
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 
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krystallisirender Stoff von sch wach sauren Eigenschafien und ron  der 
Zusammensetzung C22 H17 0 N5 zu Grunde liegt. 

Aus dieser Formel konnte man schliessen, dass sich an der Reac- 
tion je  zwei Molekiile Acetophenon und Diazohenzolimid betheiligen, 
und dass dabei Anilin abgespalten wird nach der Gleichung: 

2 CsHsO + 2 CsHgN3 = CmH17ONs + CsEIS.NH2 + H2O. 
In  der That  liess sich eine entsprechende Menge Anilin in der 

Mutterlauge nachweisen. 
Da bekannt ist, class sich Acetophenon leicht rnit sich selbst zu 

D y p n o n ,  CgH5 .CO.CH:C(CHs).CsH5, condensirt, indem zwei Mole- 
kiile zusammentreten, versuchten wir, ob nicht etwa dadurch ein An- 
haltspunkt fiir die Aul'klarung der Reaction gewonnen werden konnte, 
dass man Diazobenzolirnid mit eben diesem Dypnon reagiren liees. 
Doch entstand hierbei, wie weiter unten gezeigt werden wird, eine 
Verbindung von ganz andeier Zusammensetzung und anderen Eigen- 
schaften. 

Die Structurfrage musste also durch Abbau geklart werdrn. Spal- 
tungsversucbe rnit Sauren und Alkalien fiihrten zu keinem brauchbaren 
Ergebniss, ebensowenig Oxydation mit Kaliumpermanganat oder Chrom- 
saure; dagegen lieas sich der Rorper CazHl7ON5 mit Zinkstaub und 
Arnmoniak reduciren, und man gewann eine farblose, primare Base 
c14 Hia N4. 

Die Eigenschaften derselben, sowie einige hypothetische Ver- 
rnuthungen iiber den Verlauf der Condensation und Reduction fiihrten 
zu der Annahme, dass in dieser Base das 1 . 5 - D i p h e n y l - 4 - a m i n o -  
1.2 3 - t r i a z o 1 ,  

N ~ - - N  

'' H5 "<C(C6H5):C. NHa) 
vorliege. 

Das  ict auch thatsachlich der Fa l l ,  denn sie liess sich auf fol- 
geodem Wege synthetieiren, der iiber ihre Constitution keinen 
Zweifel Iasst. 

Aus Diazobenzolimid und Natriumbenzoylessigester entsteht der 
schon friiher beschriebene 1.5- D i p  h e n  y 1 - 1.2.3- t r i a z o  1-4- c a r b o n -  
s a u r e e s t e r ' ) ,  dessen Structur feststeht. I n  diesem lasst sich nach 
der Methode ron C u r t i u s  auf dem Uniwrg uber das  Hydrazid und 
Azid die Carboxylgruppe durch NH3 ersetzen, und das so ge- 
wonnene 1.5-Diphenyl-4-amino- l .2.3-triazol erwies sich als identisch 
mit dem erwahnten Keactionsproduct. 

Diese Base enthalt nun 8 Atorne Kohlenstoff (d. i. also ein Ma1 
der Complex des Acetophenons) und zugleich ein Atom Stickstoff 
weniger als das Condensationsproduct Caa HIT ON5,  und es gelang, die8 

I)  Diese Berichte 35, 4041 [190'2]. 
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letztere wieder aufzubauen, indem man die Base diazotirte, rnit Ben- 
zoylessigester kuppelte urid durch Kochen rnit alkohnlischem ICsli die 
Carbatboxylgruppe abspaltete: 

N- N 
CsHg.N< 

c ( c ~ H ~ ) :  C .  N: N.CH (co.cS H ~ )  .cop R 

Ans diesem Sachverhalt ergiebt sich mit Bestimrntheit, dass diese 
letztere Structurformel dem Condensationsproduct C S ~  H17 0 N5 zu- 
kommt. Alle Eigenschaften, wie die Fahigkeit zur. Bildung leicht 
hydrolyeirbarer SalLe I ) ,  die Reductionsfahigkeit (Spaltung der Azo-  
gruppe), die Farbe ,  steheu damit im Einklang. Es ist zu benennen 
1 . 5 - D i p h e n y l -  1 .2 .3 - t r iazo l -4 -azoace tophenon .  

