
Producte der Einwirkung von Harnstoffchlorid auf Butyrylphenyl- 
hydrazin herruhrend) kounte durch Umkrystallisiren sus heissem 
Wasser in glitzernden Krystallchen erhalten werden. Die Subetam gab 
mit concentrirter Natronlauge ein weisses Natriumsalz, mit sehr ver- 
diinnter, ammoniakalischer KupferlGsung ein amethystfarbenes Kupfer- 
salz 1) und entwickelte beim Erhitzen stechend riechende Dampfe von 
Cyansaure; sie war  also unzweifelhaft Cyanursaure 2). 

X c e t y l d e r i v a t  d e s  1 - Phenyl-3-propyl-5-oxytriazole. 
Die Acetylirung wurde wie oben bescbrieben ausgefuhrt. Auf 

Da es auch Zusatz von Eiswasser fie1 ein weisses, schweres Oel aus. 

1) W o h l e r ,  Ann. d. Chem. 62, 241 [1548*. 
2) Was die Bildung von Cyanursiure aus Harnstoffchlorid betrifft, so 

konnen wir in der Literatur n u r  eine Angabe von B o u c h a r d a t  (Ann. d. Chem. 
154, 354) finden, nach welcher sie bei der Einwirkung von Ammoniak auf 
Phoegen entsteht. Wenn auch angegeben wird, Barnstoffchlorid verwandle sich 
beim Auf bewahren unter Abspaltung von Salzsaure zu Cyamelid, so widersprechen 
dem nnsere Beobachtungen. Wir liessen Harnstoffchlorid stehen ; hei Sommer- 
temperatur wurde 8s sehr bald fest und krystallinisch. entwickelte dann etwa 
24 Stunden lang Salzsauredampfe und bestand sch l id ich  fast ganz aus in 
Wasser loslicher Cyunursiiure. Der Vorgang ware also wie folgt zu formu- 
liren: 3 CO (NHa) C1= 3 HCI + C3 N303H3, und diese Reaction begleitet jeden- 
falls die Oxytriazolsynthese. Denn wir fanden nur hei einem einzigen Versuche 
mit dem Hexahydrobenzo~lphenglhydrazin SaimiaL. sonst. immer (und wie 
unten gezeigt wird, in oft recht erheblichen Mengen) Gjunursiiure. Auffallend 
ist, dass R u p e  und L a b h a r d t  seiner Zeit niemals Cyanursiure, sondern 
immer Salmiak nachweisen konnten. Wie H e r z i g  (diese Berichte 18, 175 
(18791) und S e n i e r  (ebenda 19, 1647 [I8863 richtig angeben, ist Cyanursaure 
in Alkohol schwer loslich; trotzdem findet man in Lehrbiichern die Bemer- 
kung, sie sei in  Alkohol leicht loslich. 
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nach Iangerem Schiitteln nicht fest wurde, wurde es abgesogen; beim 
Auswaschen mit Wasser erstarrte es auf dem Filter. Die Verbin- 
dung bildet nach dreimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol glanzende, 
flache Prismen; sie zeigen den Schmp. 84'. 

0.180s g Sbst.: 27.4 ecm N (160, 746 mm). 

Kocht man dieses Acetylderivat mit Wasser, so wird es nach 
C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 17.14. Gef. N 17.32. 

15 Minuten vollstandig zum Oxytriazol verseift. 

6-Crotonylphenylhydrazin, CsHs. NH. NH .CO.CH:CH.CHa. 
Die Crotonsanre wurde nach dem Phosphoroxychlorid-Verfahren 

in das Chlorid verwandelt; Letzteres wurde in Snbstanz nicht isolirt, 
sondern sogleich in Aetherliisung mit Phenylhydrazin in Wechsel- 
wirkung gebracht. 

Das @%otonylphenylhydrazin krystallisirt aus Essigester in gliin- 
zenden, kleinen, bei 1900 schmelzenden Blattchen oder Schuppen. 

