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sich das Silberhydroxyd rasch in feinflockiges, weisses Dimetlijltriazen- 
silber. Da dies schlecht tiltrirbar ist, wurde mit Chloroform ausge- 
schiittelt, die Chloroform-Losung rasch mit gegliibtem Kaliurncarbonnt 
getrocknet und im Exsiccator uber Paraffin verdunsten gelassen. Man 
erhalt dann seidenglanzende, haarfeine, lange, farblose Nadeln. Dime- 
thyltriazensilber i3t sehr leicht liislich in Chloroform, miissig loslich 
in Benzol, schwer iu Aether, onliislich in Ligroin. Man krystallisirt 
es  am besten aus Chloroform-Ligroin-Gemisch. Beim Erhitzen zersetzt 
es sich iiber 150° allmiihlich unter Schwiirzung und ohne Schnielzpunkt. 
Am Licht fiirbt es sich a!lnihhlich grau. Whbrend die frisch gefallte 
Substanz in Arnrnonink sehr leicht loslich ist, lasst sich die kryst:tlli- 
sirte Form nur schwer in Lasung bringen. 

Zur  hnalyse wurde die Verbindung mit verdunnter Salpeteragure zer- 
setzt und mit Salzsiiure gofallt. 

0.2240 g Sbst.: 0.1772 g AgCl. 

D i m e  t h y l  t r i a z  e n  u n d  P h e n  y l  i s o c y  a n a  t. Dirnetbyltriazeu re r -  
einigt sich in iitherischer Losung leicht rnit Phenylisocyanat zu dern 
€I a r  n s t o  ff CHa, N:  N .  N(CH3). CO. N H .  Cs HI. Derselbe krystallisirt 
aus Petrolather in Nadeln oder auch in Tafelchen rom Schmp. G;Zo 
und ist leicbt loslich in allen Liisungemitteln. 

0.1250 g Sbst.: 32.4 ccm N(l jo ,  7 2 2  mm). 
CDHlnN~O.  Ber. N 29.20. Gcf. N 29.19. 

Hrn. Dr. T a u b ,  der mich bei dieser Arbeit rnit ebenso vie1 Eifer 
wie Geschick unterstiitzt hat, spreche ich meinen warnisten Dank aus. 

CzHsNsAg. Ber. Ag 59.93. Gef. Ag 59.55. 

626. Ot to  D i m r o t h  und L u d w i g  T a u b :  
Aufspaltung des l-Phenyl-4-isonitroso-5-triazolons zu Derivateii 

der Oxanil-hydroxamsaure. 
(Eingegangen an1 8. November 19OG.) 

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf das friiher bescbrie- 
benel) l-Pbenyl-5-oxy-1.2.3-triazol oder auf die l - P h e n y l - 5 -  
ox y- 1.2.3 - t r i a z o  I - 4 - c a r b  o n  s I u r e  entsteht - in letzterem F a l l  
unter Loslosung der Carborylgruppe - eine gelbe, sehr labile, wenig 
hnltbare Substanz, die als 1 -I? 11 e ri y l -  4 -u i  t r o so-  5 -ox y -  t ri a z  o 1 
(Formel I) oder wahrscheinlicber als 1 -P h e n  y l -  4- i s 0  n i t r  o s 0 -  5 - 
t r i a z o l o n  (Formel 11) aufzufassen ist. 

Nr--- - N  ,N=N 
C(OH) :C .NO CO. C:N.  OH 

11. CsHg.N\ ' I. CCHS.N< 

1) Diese Berichte 3.5, 4041 [1902] u. Ann. d. Chem. 335, 1 [190I]. 
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An dieser Verbindung ist ron Interesse die grosse Leichtigkeit, 
niit der sie unter Abstossung zweier Stickstoffatome Ringsprenguug 
er leidet. 