Wie hat man sich nun die Synthese aus Diazobenzolimid und 
Acetophendn zu erklaren? 

Ganz allgemein kann man aunehmen, dass bei der Synthese von 
Triazolen aus Diazobenzolimid die erste Phase in der Bildung einer 
Diazoaminoverbindung besteht 2). Hier liegt es  am nachsten, zu ver- 
muthen, dass der zuerst gebildete Diazoaminoktirper mit einem 
zweiten Molekiil Diazobenzolimid unter Bildung einer zweiten Diazo- 
aminogruppe zusammentritt: 

N- N 
~ 

/ + CsHs.NH 
OC (Cg Hs) . CH2 

N N 
I 

OC ( ~ 6  H,) . CH . N: N.  NH. Cs HI. 

/ 
(+CsHSN1) - CgH5.NH 

I) Auch das Benzolazoacetophenon giebt mit Alkalien Salze. B a m - 

3) Vergleiche die Synthese von Diazoaminoktirpern aus Diazobenzolimid 
Diese Berichte 36, 909 [1903]; 38, 670 

Mit Acetessigester wird also die erste Phase sein: Bildung von 

berger  und Schmidt ,  diese Berichte 34, '7012 [1901]. 

und Organomagnesiumverbindungen. 
[1905]. 

CtjHs .N. N : N .  CH (COz C:,H5). CO .CH3 
H 7 

das dann unter Abspaltung von Wasser ubergeht in 
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Hierauf wird dann einerseits unter Wasseraustritt sich der Tri- 
azolring schliessen , andererseits der zweite Diazoaminocomplex rnit 
einem weiteren Acetophenonmolekiil unter Austritt von Anilin zum 
Azokorper kuppeln : 

hTZ--N 
Cs H5. pi’ 

‘C(C6H5):C.N:N. N H . C ~ H S  H CHn.CO.CsH5. 

Zur Ausfiihrung der Condensation wurden molehulare Slengen 
von Acetophenon, Diazobenzolimid und Natriumathylatlosung gemischt 
und zunachst in Eiswasser, spater bei Zirnmertemperatur, 24 Stunden 
sich selbst iiberlassen. Wiihrend dieser Zeit wird die anfangs leicht 
bewegliche Fliissigkeit zu eiuer ziemlich festen Masse. Man saugt 
von dem gebildeten Niederschlag ab und wascht diesen rnit Alkohol. 
Das rothe Salz wird durch Erwarmen mit Eisessig zersetzt und die  
aus dieser Liisung auf Wasserzusatz ausfallende Verbindung aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt beim Abkiihlen safran- 
gelbe Blattchen vom Schmp. 176“. Die Ausbeute betragt ctwa 20 pCt. 
der Theorie. 

COz, 0.0493 g HaO. -- 0.1092 g Sbst.: 18.6 ccm N (‘200, 733 mm). 
0.1098 g Sbst.: 0.28S6 g COa, 0.0450 g HaO. - 0.1117 g Sbst.: 0.2932 g 

C ~ ~ H ~ ~ O N E , .  Ber. C 71.93, f l  4.63, N 19.07. 
Gef. D 71.68, 71.63, )) 4.58, 4.63, x 19.14. 

Das 1.5- D i p h e n y l -  1 .2 .3 - t r i azo l -4 -nzoace tophenon  hat 
schwach saure Eigenschaften (wie das Henzolazoacetophenon) und 
bildet roth gefarbte Salze; gleichzeitig ist es als Triazolderivat aucb 
schwache Base und giebt mit rauchender Salzsiiure ein Chlorhydrat, 
das durch Wasser wieder zerlegt wird. 

