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sich das Silberhydroxyd rasch in feinflockiges, weisses Dimethyltriazen-
silber. Da dies schlecht filtrirbar ist, warde mit Chloroform ausge-
schiittelt, die Chloroform-Lésung rasch mit geglithtem Kaliumecarbonat
getrocknet und im Exsiccator iiber Paraffin verdunsten gelassen. Man
erhilt dann seidenglinzende, haarfeine, lange, farblose Nadeln. Dime-
thyltriazensilber ist sehr leicht léslich in Chloroform, missig léslich
in Benzol, schwer in Aether, unléslich in Ligroin. Man krystallisirt
es am besten ans Chloroform-Ligroin-Gemisch. Beim Erhitzen zersetzt
es sich iiber 150° allmihlich unter Schwirzung und ohne Schmelzpunkt.
Am Licht firbt es sich allméhlich grau. Wibrend die frisch gefillte
Substanz in Ammoniak sehr leicht 16slich ist, ldsst sich die krystalli-
sirte Form nur schwer in Ldsung bringen.

Zur Analyse wurde die Verbindung mit verdiinnter Salpetersiure zer-
setzt und mit Salzsdure gefallt.

0.2240 g Sbst.: 0.1772 g AgCL

C:HsN;Ag. Ber. Ag 59.93. Gef. Ag 59.55.

Dimethyltriazen und Phenylisocyanat. Dimethyltriazen ver-
einigt sich in dtherischer Losung leicht mit Phenylisocyanat zu dem
Harnstoff CH;.N:N.N(CH;).CO.NH.CsH;. Derselbe krystallisirt
aus Petrolither in Nadeln oder auch in Téfelchen vom Schmp. 62°
und ist leicbt 18slich in allen Lisungsmitteln.

0.1250 g Sbst.: 32.4 cem N(15°% 722 mm).

CoHisN;O. Ber. N 29.20. Gef. N 29.19.

Hrn. Dr. Taub, der mich bei dieser Arbeit mit ebenso viel Eifer

wie Geschick unterstiitzt hat, spreche ich meinen wéirmsten Dank aus.

628. Otto Dimroth und Ludwig Taub:
Aufspaltung des 1-Phenyl-4-isonitrogo-5-triazolons zu Derivaten
der Oxanil-hydroxamséiure.

(Eingegangen am 8. November 1906.)

Durch Einwirkung von salpetriger Siure auf das friiher beschrie-
bene!) 1-Phenyl-5-0xy-1.2.3-triazol oder auf die 1-Phenyl-5-
0xy-1.2.3-triazol-4-carbonsiiure entsteht — in letzterem Fall
unter Loslésung der Carboxylgruppe — eine gelbe, sehr labile, wenig
haltbare Substanz, die als !-Phenyl-4-nitroso-5-oxy-triazol
(Formel I) oder wahrscheinlicher als 1-Phenyl-4-isonitroso-5-
triazolon (Formel II) aufzufassen ist.

N——N I CsHs. N
C(OH):C.NO PR

N=N

L GeBy. N CO.C:N.OH

1) Diese Berichte 35, 4041 {1902] u. Ann. d. Chem. 335, 1 {1901].
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An dieser Verbindung ist von Interesse die grosse Leichtigkeit,
mit der sie unter Abstossung zweier Stickstoffatome Ringsprengung
erleidet.

Uebergiesst man sie mit rauchender Salzsiure, so zerfdllt sie in.
Stickstoff und einen sehr reactionsfihigen, gut krystallisirenden, farb-
losen Korper CsH;0:NgCl, der sich als das Chlorid der Oxanil-
hydroxamsiure (III) erwiesen hat. Denn er konnte durch Behan-
deln mit heissem Wasser in eine Sdure (IV) von den charakteristi-
schen Eigenschaf en der Hydroxamsiuren iibergefihrt werden, und
gab mit Anilin das Oxanilhydroxamsidure-anilid (V), dessen Con-
stitution sichersteht, di es sich mit ranchender Salzsidure in Oxanilid.
und Hydroxylamin spalien ldsst. Die Reactionsfolge wird durch fol-
gende Bilder veranschaulicht:

C.H N/ N=S HCI
T >co.c:N.on
v
OH
7I[[ al 4 C(;Ha NHCOC<N.OH

¥ CeHy .NH.CO.C<ZN g

> C¢H;.NH.CO.CO.NH.C¢H; + NH;.OH.