Uebergiesst man sie niit rauchender Salzsaure, so zerfallt sie in 
Stickstoff und einen sehr reactionsfahigen, gut krystallisirenden, farb- 
losen Korper CsHiOaNaCI, der sich als das C h l o r i d  d e r  O x a n i l -  
h y d r o x a m s a u r e  (III) erwiesen hat. Denn er  konnte dorch Behan- 
deln mit heissem Wasser in eine S a u r e  (IV) von den charakteridi- 
schen Eigenschaf en der Hydroxamsluren iibergefuhrt werden, und 
gab mit Anilin das Oxani lhydroxamsaure -an i l id  (V), deesen Con- 
stitution sichersteht, d;t es sich niit rauchender Salzsaure in Oxanilid 
urid Hydroxylamin spalten lasst. Die Reactionsfulge wird durch fol- 
pende Bilder veranschaulicht: 
, N=N * CgH5.N, HC'I 

CO. C: N .OH 
IV 

+ C6Hg.NH.CO.CO.NH.CgHg + NH2.OH. 
Diese Sufsprengung des Phenylisonitrosotriazolons hat ihr Ana- 

logon in dem Verhslten der Phenyltriazolonciirbonsaure'), welche niit 
rauchender Salzsaure als Abbauproducte Eohlendioxyd, Stickstoff und 
das Anilid der Chloressigsaure giebt: 

+ N2 + CsHg.NH.CO.CHzC1, HCI N=N 
Cs&.N, H 

cos R 
co . c< 

und i n  ahnlicher Weise durch Behandeln mit heissem Wasser zum 
Glykolsiiureanilid, mit kochendem Methylalkohol zum Methoxyacet- 
anilid aufgespalten wird. 

Erinnert man sich daran, dass die desmotrope Phenyloxytriazol- 
carbonsaure beim Erwarmen mit Wasaer, also unter denselben Bedin- 
gungen, unter welchen die Phenyltriazoloncarbonsaure nach inter- 
mediarer Kildung dea nicht stabilen Phenyltriazolons Ringeprengung 
erleidet, nur I-Coblenslure verliert und in das unter diesen Umstandrn 
bestandige I'henyloxytriazol iibergeht: 

,,N -=-N N --N 
* + COZ? 

C (OH) : C H 
b Cp,Hg.N< C(0H): C. COa H Cg Hs . N\ 

I)  Ann. d. Chem. 336, 90. 



3914 

erwagt man ferner, dase dieses Phenyloxytriazol und ebenso das 
1 -I’henyl-4~methyl-5-oxytriazol und das 1.4-Diphenyl-5-oxytriazol beim 
Erwarmen mit organischen Liisungsmitteln , welche Ketisirung be- 
giinstigen, unter Stickstoff-Entwickelung in Bruchsticke zerfallen ’), so 
konimt man zu dem Schluss, dass der Grund, varum im Gegensatz 
zu den eigentlichen Triazolen das Elinggefiige in den erwiihnten Tri-  
azolonen ein so lockeres ist, in den veranderten Bindungevertaltnissen, 
in der desmotropen Umlagerung von 

,N N N=N 
zu CsHg.N< . C(0H):C.  R CO.CH . R  ’ CsHg.N\ 

zu suchen ist. 
I n  manchen Gebilden der zweiten Art  Bind die Stickstoffatome 

nicbt fester gebunden als in den Diazoaminoverbindungen mit offener 
Kette. In  der That  lassen sich die besprochenen Spaltungsreactionen 
durchaus mit den typischen Reactionen der Diazoaminokorper ver- 
gleichen. 

Auch die O x y d a t i o n s s p a l t u n g ‘ ) ,  welche das Pheryloxytriazol 
rind das Pheuylmethyloxytriazol rnit Kaliurnpermanganat erleidet, und 
welche zur Oxanilsaure, beziehungsweise zum Brenztraubensaureanilid, 
fiihrt, kann man auf dieselbe Ursache zuriickfuhren, indem man an- 
nirnmt , dass dabei zunachst unter Addition zweier Hydroxylgruppen 
an die Kohleustoffdoppelbindung Triazolonderivate gebildet werden, 
die dann erst weiter zerfallen. Beispielsweise: 

N N ,, N ~ N 
cS H ~ .  N! ‘C(OH):C.CHs + CsHg.N\ C(OH)2. C (OH). CH3 

N=N 
-- -+ C6H5.N<, N2 + CsHS. NH. CO. CO.CH3. 

CO . C(OH).CH 
Diese Auffassung des Mechanismus der Ringsprengung ist auch 

einer der Griinde, dxs Einwirkungsproduct der salpetrigen Saure uicht 
als Nitrosooxytriazol, sonderii als Isonitrosotriazolon zu formuliren. 