0.2360 g Sbst.: 33.6 ccm N (160, 737.5 mm). 
CloEIlnON2. Ber. N 15.91. Gef. N 16.09. 

1 - P h e n y l - 3  -p ropeny l -5 -oxy t r i azo l ,  
(C, H5) (CH3. CH: CH) Ca Ns (OH). 

Die Einwirknng von Harnstoffchlorid auf /Mhotonylphenylhydra- 
zin vollzieht sich wie in den schon beschriebenen Fallen; zur Losung 
von 25 g des Hydrazides sind 1 '/a L Benzol nijthig. Das schwammige 
Reaetionsproduct wurde mit Alkohol ausgekocht, wobei etwas Cyanur- 
saure ungelost ziiriickblieb. Die Losung enthielt kein Carbonamid, 
sondern, wie sich bei einer fractionirten KrystalliBation zeigte, neben 
nnverandertem Ausgangsmaterial nur noch das neue Ox) triazol. Es 
wurde deswegen bei den folgeriden Versuchen der Alkohol zur Halfte 
abdestillirt und der Ruckstand niit verdiinnter Natronlauge durchge- 
riihrt. Ans der filtrirten Losung fallte Salzsaure das Oxytriazol aus, 
das Rohproduct wog 3 7 g ,  das in verdiinnter Natronlauge unlosliche 
Crotonylphenylhydrazin (das nicbt in Reaction getreten war) 10.5 g. 
Was aus dem Reste des Letzteren geworden ist, konnte nicht er- 
mittelt werden. 

Das aos Essigester mehrfach umkrystallisirte 1-Phenyl-3-propenyl- 
5-oqytrhzo2 bildet kleine, glanzende , ganz schwach gelbliche Nadel- 
chen. Schmp. 188". 

0.1608 g Sbst.: 0.3582 g COS, 0.0786 g 820. - 0.1887 g Sbst.: 35.2 ccm 
N (180, 744 mm). 

C~IHIINSO.  Ber. C 65.68, H 5.47, N 20.89. 
Gef. n 65.84, s 5.43, s 21.07. 
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Die Substanz ist leicht 16slich in kaltem Alkohol und Aceton, in 
warmem Benzol und Essigester; ziemlich leicht loslich in kochendem 
Wasser, schwieriger in Ligroi’n irnd in Aether. Von verdiinnter Na- 
tronlauge wird sie sogleicb gelost, von Ammoniak, und ziemlich leicht 
anch von Sodalosung, erst beim Erwiirmen. Ferricblorid farbt die 
alkoholiecbe Losung kaum merklich an. 

1 -P h en y 1 - 3 -a,$- d i b r  o m p r o  p y 1- 5 -ox  y t r i az  o 1, 
(C, HS)(CHa. CHBr. CHBr)Cz NI. OH. 

Lasst man zu eioer Losung von 2 g des oben beschriebenen Oxy- 
trlazols in 25 ccm Chloroform, 0.5 g Brdm (1 MO].-Gew.), ebenfalls in 
Chloroform gelost, langsam zutriipfeln, so geht die Entfarbung des 
Broms im zerstreuten Lichte ausserst langsam vor sich, im Sonnen- 
lichte dagegen fast augenblicklich. Nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels bleibt das Bromadditionsproduct als krystallinische Masse 
zuriick , man reinigt es durch dreimaliges Umkrystallisiren aua Essig- 
ester. Es stellt mikroskopisch kleine, glitzernde, ganz schwach gelb- 
lich gefarbte Prismen vor, deren Schmelzpunkt bei 128O liegt. 

0.1544 g Sbst.: 0.1601 g Ag Br. 

Das Dibromid wird von den meisten organischen Losungsmitteln 
CI1H11ONsBra. Ber. Er 44.32. Gef. Br 42.11. 

leicht aufgenommen. Dagegen ist es unloslich in Natronlauge. 

1 -Pheny l -5 -oxy t r i azo l -  3 -ca rbonsaure ,  
(Cs&)(HO)CaN3. COOH. 