Diese Aufsprengung des Phenylisonitrosotriazolons hat ihr Ana-
logon in dem Verhalten der Phenyltriazolonearbonsiure?), welche mit
rauchender Salzsiure als Abbauproducte Kohlendioxyd, Stickstoff und
das Anilid der Chloressigstiure giebt:

N=N
CeHs. NT . g "% Ny + C;H;.NH.CO.CH: Cl,
CO.C<

und in #hnlicher Weise durch Behandeln mit heissem Wasser zum
Glykolsdureanilid, mit kochendem Methylalkohol zum Methoxyacet-
anilid aufgespalten wird.

Erinnert man sich daran, dass die desmotrope Phenyloxytriazol-
carbonsiure beim Erwirmen mit Wasser, also unter denselben Bedin-
gungen, unter welchen die Phenyltriazoloncarbonsiure nach inter-
medidrer Bildung des nicht stabilen Phenyltriazolons Ringsprengung
erleidet, nur Kohlensiure verliert und in das unter diesen Umsténden.
bestindige Phenyloxytriazol dbergeht:

N
CeHs N —» CgHy N + COq,

C(OH):C.CO,H ~C(OH):CH

1) Ann. d. Chem. 385, 90.
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erwigt man ferner, dass dieses Phenyloxytriazol und ebenso das
1-Phenyl-4- methyl-5-oxytriazol und das 1.4-Diphenyl-5-oxytriazol beim
Erwirmen mit organischen Losungsmitteln, welche Ketisirung be-
giinstigen, unter Stickstoff-Entwickelung in Bruchstiicke zerfallen!), so
kommt man zu dem Schluss, dass der Grund, warum im Gegensatz
zu den eigentlichen Triazolen das Ringgefiige in den erwihnten Tri-
azolonen ein so lockeres ist, in den veriinderten Bindungsverhiltnissen,
in der desmotropen Umlagerung von

N=N

_N P
CeHs. N B N<¢o.CH.R’

c(om:c.r ™ ©
zu suchen ist.

In manchen Gebilden der zweiten Art sind die Stickstoffatome
nicht fester gebunden als in den Diazoaminoverbindungen mit offener
Kette. In der That lassen sich die besprochenen Spaltungsreactionen
durchaus mit den typischen Reactionen der Diazoaminokdrper ver-
gleichen.

Auch die Oxydationsspaltung?), welche das Phenyloxytriazol
und das Phenylmethyloxytriazol mit Kalinumpermanganat erleidet, und
welche zur Oxanilsiure, beziehungsweise zum Brenztraubensiureanilid,
(ibrt, kann man auf dieselbe Ursache zuriickfihren, indem man an-
nimmt, dass dabei zuniichst unter Addition zweier Hydroxylgruppen
an die Kohlenstoffdoppelbindung Triazolonderivate gebildet werden,
die dann erst weiter zerfallen. Beispielsweise:

oy NN N > CeHy N N
658 ~C(0H): C.CH; 655 "™~C(0H),.C(OH).CH;
_N=N
— > CgH;. N 9 Ny + CeH;. NH.CO.CO.CH;.

~C0O.C(OH).CH,

Diese Auffassung des Mechanismus der Ringsprengang ist auch
einer der Griinde, das Einwirkungsproduct der salpetrigen Sidure nicht
als Nitrosooxytriazol, sondern als Isonitrosotriazolon zu formuliren.