Erhitzt man diese Isonitrosorerbindung mit Wasser so erhalt 
man neben Oxanilhydroxamslure in untergeordneter Menge zwei gut 
krystallisirende, farblose Isomere C16 Hls 0 4  NI ,  die man sich aus der 
Oxanilhpdroxamsiure durch Austritt v o n  Wasser und Zusammentritt 
zweier Molekule abgeleitet denken kaun: 

2 CsHsOjNa = C ~ ~ H ~ ‘ L O ( N J  + 2 H20. 
Die Constitutionsbestimmung dieser beiden Korper ist noch Gegen- 

stand weiterer Untersuchungen. Einstweilen sei Folgendes gesagt: 

1) Ann. d. Chem. 335, 89, 100 u. 104. 
9 Ann. d. Chem. 335, 85: diese Ilerichte 35, 4056. 
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Der eine (Schmp. 187O) entsteht in reichlicher Menge aus der Iso- 
nitrosoverbindung beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure und 
ferner aus Oxanilhydroxamsaurechlorid mit heisser Natriumacetat- 
liisong. Dabei tritt ein intensiv stechend riebhendes Zwischenproduct 
auf, ahnlich wie es von W e r n e r  und Buss’) bei der Bildung von 
Diphenylglyoximperoxyd aus Beozhydroxamsaurechlorid beobachtet 
wurde. Es ist zu vermuthen, dass auoh unsere Substanz in die Gruppe 
der Glyoximperoxyde gehiirt und ale G1 y o x i m  p e r  oxy d-d  i c  a r  b o n -  
s a u r e a n i l i d  anzusprechen ist, entstanden nach dem Schema: 

N O O N \  C&Hb.NH.CO.C< ’ ’ * /C.CO.NH.CBHS + 2HC1. 

Das zweite Isomere (Zersetzungspunkt 195O) wird besser aus der 
Isonitrosoverbindung durch kochenden Alkohol erhalten und ist da- 
durch charakterisirt, dass es von Alkalien schon in der Kalte leicbt 
und glatt unter Bildung von Oxanilhydroxamsaureanilid geepalten 
wird. Diese Reaction lasst sich gut erklaren, wenn man die Ver- 
bindung als D i p  b e n  y 1- d i o x i m  i d o -  d i k e  t o p i p  era2 i n  authsst, dessen 
Bildung leicht rerstandlich ist und in der Synthese des 1.4-Diphenyl- 
2.5-diketopiperazins aos Phenylglycin i b r  Analogon hat. Man hiitte 
dann folgende VorgHnge anzunehmen: 

Nach der Oxalohydroxamsaure, die als zweites Spaltungsproduct 
des Piperazins erhalten werden miisste, sol1 noch gefabndet werden. 

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

1 - P h e n  y 1 - 4- is  o n  i t r o so - 5 - t r i a z o lon. 
Man geht zur Darstellnng zweckmaesig nicht vom Phenyloxy- 

triazol, sondern von der vie1 bequemer zuganglichen Phenyloxytriazol- 
carbonsaure, beziehuugsweise dern P h e n  y l-  t r i a z  o I o n .  c a r  b o u s  a u r e -  
e s t e r  aus. 10 g dieses Esters werden durch Kochen mit 8 g Kaliumhy- 
droxyd und 50 ccm Wasser verseift und enolisirta). Man rerdiinnt auf 

9 Diese Berichte 27, 2199 L18941. 
2, Diese Berichte 35, 4051 [19021. 
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100 ccm, giebt 3,5 g Natriumnitrit in  concentrirter wiissriger Lbsung zu 
und hierauf unter Eiskiihlung und stetem Ruhren die nothige Menge 
verdiinnter Salzsiiure. Das  Isonitrosotriazolon lost sich zuerst in der 
noch alkalischen Losung mit rothblauer Farbe auf und scheidet sich 
schliesslich unter kraftigem Schaumen (COz) als feinpulveriger gelber 
h’iederschlag me.  Ein grosserer Ueberscbuss von Siiure ist zu ver- 
meiden, d a  sich das Isonitrosotriazolon darin unter Zersetzung lost. 
Vor der Filtration laest man zwei Stunden in der Kalte im duukeln 
Raum stehen; das Reactionsproduct wird rnit wenig Wasser ausge- 
waschen und vor Licht geschiitzt im Exsiccator getrocknet Die Aus- 
beute ist fast quantitativ. 