2 g des Propenylpbenyloxytriazols wnrden in Sodaliisung bei 
Wasserbadtemperatur nach und nach mit 150 ecm Kaliumpermanganat- 
liisung (4-procentig) oxydirt; das Filtrat vom Mangansclilamm wurde 
zur Krystallisation eingedampft, angesiiuert und mit Aether extrshirt. 
Der nach dem Verjagen des Sethers gebliebene Riickstand wurde aua 
Essigester umkrystallisirt. Die Saure zeigte den von R u p e  und 
L a b h a r d t  1) angegebenen Schmp. ron 179-1800. Andreocc i  2), 

der sie zuerst darstellte, fand den Schmp. 166- 167”. 

p-H y d roc i  nn a m o p 1-P h e n y 1 h y d r a z in ,  
Cs HS . NH . NH.CO. CH2. CB2. CsHa. 

H1/dTozimmtsazlTechlorid wurde durch Einwirkung von Phosphor- 
trichlorid auf Hydrozimmtsaure in Ligroi’n gewonnen. 

Das wie gewiihnlich dargestellte PhenyZhydrazid krystallisirt aua 
verdiinntem Alkohol in schiinen, weissen Nldelcbeu und schmilzt bei 
116--117°. 

1) R u p e  und Labhardt ,  1. c. 
a) Andreocci ,  Gazz. chim. 19, 448. Diese Berichb 20, Ref. 737 [18873, 
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0.1420 g Sbst.: 0.3911 g COS, 0.0867 g BaO. 
CljHt6ONa. Ber. C 75.00, H 

Gef. m 75.11, 
6.67. 
6.78. 

l-Phenyl-3-phenyliithyl-5~oxytriazol, 
(Cg H,)(CeHi. CH2. CHs) Cz N3. OH. 

I5 g Hydrocinnamoylphenylhydrazin brauchen zur Losung 1 L 
trocknen Benzols. Die Reaction rnit Harnstoffchlorid nimmt etwa 
2 Stunden in Anspruch. Nach dem Abdestilliren des Benzols unter 
vermindertem Drnck hinterbleibt eine hellbraune, schmierige , dicke 
Masse; kochender Alkohol loste das Meiste, bis auf 1.7 g Cyanursaure. 
Da sich bei dieser Reaction eiii Carbamid nicht gebildet hatte, so 
wurden die einzelnen Krystallfractionen sowie die letzten Mutterlaugeu 
mit kalter, verdiinnter Natronlauge behandelt, vom ungelosten Hydro- 
zimmtsaure -Phenylhydrazid abfiltrirt und die aus den vereinigten 
alkalischen Filtraien gewonnene Fliissigkeit unter Eiskiihlung mit Salz- 
saure versetzt. Die ausgefallte Substanz loste sich noch nicht voll- 
kommen in verdunnter Natronlauge, sie musste deswegen noch einmal 
dadurch von unangegriffenem Phenylhydrazid getrennt werden. 

Aus 15 g Hpdrooinnamoylphenylhydrazin wurden erhalten : 
Oxytriazol . . . . . . . . . . . . . 5.6 g 
Nicht in Reaction getretenes Ausgaogsmaterial 8.5 g 
Zn Versuchen verbraucht . . . . . . . . 0.7 g 

14.8 g. 
Bei einem zweiten Versuche wurden 5.8 g Oxytriazol und 3 g unver- 

iodertes Phenylhydrazid erhalten (neben 2 g Cynoursiiure). 
Das 1-Phenyl- 3-phenylathyl- 3 - oxytriazol bildet, aus verdiinntem 

Alkohol krystallisirt, sehr kleine, schwach gelbliche Nadelchen. 
Schmp. 182-183°. 

Cog, 0.0970 g HnO. - 0.1910 g Sbst.: 25.2 ccm N (7O, 759 mm). - 0.1937 c 
Sbst.: 24.4 ccm N (74 759 mm). 