Erhitzt man diese Isonitrosoverbindung mit Wasser, so erhilt
man neben Oxanilhydroxamsiiure in untergeordneter Menge zwei gut
krystallisirende, farblose Isomere CisH1304Ny, die man sich aus der
Oxanilhydroxamsiure durch Austritt von Wasser und Zusammentritt
zweier Molekiile abgeleitet denken kann:

2 Cg H503 Ng == C;6H1204N4 + 2 H:0.

Die Constitutionsbestimmung dieser beiden Korper ist noch Gegen-
stand weiterer Untersuchungen. Einstweilen sei Folgendes gesagt:

1y Apn. d. Chem. 333, 89, 100 u. 104.
2) Ann. d. Chem. 835, 83: diese Berichte 83, 4056.
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Der eine (Schmp. 187%) entsteht in reichlicher Menge aus der Iso-
nitrosoverbindung beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure und
ferner aus Oxanilhydroxamsiurechlorid mit heisser Natriumacetat-
losung. Dabei tritt ein intensiv stechend riechendes Zwischenproduct
auf, dhnlich wie es von Werner und Buss!) bei der Bildung von
Diphenylglyoximperoxyd aus Beozhydroxamsidurechlorid beobachtet
wurde. Es ist zu vermuthen, dass auch unsere Substanz in die Gruppe
der Glyoximperoxyde gehdrt und als Glyoximperoxyd-dicarbon-
sdureanilid anzusprechen ist, entstanden nach dem Schema:

CeH;.NH.CO. C<§l Oon HO. é‘>c CO.NH.CsH;—>

CeH;.NH.CO.C=N-0-0- N6 00 NH.CoHy + 2 HCL

Das zweite Isomere (Zersetzungspunkt 195°) wird besser aus der
Isonitrosoverbindung durch kochenden Alkohol erhalten und ist da-
durch charakterisirt, dass es von Alkalien sachon in der Kilte leicht
und glatt unter Bildung von Oxanilhydroxamsiureanilid = gespalten
wird. Diese Reaction lisst sich gut erkldren, wenn man die Ver-
bindung als Diphenyl-dioximido-diketopiperazin auffasst, dessen
Bildung leicht verstindlich ist und in der Synthese des 1.4-Diphenyl-
2.5-diketopiperazins aus Phenyiglycin ibr Analogon hat. Man hitte
daon folgende Vorginge auzunehmen:

N.oH CO———C:N.OH

| = s

CeHs 1\ H]CO C\{b*[j” - CsHS.N/ v ‘ _>N.C6H5 »
[HO| LT "\NC(:N.OH).CO

HO.N:C.CO.NH|GH,

—>» C¢H; . NH.CO.C(:N. OH) NH.G¢H; + HO. N>
HO
Nach der Oxalohydroxamsiure, die als zweites Spaltungsproduct
des Piperazins erhalten werden miisste, soll noch gefahndet werden.

C.CO:H.

Experimenteller Theil.

1-Phenyl-4-isonitroso-5-triazolon.

Map geht zur Darstellung zweckmissig nicht vom Phenyloxy-
triazol, sondern von der viel bequemer zugiinglichen Phenyloxytriazol-
carbonsiure, beziehungsweise dem Phenyl-triazolon-carbonsiure-
ester aus. 10 g dieses Esters werden durch Kochen mit 8 g Kaliumhy-
droxyd und 50 ccm Wasser verseift und enolisirt?). Man verdiinnt auf

) Diese Berichte 27, 2199 [1894).
% Diese Berichte 85, 4051 [1902].

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX1X. 249
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100 cem, giebt 3,5 g Natriumnitrit in concentrirter wissriger Lisung zn
und hierauf unter Eigkiihlung und stetem Riibren die néthige Menge
verdiinnter Salzsiure. Das Isonitrosotriazolon 15st sich zuerst in der
noch alkalischen Lésung mit rothblauer Farbe auf und scheidet sich
schliesslich unter kriftigem Schiiumen (CO:) als feinpulveriger gelber
Niederschlag aus. Ein grdsserer Ueberscbuss von Sidure ist zu ver-
meiden, da sich das Isonitrosotriazolon darin unter Zersetzung lost.
Vor der Filtration lisst man zwei Stunden in der Kilte im dunkeln
Raum stehen; das Reactionsproduct wird mit wenig Wasser ausge-
waschen und vor Licht geschiitzt im Exsiccator getrocknet. Die Aus-
beute ist fast quantitativ.