Die Analysensubstanz wurde in wenig Aether gelijst utid wit 
Petrolather ausgefallt. Kleine, seidenglanzende, citronengelbe Nadeln, 
sehr leicht loslicb in Aether, Alkohol, Aceton, Chloroform nnd Eis- 
essig, etwas lodich in Wasser. Beirn Erwiirmen farbt sich das  Prii- 
parat bald dunkel und ist bei 1950 vollig zersetzt, oboe scharfen 
Schmelzpunkt. Unter Licht- und Luft-Abschluss ist es einige Tage 
halthar; das  zersetzte Praparat ist dunkler und nicht mehr vbllig i n  
Aether loslich. Zur Verarbeitung wurde stets frisch dargestelltes 
Material verwendet. 

0.2134 g Sbst.: 0.3928 g Con, 0.0565 g Hs0. - 0.1020 g Sbst.: 36.4 ccm 
N (19O, 740 mm). 

C s H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 50.47, H 3.17, N 29.53. 
Gef. * 50.?0, 2.96, * 29.46. 

Das Ammoniumsa lz  scheidet sich aus der atherischeu Losung beim 
Einleiten von Ammoniak in Form violetter Tafelchen ab; es ist leicht 11dich 
in Wasser, Alkohol und Aceton. 

0.0834 g Sbst.: 24.2 ccm N ( I j O ,  729 mm). 
CsHgOaNs. Jkr. N 33.85. Gef. N 33.11. 

Die Losung des Isonitrosotriazolons in Kali- oder Natron-Lauge 
ist nur wenige Secunden haltbar, die urspriinglich rot hblaue Farbe 
geht dabei unter Auftreten von lsonitrilgeruch in Grau iiber. 

Oxanilhydroxamsaure-cblorid, CgN, .NW.CO.C(: N.OII).CI. 
YO g Phenylisonitrosotriazolon werden allrnahlich in 200 g 36- pro- 

ceritige Salzsaure eingetragen. Anfanglich el folgt Losung , dann Ire- 
ginnt unter starkem Scbaumen die Hildung des Chloride, die ohne 
Warmezufuhr vor sich geht und berndet ist,  wenn die gelbe Masse 
nach einem anfauglicben Farbenurnschlag in Roth wieder nahezu 
farblos geworden ist. Man l lss t  uber Nacht stehen, saugt die abge- 
schiedenen Krystalle auf Glaswolle a b  und trocknet sie im Vacuum. 
Die Ausbeute betragt 30 g = 95 pCt. der Theorie. F u r  Analysen- 



zwecke loat man die getrockneten Krystalle in Aether und versetzt 
mit Petrolather bis zur beginnenden Triibung. Nach mehrstiindigem 
Stehtn scheidet sich das Chlorid in Form langer, nach mehrmaliger 
Krystallisation vollig farbloser, harter Nadelii am. Es lost sich in  
Alkohol, Aether, concentrirter Salzsaure; bei langerer Aufbewahrung 
verliert der Stoff Salzsaure; an fenchter Luft zerfliesst e r  ZU einer 
griinlichen, schmierigen Masse. Oxanilhydroxamsiiurechlorid erleidet 
bei ca. 160O eine Zersetzung, die bei 1800 beendet ist. 

0.1562 g Sbst.: 0.2758 g COa, 0.0532 g HaO. - 0.1604 g Sbst.: 20.4 ccm 
N (200, 730 mm) - 0.5734 g Sbst.: 0.4060 g AgCl (durcb Zersetzen mit 
methylalkoholiscber SilbernitratlBsung). 

CC,H,OSN~CI. Ber. C 48.36, H 3.55, N 14.15, CI 17.56. 
Gef. 48.15, 3.81, B 14.23, )) 17.51. 