Nat r iumsalz :  aus der reinen Substanz mit Natriumitthylatlosung. 
Ziegelrothes PuIver, scbwer loslich in Wasser. 

0.1067 g Sbst : 00178 g NasS01. 

Si lbersalz:  aus der Acetonl6sung mit ammoniakalischer Silberlosung, 

0 1994 g Sbst.: 0.0603 g AgCI. 

M e t h y l v e r b i n d u n g :  aus dem Silberealz mit Jodmetbyl, bildet warzen- 

0.1089 g Sbst.: 0 2556 g COS, 0.0154 g HaO. 
C ~ ~ H I ~ O N ~ .  

CaaH16N5ONa. Ber. Na 5.92. Gef. Na 5.81. 

bildet feine rothe Krpstillcheo. 

CaaH16N5OAg. Ber. Ag 22.79. Gef. Ag 22.66, 

formige, rein meisso Krystallaggregate Tom Schmp. 133 - 1350. 

Ber. C 72.44, H 4.95. 
Gef. )) 72.28, )) 4.66. 

A c e t y l v e r b i n d u n g :  durch zweistiindiges Kochen mit Essigsaure- 
anhpdrid und aus Benzol-Ligroln umkrystallisirt. Farblose Krystalle vom 
Schmp. 175O. Lasst sich mit alkoholischem Kali leicht wieder verseifen. 
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0.1206 g Sbst.: 0.3127 g 

CaaHi9 OaNs. 
N (250, 733 mm). 

COa, 0.0473 g HPO. - 0.1366 g Sbst.: 21.6 ccm 

Ber. C 70.41, H 4.65, N 17.12. 
Gef. )> 70.71, 3 4.40, * 17.15. 

Salze, Methyliither und Acetylverbindung leiten sich jedenfalls 
von einer tautorneren Form der Azoverbindung ab. 

Die B e d  u c t i o n  dee Diphenyltriazolazoacetophenons gelingt am 
bejten mit Zinkstaub und Ammoniak in  alkoholiscber Suspension, in- 
dem man unter Umschutteln erwarmt, bis die Farbe verschwunden ist. 
Hierauf giesst man in Wasser, filtrirt und krystallisirt die Base aus 
Ligroi’n oder aus kochendem Wasser um. Das 1.5 D i p h e n y l - 4 -  
a m i n o - t r i a z o l  bildet schiine, farblose Nadeln vom Schmp. 124O. 
Charakteristisch ist das in Salzsaure schwer, in Wasser leicht losliche 
Chlorhydrat, welches in feinen Nadelchen nuskrystallisirt. 

CO9, 0.0610 g HoO. - 0.1314 g Sbst.: ‘37.6 ccm N (224 742 mm). 
ClrHisN,. Ber. C 71.19, H 5.09, N 23.72. 

Gef. * i0.89, 70.94, D 5.28, 5.34, w ‘23.72. 

0.1910 g Sbst.: 0.3405 g COr, 0.0617 g HaO. - 0.1278 g Sbst.: 0.3324 g 

Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung in Benzol- 

0.0583 g, O.OS89 g, 0.1110 g Sbst. gelost in  13.17 g Benzol. 
losung im Beckmann’schen Apparat. 

Gefrierpunktserniedrigung: 0.107°, 0.1 5S0, 0.189O. 
Mo1.-Gew. Ber. 236. Gef. 215, 214, 223. 

D a r s t e l l  u n g  d e s  1 . 5 - D i p h e n y l -  4 -  a m i n o -  1 .2 .3- t r i  a z o l s  a u s  
d e m  1.5- D i p  b e n  y 1- 1.2.3- t r i a z o  1 - 4 -  car  b on  s a  u r e  e ster. 
Dieser Ester worde nach der friiher gegebenen Vorschrift’) dar- 

gestellt. Zu bemerken ist, dass die f r e i e  S a u r e  nicht, wie dort irr- 
thiimlich angegeben ist, bei 164- 1 G 5 O  schmilzt, sondern erst bei 1780. 