Die Analysensubstanz wurde in wenig Aether geldst und mit
Petrolither ausgefillt. Kleine, seidenglinzende, citronengelbe Nadeln,
sehr leicht 18slich in Aether, Alkohol, Aceton, Chloroform und Eis-
essig, etwas loslich in Wasser. Beim Erwirmen firbt sich das Pri-
parat bald dunkel und ist bei 195° villig zersetzt, ohne scharfen
Scbmelzpunkt. Unter Licht- und Luft-Abschluss ist es einige Tage
haltbar; das zersetzte Priiparat ist dunkler und nicht mehr véllig in
Aether - 16slich. Zur Verarbeitung wurde stets frisch dargestelltes
Material verwendet.

0.2134 g Sbst.: 0.3928 g CO2, 0.0565 g HsO. — 0.1020 g Sbst.: 26.4 ccm
N (199, 740 mm).

CgHgOaNy. Ber. C 50.417, H 3.17, N 29.53.
Gef. » 50.20, » 2.96, » 29.46.

Das Ammoniumsalz scheidet sich aus der #therischen Lésung beim
Einleiten von Ammoniak in Form violetter Tafelchen ab; es ist leicht lislich
in Wasser, Alkohol und Aceton.

0.0834 g Sbst.: 24.2 ccm N (159, 729 mm).

CeHo OsNs. Ber. N 33.85. Gef. N 33.11.

Die Losung des Isonitrosotriazolons in Kali- oder Natron-Lauge
ist nur wenige Secunden baltbar, die urspriinglich rothblaue Farbe
geht dabei unter Auftreten von Isonitrilgerach in Grau Gber.

Oxanilhydroxamsédure-cblorid, CsH,.NH.CO.C(: N.OH).CL

30 g Phenylisonitrosotriazolon werden allmihlich in 200 g 36-pro-
centige Salzsiiure eingetragen. Anfinglich eifolgt Losung, dann Le-
ginnt unter starkem Scbiumen die Bildung des Chlorids, die ohne
Wirmezafuhr vor sich geht und bLeendet ist, wenn die gelbe Masse
pnach einem anfinglichen Farbenumschlag in Roth wieder nahezu
farblos geworden ist. Man lidsst iiber Nacht stehen, saugt die abge-
schiedenen Krystalle auf Glaswolle ab und trocknet sie im Vacuum.
Die Ausbeute betrigt 30 g = 95 pCt. der Theorie. Fiir Analysen-
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zwecke I6st man die getrockneten Krystalle in Aether und versetzt
mit Petrolither bis zur beginnenden Triibung. Nach mehrstiindigem
Stehen scheidet sich das Chlorid in Form langer, nach mehrmaliger
Krystallisation vollig farbloser, harter Nadeln aus. Es 16st sich in
Alkohol, Aether, concentrirter Salzsiure; bei lingerer Aufbewahrung
verliert der Stoff Salzsiure; an feuchter Luft zerfliesst er zu einer
griinlichen, schmierigen Masse. Oxanilbydroxamsdurechlorid erleidet
bei ca. 160° eine Zersetzung, die bei 180° beendet ist.
0.1562 g Sbst.: 0.2758 g COg, 0.0532 g HaO. — 0.1604 g Sbst.: 20.4 ccm
N (200, 730 mm) — 0.5734 g Sbst.: 0.4060 g AgCl (durch Zersetzen mit
methylalkoholischer Silbernitratldsung).
CsH7;03N:Cl. Ber. C 48.36, H 3.55, N 14.15, Ci 17.86.
Gef. » 4215, » 3.81, » 14.28, » 17.51.