O x a n i l h y d r o x a m s a u r e -  a n i l i d ,  C ~ H S  .NH.CO C c  N.OH).NH.CcHs 

wird aus dem Chlorid durch Umsetzen mit z--rei Mol.-Gew. Anilin in  
atherischer Liisnng erhalten. Man digerirt rnit verdiinnter Salzsaure 
und krystallisirt den Riickstand aus heissem Alkohol. Farblose Na- 
deln, liislich in Aether, Aceton, Alkohol und Benzol, iiislich aiich in 
Alkalien uxid daraus mit Siiuren wieder fallbar. 

0.1550 g Sbst.: 0.3740 g COs, 0.0731 g EaO. - 0.1150g Sbst.: 17.2 ccm 
N (IS0, 724 mm). 

Schmp. 1800. 

C14Hi30aN3. Ber. C 65 83, E 5.13, N 16 59. 
Gef. )) 65.83, n 5.29, n 16.53. 

Bei mehrstiindigem Kochen mit rauchender Salzsaure und Alko- 
hol wird das  Oxanilhydroxarnsaureanilid in O x a n i l i d  und H y d r o x y l -  
a m i n  gespaltrn; ersteres wurde durch Schmelzpunkt und Analyse, 
letzteres durch Ueberfiihrung in (1 Oximidopropionsanre identificirt. 

0 x a n i l  h y d r  o x  a m  s a u r e ,  Cs H5. NH. CO . C (: N .OH). OH. 
30 g Oxaxiilhydroxamsaurechlorid werden mit ca. 1 L heissem 

Wamer iibergossen und eine halbe Stunde im Kochen erhalten Hier- 
auf filtrirt man heiss von nebenbei entstandenem Glyoximperoxyd- 
dicarbonsaureanilid ab. Das Filtrat erstarrt beim Abkuhlen zu einer 
farblosen Gallerte, in die gut ausgebildete Krystalle eingebettet siod. 
Dorch kraftiges Schiittelri rnit wenig Aether im Scheidetrichter lasst 
sich eine Trennung erreichen, wobei die Krystalle ungelost bleiben. 
Die so erhaltene Siiure i3t analysenrein; sie lasst sich aus wenig Al- 
kohol gut nmkrystallisiren. Die Ausbeute betragt eiwa G g. 

Oxanilhydroxamsiiure kryst:illisirt in farblosen Nadeln , die sich 
bei 163” unter Gasentwickelung zerseizen; sie lost sich leicht i n  Al- 
kohol und Aceton, schwerer in  Aether oder Herrzol uild scheidet sich 
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aus ihren Liisnngen meist in Form einer Gallerte aus. Mit Eisen- 
chlorid giebt sie die fur Hydroxamsauren charakteristische, tiefrothe 
Fgrbung und mit Kupferacetat ein sattgrun gefarbtes Kupfersalz. 

0.1968 g Sbst.: 0.3870 g COa, 0.0806 g HoO. - 0.1090 g Sbst.: 15.2 ccm 
N (220, 734 rnm). 

CsHs03hT~. Ber. C 53.30, H 4.47, 'N 15.59. 
Gef. * 53.62, a 4.58, )) 15.58. 

Beim Erhitzen im Vacuum auf hohere Temperatur zerfallt die 
Oxanilhydroxamsaure unter Bildung von Diphenylharnbtoff, Kohlen- 
dioxjd und Ammoniak, eine Reaction, die jedenfalls so zu veratehen 
ist, dass sich in erster Linie iofolge einer B e c k m a n n ' s c h e n  Um- 
Iagerung, wie sie auch bei der Benzhydroxamsaure bekannt ist, Mono- 
phenylharnstoff und Kohlendioxy-d bilden. Bei hoher Temperatur ent- 
stehen dann weiter aus dem Monophenylbarnstoff Diphenylharnstoff, 
Eoblendioxyd uod Ammoniak '). 