Zur Darstellung des H y d r a z i d s  wurden 15 g Ester mit 7.5 g 
einer 50-procentigen LBsung von Hydrazinhydrat 8 Stunden im Ein- 
schluesrohr auf 125O erhitzt, das Reactionsproduct mit Alkohol und 
Aether ausgewaschen und aus heissem W asser umkrystallisirt. Farb-  
lose Nadeln vom Schmp. lG6-167O. Ausbeute 95 pCt. 

0.2341 g Sbet.: 53.4 ccm N (134 714 mm). 

Das Hydrazid wird in verdiinnter Essigsaure ge16st, gut abge- 
kiihlt und die berecbnete MeDge Natriumnitrit zugegeben. Das A z i d  
scheidet sich aus und wird durch Losen in Alkohol und Auespritzen 
mit Wasser gereinigt. Es schmilzt bei 111-112° und verpufft bei 
hoherem Erhitzen. 

C15H130N5. Ber. N 25.09. Gef. N 25.23. 

1) Diese Berichte 35, 4016 L19011. 



Durch einstundiges Kochen rnit Alkohol geht das Azid quantitativ 
in das U r e t h a n  des niphenylamimotriazols iiber, das sich aus Alkohol 
umkrystallisiren lasst. Schmp. 179O. 

0.1115 g Sbst.: 15.5 ccm N (14O, 716 mm). 

Das Urethan lasst sich durch etwa 6 stijndiges Kochen wit COP 

centrirter Salzeaure spalten. Man fallt die B a s e  rnit Ammoniak und 
krystallisirt aus heissem Wasser um. Sie wurde durch Loslichlteit, 
Aussehen, Mischprobe etc. mit dem Reductionsproduct des Diphenyl- 
triazolazoacetophenons identificirt. 

Das 1 .5-Diphenyl .4-amino-1 .2  3 - t r i a z o l  (isomer mit dem 
1.4-Diphenyl-5-amino-1.2.3-triazol aus Diazobenzoliniid und Beozyl- 
cyanid 1)) lasst sich bei Gegenwart von vie1 uberschiissiger SBure 
diazotiren - auf 1 g Rase wurden 60 ccm rauchende Salzsaure iind 
60 ccm Wasser genommen -. Die Diazoverbindung wurde mit Ben- 
zoylessigester gekuppelt, indem man den Letzteren in der aquivalenten 
Menge Kalilauge loste und dazu gleichzeitig die Diazolosung und eine 
zur Neutralisation dea grosseu Saureiiberschusses nothige Meiige Lauge 
eintropfen lires. 

Azoverbindung, 1.5 - D i p  h e n  y 1- 1.2.3 - t r i a z  01- 1 - a z o  b e n  - 
z o y l e s s i g e s t e r ,  scheidet sich aus und wird aus starker Essigeaure 
umkrystallisirt. 

0.1710 g Sbst.: 0.4272 g COa, 0.0719 g HaO. - 0.2240 g Sbst : 31.8 ccm 
N (20°, 719 mm). 

C I T & N ~ O ~ .  Ber. N 18.18. Gef. N 18.31. 

Die 

Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 1480. 

CsbHg(N;,03. Ber. C 68.33, H 4.78, N 15.93. 
Gef. 68.13, )) 4.66, 15.88. 

Zur Verseifung und Abspaltong der Carboxylgruppe ist es nothig, 
etwa 2 Stunden rnit alkoholischem Kali zu kochen. Man krystallisirt 
den Riickstand aus Essigslure und schliesslich aus Benzol.Ligroih um. 
Die  so erhaltene Verbindung ist i n  allen Eigeoschaften identisch mit 
dem Condensationsproduct von Diazobenzolimid und Acetopheuon. 

11. C o n d e n s a t i o n  yon D i a z o b e n z o l i m i d  m i t  D y p n o n  
u n d  rni t  D i b e n z o y l m e t h a o .  