Oxanilhydroxamsiiure-anilid, CGH;,.NH.CO.C(:N.OH).NH.CGHs

wird aus dem Chlorid durch Umsetzen mit z-ei Mol.-Gew. Anilin in
dtherischer Losung erhalten. Man digerirt mit verdiinnter Salzsiure
und krystallisirt den Riickstand aus heissem Alkohol. Farblose Na-
deln, 18slich in Aether, Aceton, Alkohol und Benzol, 18slich auch in
Alkalien und daraus mit Siuren wieder fillbar. Schmp. 1800

0.1550 g Sbst.: 0.3740 z COy, 0.0734 g B2 0. — 0.1150 g Sbst.: 17.2 cem
N (16% 724 mm).

014H|30-3N3. Ber. C 65.83, H 5.13, N 16.59.
Gef. » 65.83, » 5.29, » 16.83.

Bei mehrstiindigem Kochen mit rauchender Salzséiure und Alko-
hol wird das Oxanilhydroxameiureanilid in Oxanilid und Hydroxyl-
amin gespalten; ersteres wurde durch Schmelzpunkt und Analyse,
letzteres durch Ueberfiihrung in « Oximidopropionsdure identificirt.

Oxanilhydroxamsiure, CgH; . NH.CO.C(:N.OH).OH.

30 g Oxanilhydroxamsiurechlorid werden mit ca. 1 L heissem
Wasser dibergossen und eine halbe Stunde im Kochen erhalten. Hier-
anf filtrirt man heiss von nebenbei entstandenem Glyoximperoxyd-
dicarbonsiureanilid ab. Das Filtrat erstarrt beim Abkiiblen zu einer
farblosen Gallerte, in die gut ausgebildete Krystalle eingebettet sind.
Durch kriftiges Schiitteln mit wenig Aether im Scheidetrichter lisst
sich eine Trennung erreichen, wobei die Krystalle ungeldst bleiben.
Die so erhaltene Siiure ist analysenrein; sie ldsst sich aus wenig Al-
kohol gut umkrystallisiren. Die Ausbeunte betrigt etwa 6 g.

Ozxanilhydroxamsiure krystallisirt in farblosen Nadeln, die sich
bei 163” unter Gasentwickelung zersetzen; sie ldst sich leicht in Al-
kohol und Aceton, schwerer in Aether oder Benzol und scheidet sich

249*
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aus ihren Losungen meist in Form einer (Gallerte aus. Mit Eisen-
chlorid giebt sie die fiir Hydroxamsiuren charakteristische, tiefrothe
Firbung und mit Kupferacetat ein sattgriin gefirbtes Kupfersalz.

0.1968 g Sbst.: 0.3870 g COs, 0.0806 g Hg 0. — 0.1090 g Sbst.: 15.2 cem
N (229, 734 mm).
CsHgO3Na. Ber. C 53.30, H 4.47, N 15.59.
Gef, » 53.62, » 4.58, » 15.58.

Beim Erhitzen im Vacaum auf héhere Temperatur zerfillt die
Oxanilhydroxamsiure unter Bildung von Diphenylharnstoff, Kohlen-
dioxyd und Ammoniak, eine Reaction, die jedenfalls so zu verstehen
ist, dass sich in erster Linie infolge einer Beckmann’schen Um-
lagerung, wie sie auch bei der Benzhydroxamsiure bekannt ist, Mono-
phenylharnstoff und Kohlendioxyd bilden. Bei hoher Temperatar ent-
stehen dann weiter aus dem Monophenylharnstoff Diphenylharnstoff,
Kohlendioxyd und Ammoniak?).