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 man erwarmt frisch dargestelites 
Phenylisonitrosotriazolon mit der 10-fachen Menge 10-procentiger Schwe- 
felsaure auf dem Wasserbade, bis sich ilach dem Aufhiiren der Gas- 
entwickelong ein gelblicher, pulvriger Kiederschlag abgesetzt hat. Man 
filtrirt heiss, wascht mit warmem Waeser a u ~  und krystallisirt aus  
Alkohol urn. Die Ausbeute betriigt etwa 50 pCt. der Theorie. Oder 
man geht von dem Oxanilhydroxamsiiurechlorid aus und kocbt dies 
mit l'/a Mo1.-Gew. Natriumacetat in wassriger Losung, bis der  an- 
fangliche stechende Geruch verschwuoden ist, und behandelt dann wie 
oben. Die Substanz stellt nach der Krystallisation aus Alkohol derbe, 
stark lichtbrechende Prismen dar ,  die bei 187O schmelzen. Sie ist 
sehr bestandig gegen Oxydationsmittel, wird dagegen von Reductions- 
mitteln leicht angegriffen. 

Con, 0.0566 g HaO. - 0.1260 g Sbst.: 19.6 ccm (22O, 743 mm). - 0.1694 g 
Sbst.: 26.4 ccm N (25O, 736 mm). 

G 1 y o  x i m  p e r  o x y d - d i c a r  b o n s a u  r e a n i  l i  d. 

0.1436 g Sbst.: 0.3115 g COz, 0.0584 g HaO. - 0.1548 g Sbst.: 0.3354g 

C16Hl904N+ Ber. C 59.23, H 3.73, N 17.32. 
Gef. )) 59.22, 59.10, * 4.08, 4.09, )) 17.59, 17.33. 

Molekulargcwichtsbestimmung in Phenol-Lijsung: 
0.0978 g Sbst. in 23.03 g Phenol: A = 0.090. - 0.1738 g Sbst. in 23.03 g 

Phenol : A = 0.190. 

ClGH1104N4. Ber. Mo1.-Gew. 324.2. Gef. Mo1.-Gew. 315, 305. 

9 Vergl. S t e i n e r ,  diese Berichte 8, 519 [1875]. 



3.6- D i  ox i m i d  0 . 2 . 5  - d i  k e t o -  1.4- d i p  h e n y l -  p i  p e r  a z  in. 
Die zweite Verbiiidung ClcHlz OhN,, die unter allern Vorbehalt 

als Piperazinderivat registrirt werden sol1 , entsteht aus Phenyliso- 
nitrosotriazolon mit heissem Wasser in gerioger Menge, im H5chst- 
falle zu 6 pCt. des Ausgangsmaterials. Weit beaser gewinnt man sie, 
indem man das Isonitrosotriazolou mit wenig Alkohol erwarmt. Nach 
wenigen Minuten rollzieht sich unter Selbsterhitzung und Stickstoff- 
entwickeluog die Reaction in lebhafter Weise. Es tritt Geruch nach 
Isonitril nuf, uud aus der Losung scheiden sich glanzende, farblose 
Blattchen aue, die man filtrirt, mit Acetm zuniichst in der KHlfe dige- 
rirt und dann zur Analyse nochninls aus sehr vie1 siedendem Aceton 
umkrystallisii t. Man erhalt 40 pCt. des Ausgangsmaterials an reioem 
Product. Es ist in Aceton, Essigester und Alkohol schwer loslich, nn- 
loslich in Wasser uud Aether. Es zersetzt sich bei 195". Die alko- 
holischr Liisung wird durch Eisenchlorid roth gefsrbt. 

N (lV, 733 mm). 
0.2082 g Sbst : 0.4516 g COa, 00714 g HaO. - 0.1282 g Sbst.: 19.6 ccrn 

C1tjHiaOdN4. Ber. C 59.22, H 3.73, N 17.32. 
Gef. 59.16, 3.53, 17.46. 

Molekulargewichtsbescimmung in Phenol-Ldsung: 

0.1874 g Sbst. in 22.95 g Phenol: A = 0.200. - 0.2838 g Sbst. io 22.98 g 
Phenol: A = 0 300. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N J .  Ber. Mo1.-Gew. 324.2. Gef. Mol.-Gew. 306, 309. 