0.1849 g Sbst.: 0.4905 g COa, 0.0965 g HaO. - 0.1794 g Sbst.: 0.4765 g 

C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 72.45, H .i 66, N 15.85. 

Der  Korper liist sich leicht in heissem Alkohol, schwieriger in  
heissem Wasser und kochendem Benzol, schwer in kaltem Wasser 
und in Ligroi'n. In  Ammoniak ist e r  schon in der Kalte betrachtlich 
liislich, leicht und vollstandig beim Erwarmen. 

Eisenchlorid farbt eine alkoholische Liisung dieses Oxytriazols 
tief rothorange. 

Gef. )) 72.34, 72.40, * 5.78, 5.96, )) 15.97, 15.87. 

A c e t y  1 ve  r b i n d u n g  d e s  1 - P h e n y  1-3 - p h e n y l a t h y l -  5 -  o x  y- 
t r i a z o  1 s, (C, HS)(Cs Hs . CH2. CHB) CI  N3 (0. COCHs). 

Die Acetylirung wurde wie bei den fruher beschriebenen Fallen 
vorgenommen. Das Derivat scheidet sich erst nach langerem Schiitteln 
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mit Eiswasser iilig ab;  fest kam es erst aus einer alkoholischen Liisung 
heraus. In reinem Zustande bildet es lange, glanzende, asbestartig 
zah an einander haftende Nadeln. Schmp. 1090. 

0.1116 g Sbst.: 13.5ccm N (15O, 740mm). 
4sHt70sN3. Ber. N 13.68. Gef. N 13.79. 

Durch kochendes Wasser wird dieses Acetylderivat in  25 Minuten 
vollkommen geliist und verseift; es steht also, was seine Bestindigkeit 
betrifft , zwischen den Acetylrerbindungen des Hexahydrophenyl- und 
des  Propyl-Phenyloxytriazols. 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  1 - l - shenyl -3-c innamenyl-5-  
ox y t r ia  z o I s ,  (Cs H5) (C, H5. CH: CH)Ca NB .OH. 

Das $-  Cinnamoylphenylhydrazfn stellten wir aus nach W e d e -  
kind 's  1) Methode gewonnenem Zimmtsaureanhydrid und Phenylhydr- 
azin dar. Schmp. (ubereinstimmend mit W e d  e kind's Angabe) 187 O. 

Das Einwirkungsproduct von Harnsto R'chlorid auf $-Cinnarnoyl- 
phenylhydrazin in Benzollosung (20 g Hydrazid, 1200 ccm Benzol) 
wurde genau so verarbeitet, wie bei der Darstelliing des Phenylathyl- 
oxytriazols beschrieben Es wurde jedoch lediglich das unveranderte 
Ausgangsmaterial (Phenylhydrazid) zuriickgewonnen; nur die letzten 
alkoholischen Mutterlaugen enthielten eine kleine Menge einer in ver- 
diinnter Natronlauge liislichen Substanz. Aus 70 g Cinnarnoylphenyl- 
hpdrazin konnten davon D.6 g isolirt werden; nach mehrmaligem Urn- 
liisen aus Alkohol wurden kleine Prismen erhalten, die den Schmp. 
1850 zeigten, also vermuthlich Cinnamoylphenylhydrazin waren. 

I n  der Erwartung, dass die Anwendung eines hoher siedenden 
Liisungsmittels die Umsetzuug zwischen Harnstoffchlorid und Gin- 
namoylphenylhydrazin begiinstigen kiinnte, wurde die Reaction in Toluol- 
lijsang vorgenommen. 

In der That  gelang es jetzt, aus 50 g Phenylhydrazid ca. 2 g 
eines alkaliliislichen Productes zu gewinnen ; es war indessen schwierig 
zu reinigen, und nur nach mehrrnaligem Aufliisen in Alkohol (unter 
Zusatz von Tbierkohle) und langsamem Verdunstenlassen des Liisungs- 
mittels wurden kleine Prismen erhalten, deren Schmp. bei 1870 lag. Es 
lag also Cinnamoylphenylhydrazin vor, denn auch das Gemisch von reinem 
Zimmtsaurephenylhydrazid und jener Siibstanz besass den gleichen 
Schmelzpunkt. Unter Umstanden kann also unreines Cinnamoylphenyl- 
hydrazin sich in Alkalien losen, das ganz reine dagegen nicht m e h a ) .  