Glyoximperoxyd-dicarbonsédureanilid. Diese Verbindung,
deren Constitution, wie schon erwiihnt, noch nicht als sicher fest-
stehend angesehen werden kann, kann man nach zwei Methoden in
grosserer Menge gewinnen. Entweder mav erwirmt frisch dargestelites
Phenylisonitrosotriazolon mit der 10-fachen Menge 10-procentiger Schwe-
felsiiure auf dem Wasserbade, bis sich iiach dem Aufhdren der Gas-
entwickelung ein gelblicher, pulvriger Niederschlag abgesetzt hat. Man
filtrirt heiss, wischt mit warmem Wasser aus und krystallisirt aus
Alkohol um. Die Ausbeute betrigt etwa 50 pCt. der Theorie. Oder
man geht von dem Oxanilhydroxamsiiurechlorid aus und kocht dies
mit 1/ Mol.-Gew. Natriumacetat in wissriger Losung, bis der an-
fingliche stechende Geruch verschwunden ist, und behandelt dann wie
oben. Die Substanz stellt nach der Krystallisation aus Alkohol derbe,
stark lichtbrechende Prismen dar, die bei 187° schmelzen. Sie ist
sehr bestindig gegen Oxydationsmittel, wird dagegen von Reductions-
mitteln leicht angegriffen.

0.1436 g Sbst.: 0.3118 g COs, 0.0524 g Hy0. — 0.1548 g Sbst.: 0.3354 g
CO,, 0.0566 g Hs 0. — 0.1260 g Sbst.: 19.6 cem (220, 743 mm). — 0.1694 g
Sbst.: 26.4 cem N (259 736 mm).

CisHisO4 Ny Ber. C 59.22, H 3.3, N 17.82.
Gef. » 59.22, 59.10, » 4.08, 4.09, » 17.59, 17.33.
Molekulargewichtsbhestimmung in Phenol-Lésung:

0.0878 g Sbst. in 23.03 g Phenol: 4 = 0.090. — 0.1738 g Sbst. in 23.03 g
Phenol: 4 = 0.190.

C1GH1904N4. Ber. Mol.-Gew. 324.2. Gef. Mol.-Gew. 318, 305.

) Vergl. Steiner, diese Berichte 8, 519 [1875].
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3.6-Dioximido-2.5-diketo-1.4-diphenyl-piperazin.

Die zweite Verbindung CysH;2 04Ny, die unter allem Vorbehalt
als Piperazioderivat registrirt werden soll, entsteht aus Phenyliso-
nitrosotriazolon mit heissem Wasser in geringer Menge, im Hgchst-
falle zu 6 pCt. des Ausgangsmaterials. Weit besser gewinnt man sie,
indem man das Isonitrosotriazolon mit wenig Alkohol erwérmt. Nach
wenigen Minuten vollzieht sich unter Selbsterhitzung und Stickstoff-
entwickelung die Reaction in lebhafter Weise. Es tritt Geruch nach
Isonitril auf, und aus der Losung scheiden sich glinzende, farblose
Bldttchen aug, die man filtrirt, mit Aceton zupiéchst in der Kilte dige-
rirt und dann zur -Analyse nochmals aus sehr viel siedendem Aceton
umkrystallisirt. Man erhilt 40 pCt. des Ausgangsmaterials an reinem
Product. Es ist in Aceton, Essigester und Alkohol schwer loslich, un-
16slich in Wasser und Aether. Es zersetzt tich bei 195". Die alko-
holische Losung wird durch Eisenchlorid roth gefirbt.

0.2082 g Sbst : 0.4516 g COs, 0.0714 g Hy 0. — 0.1982 g Shst.: 19.6 cem
N (16° 735 mm).

CicHi2O4N,;. Ber. C 59.22, H 3.73, N 17.32.
Gef. » 59.16, » 3.83, » 17.46.

Molekulargewichtsbestimmung in Ptenol-Losung:

0.1874 g Sbst. in 22.98 g Phenol: 4 == 0.200. — 0.2838 g Sbst. io 22.98 g
Phenol: 4 = 0 300.

CisHiaOyNy. Ber. Mol.-Gew. 824.2. Gef. Mol.-Gew. 306, 309.