Wahrend diese Verbindung von wiissriger raucheoder Salzsaure 
selbst bei mehrstiindigem Kochen nicht verandert wird, wirkt alko- 
holische Salmaure leicht ein. 6.4 g Substanz wurden mit einer Lo- 
sung ron 1 ccrn concentrirter Salzsaure in 25 ccrn Alkohol auf dem 
Wamerbade erwarmt. Sie lost sich rasch auf, und nach kurzer Zeit 
echeidet sich unter Aufkochen der neugebildete Stoff a b  (2.5 g), der 
an8 sehr riel Alkohol umkrystallisirt wurde. Silberweisse Tafelchen 
vorn Schmp. 239O. Unlijslich in Wasser, sehr schwer loslich in Al- 
kohol, Aether oder Benzol. Die a1koholiscl.e Losung gibt keine 
Eisencblorid-Reaction. Lost sich langsam in concentrirter Natronlauge 
und wird durch Sauren uuverandec t wieder ausgefallt. Die Analyse 
gab Zahlen, welche zwischen der Formel C16 HloOS N, nnd Hls03Nc 
die Wahl lassen. Die neue Substanz ist also entweder durch Ab- 
spaltung ron Wasser gebildet, oder sie ist ein Reductionsprnduct. Die 
Annaherung an die letzte Formel iJt erheblich hesser. 

0.3026 g Sbst.: 0.6914 g COa, 0.108F g HaO. - 0.1574 g Sbst.: 0.3624 g 
COa, 0.05G4 g HzO. - 0.2246 g Sbst.: 0.5118 g COz. 0.0796 g HaO. - 
0.2940 g Sbst.: 0.6718 g COz, 0.1140 g HaO. - 0.2352 g Sbst.: 38.6 ccm N 
(16O,  728 mm). - 0.1164 g Sbst.: 19.2 ccn: N (24O, 731 mm). 



cis Hio 0 3  N4. 

c16 Hi a 0 3  N4. 

Ber. C 62.70, H 3.29, N 15.34. 

Ber. C 62.30, n 3.92, )) 15.22. 
Gef. )> 62.31, 62.79, 62.15, 62.32, )) 4.01, 4.00, 3 96, 4.14, )) 18.33, 1823. 

Denselben Korper erhalt man auch aus dem Dioximidodiketo- 
diphenylpiperazin rnit alkoholischer Schwefelsaure oder mit Essig- 
saureanhydrid und merkwiirdiger Weise auch rnit Phenylhydrazin in 
Eisessigliisung und zwar in letzterem Fall schon in der Kalte. Ueber 
die Constitution kann einstweilen noch nichts Bestimmtes ausgesagt 
werden. 

Behandelt man das Dioximinodiketodiphenylpipernzin rnit ver- 
diinnter Natronlauge, so lost es sich schon in der Ea l te  mit heftigem 
Isonitrilgeruch auf, nud aus der Losung fallt Essigsaure das schon oben 
beschriebene Oxanilhydroximsaureanilid ous, das durch Vergleich der 
Eigenschaften und Analyse identificirt wurde. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitatir. 

627. Otto Dimroth, Erich Frisoni  und Joseph Marshall: 
Condensation von Diazobenzolimid mit Ketonen. 

[VI .  M i t t h e i l u n g  iiber S y n t h e s e n  m i t  Aziden.] 
(Eingegangen am S. November 1906.) 

I. C o n d e n s a t i o n  rni t  A c e t o p h e n o n .  
Nacbdem sich ergeben hatte, dass D i a z o b e n z o l i m i d  rnit Saure- 

estern , B-Ketoestern etc. bei Gegenwart von Natriumathylat leicht in 
Reaction zu bringen ist, wobei verschiedenartige Derivate des 1.2.3 - 
T r i a z o l s  entsteben, durfte man vermuthen, dass dieees Azid auch 
mit Ketonen sich wiirde condensiren lassen. Der  Verjuch wurde zu- 
nachst mit A c e t o p h e n o n  ausgefiihrt und man konnte nach Analogie 
erwarten, dass dabei das  1 .5 -Dipheny l -1 .2 .3 - t r iazo l  resultirte: ; 

Es zeigte sich, dass zwar unter dem Einfluss von Natriumathylat 
eioe lebhafte Reaction erfolgt, dass diese aber in vie1 verwickelterer 
Weise verlauft, und es hat erheblicher Miihe bedurft, um die Consti- 
tutiou des Endproductes aufzuklaren. 

Man erhalt ein ziegelrotb gefarbtes, leicht hydrolytisch spaltbares 
Natriumsalz, dem ein gelber , relativ hoch schmelzender ( 1 7 6 9  gut 