I) Wedekind ,  diese Berichte 34, 2070 [1901]. 
Bei der Einwirkung von Harnstoffchlorid auf B-Benzoy$henyl~ydraz~~ 

entstand mit dem im Chlorid gelosten Phos+qen etwits Diphenyloxybiazolon; wir 
konnten jedoch bei den Versuchen mit Cinnamoylphenylhydrazin das ent- 
sprechende Biazolon nicht auffinden. 
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Es seien hier noch, urn den Einfluss des mit dem Phenylhydrazin ver- 
bnndenen Siiurerestes auf den Verlauf der Oxytriazolsynthese zu zeigen, die 
Ansbeuten an nicht in Reaction getretenem Phenylhydrazid und an Oxy- 
triazol iibersichtlich 

Angewandtes 
Phenyl hydrazid 

Hexahpdrobenzoyl . 
Benzoyl . . . . 
Butyryl . . . . 
Crotonyl . . . . 
Hydrocinnamoyl . 
Cinnamoyl . . . 

cusammengestellt : 

Zuriickgewonnenes Phenyl- 
h ydrazid Oxytriazol 

37 pct. 1) 59 pCt. 
Konnte nicht aufgefunden werden , 

dafiir etwas l~iphen~lox~ybiaoolon 
ca. 1 DCt. 

42 2 I 14.8 )) 

58.3 D (Mittel) 36.3 pCt. (Mittel) 
96 2 0 pct. 

B as  e 1. Universitatslaboratorium 11. 

213. Hans Rupe und Hans Labhardt: Bemerkung zu 
vorstehender Abhandlung uber Phenyloxytriasole. 

(Eingegangen am 88. Msrz 1903.) 

Rezugnehmend auf die vorstehende Abhandlung mbchten wir noch 
kurz auf eine vor einern Jahre  erschienene Arbeit von F. S. A c r e e a )  
zu sprechen kommen. A c r e e  discutirt die Constitution des bekannten 
P h e n y l u r a z o l s  von Pinuer") ,  dem er  die Forme1 eines I - P h e -  
n y l - 3  - o x y -  5 - t r i a z o l s  ertheilt. Zur Darstellung dieser Verbin- 
dung ging er von einem P h e ny 1 s e m i  car b a z  i d  - d i car bo n s a u r e- 
d i a t h y l e s t e r  aus, den er durch Einwirkuug von Chlorkohlensiiure- 
ester auf Phenylsemicarbazid in Essigesterlijsung erhielt. Wir haben 
die gleiche Substanz schon vor 4 Jahren beschrieben4); sie war auch 
auf dieselbe Weise dargestellt worden (nur dass wir Benzol als Liisungs- 
mittel nahmen) und zeigte alle ron  A c r e e  erwiihnten Eigen- 
schaften. Sie ist jedoch kein Dicarbonsiiurediathylester, wie Acre  e 
annimmt, sondern der H arns  t o f f  d e  s P h e n y 1 h y  d r  a z  i d  o a m  e i  s e n- 
s i i u r e a t h y l e s t  ers ,  wie unsere genau stirnmenden Analysen, sowie 
die Synthese aus einern Salze des Phenylhydrazidoameisensaureesters 
rind Kaliumcyanat beweisen. 

l) Gemeint sind Procente vom angewandten Busgangsmaterial. 
*) Acree,  diese Berichte 35, 533 [1902J. 
9 Pinner ,  diese Berichte 20, 2360 [1887]; vergl. auch M. Busch,  diese 

4) Rupe und L a b h a r d t ,  diese Berichte 32, 12 [lS99]. 
Berichte 36, 971 [1902]. 