Wihrend diese Verbindung von wissriger rauchender Salzsiure
selbst bei mehrstiindigem Kochen nicht verindert wird, wirkt alko-
holische Salzsiure leicht ein. 6.4 g Substanz wurden mit einer L&-
sung von 1 cem concentrirter Salzsiiure in 25 ccm Alkohol auf dem
Wasserbade erwirmt. Sie 18st sich rasch auf, und nach kurzer Zeit
scheidet sich unter Aufkochen der neugebildete Stoff ab (2.5 g), der
aus sehr viel Alkobol umkrystallisirt wurde. Silberweisse Téifelchen
vom Schmp. 239%. Unldslich in Wasser, sehr schwer léslich in Al-
kohol, Aether oder Benzol. Die alkoholiscte Losung gibt keine
Eisenchlorid-Reaction. L&st sich langsam in concentrirter Natronlauge
und wird durch Siuren unverindert wieder ausgefillt. Die Analyse
gab Zahlen, welche zwischen der Formel CiH;pO3 N, und Cig H1a O3 Ny
die Wahl lassen. Die neue Substanz ist also entweder durch Ab-
spaltung von Wasser gebildet, oder sie ist ein Reductionsproduct. Die
Anndherung an die letzte Formel ist erheblich besser.

0.3026 g Sbst.: 0.6914 g COg, 0.1086 g HyO. — 0.1574 g Sbst.: 0.3624 g
€0, 0.0564 g Hs0. — 0.2246 g Sbst.: 05118 g COp, 0.0796 g HyO. —
0.2940 g Shst.: 0.6718 g COg, 0.1140 g HaO. — 0.2382 g Sbst.: 38.6 ccm N
(169, 728 mm). — 0.1164 g Sbst.: 19.2 cen: N (240, 731 mm).
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Ci6H1003Ny.

Ber. C 62.70, H 3.9, N 18.34.
CisH1a O3 Ny,

Ber. C 62.30, » 3.92, » 18.22,

Gef. » 62.81, 62.79, 62.15, 62.32, » 4.01, 4.00, 3.96, 4.14, » 18.33, 18 23.

Denselben Kérper erhiilt man auch aus dem Dioximidodiketo-
diphenylpiperazin mit alkoholischer Schwefelsiure oder mit BEssig-
siiureanhydrid und merkwiirdiger Weise auch mit Phenylhydrazin in
Eisessiglosung und zwar in letzterem Fall schon in der Kilte. Ueber
die Constitution kann einstweilen noch nichts Bestimmtes ausgesagt
werden.

Behandelt man das Dioximinodiketodiphenylpiperazin mit ver-
diinnter Natronlauge, so 158t es sich schon in der Kilte mit heftigem
Isonitrilgeruch auf, und aus der Lésung fillt Essigsiure das schon oben
beschriebene Oxanilhydroximsiiareanilid aus, das durch Vergleich der
Eigenschaften und Analyse identificirt wurde. Die Ausbeute ist nahezu
quantitativ.

627. Otto Dimroth, Erich Frisoni und Joseph Marshall:
Condensation von Diazobenzolimid mit Ketonen.
[VI. Mittheilung iber Synthesen mit Aziden.)
(Eingegangen am 8. November 1906.)

I. Condensation mit Acetophenon.

Nachdem sich ergeben hatte, dass Diazobenzolimid mit Siure-
estern, f-Ketoestern etc. bei Gegenwart von Natriumithylat leicht in
Reaction zu bringen ist, wobei verschiedenartige Derivate des 1.2.3-
Triazols entstehen, durfte man vermuthen, dass dieses Azid auch
mit Ketonen sich wiirde condensiren lassen. Der Versuch wurde za-
niichst mit Acetophenon ausgefihrt und man konnte nach Analogie
erwarten, dass dabei das 1.5-Diphenyl-1.2.3-triazol resultirte: -

N- =N

g -+ CsHs.CO.CHa
CsH; . N —

NZ :
C(C¢H;):CH
Es zeigte sich, dass zwar unter dem Einfluss von Natrinmithylat
eine lebhafte Reaction erfolgt, dass diese aber in viel verwickelterer
Weise verliaft, und es hat erheblicher Miihe bedurft, um die Consti-
tution des Endproductes aunfzukléiren.
Man erhilt ein ziegelroth gefiirbtes, leicht hydrolytisch spaltbares
Natriumsalz, dem ein gelber, relativ hoch schmelzender (1769), gut

—» CsgH; + H;0.