Aus dem oben angefiihrten Grunde hatte es  Interesse, das Con- 
densationsproduct von Diazobenzolimid rnit Dypnon kennen zu lernen. 
Unter dem Einflnss 1-011 Natriumathylat reagiren gleiche Molekiile 
dieser beiden Substanzen unter Wasseraustritt nach der Gleichung: 

Cs H5 N.3 + ci6 0 = Cnz Hi7 Ns + HaO. 
Dss Reactionsproduct ist ungesattigt, es addirt 1 Molekiil Brom. 

Das Dibromid verliert leicht, schon bei kurzem Kochen mit Alkohol, 
ein Molekul Bromwasserstoff. 

I) Diese Berichte 35, 4058 [I90d]. 
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Oxydation mit Ealiumpermanganat in der Kalte fiihrt unter Ver- 
lust von 1 Atom Kohlenstoff zu einer Verbindung C21H1s0N3, woraue 
folgt, dass das Condensationsproduct eine Gruppe C : CH2 e n t h a k  
Dieselbe Verbindung C11 H15 0 Ns konnte nun durch Condensation ron 
Diazobenzolirnid mit Dibenzoylmethan und Natriurnathylat erhalten 
weiden. Nach Andogie rnit den ganz ahnlichen Synthesen mit Acet- 
essigester, Malonsaureester etc. kann dieser Vorgang nur in  der W eise 
verlaufen, wie es folgendes Schema zurn Ausdruck bringt: 

N- -hT  

/ ,-- 
c6 Hs . N-, + Cs Hs . CO.  CH:, . CO . Cs Hs 

Die Substanz ist also das I .5- D i p h  e n y l - 4 -  b e n  z oy 1- 1.2.3- t r i  a z o  1. 
Damit ist auch die Constitution der aus Diazobenzolirnid uod Dypnon 
erhaltenen Verbindung klargestellt: sie muss das 1 . 5 - D i p h e n y l - 4 -  
a - s t y r y l -  1 .2 .3- t r iazo l  (I) sein: 

CH2 C H  Br 
Oxydation fiihrt unter Loslosung -ion CH2 zu dem entsprechendeD 
Keton, Bromaddition und darauffolgende Ahspaltung VOD Bromwasser- 
stoff zur Verbindung von der Formel 11. 

Will man die EntsteEung aus Diazobenzolimid und Dypnon ver- 
stehen, so muss man annehmen, dass dies letztere untei den Hedirr- 
guugen der Condensation eine Umlagerung unter Verschiebung der 
noppelbindung erleidet: 

I. Cs HS .CO.CH:C(Cs H5). CHs -b CijHs. CO. CFIz . C(Cg Hg):CH2. 

CH2 
C o n d e n s a t i o n :  blolekulare Mengen \-on Diazobenzolimid nnd 

Dypnon werden in I Mo1.-Gew. Natriumathylatl6sung gegossen und das 
Gemisch haufig umgeschiittelt, da  das Dypnon sich nur schwer lost. 
Nach 24 Stunden wurde die abgeschiedene, zahe Masse mit Alkohol 
digerirt, wobei das Reactionsproduct krystallinisch zuruckblieb. Nach 
mehrrnaliger Krystallisation aus Alkohol erhalt man das Conden- 
sationsproduct rein i n  Form schwach gelber, stark lichtbrechender 
Prismen vom Schmp. 127- 128". 



0.1110 g Sbst.: 0.3321 g COa, 0.0535 g HsO. - 0.1311 g Sbst.: 15.6 ccm 
N (19O, 7’26 mm). 

CasH,TNs. Ber. C 81.i3, H 5.26, N 13.00. 
Gef. 81.60, >) 5.36, )) 13.25. 

Molekulargewicht in Phenol-Losung im E ykman’schen Apparat. 
Ber. Mo1.-Gew. 323. Gef. Mo1.-Gew. 312. 

Brom i rung:  Eine kalt gessttigte Losung des Condensationsproductes 
in Eisessig wird mit 1 Mol.-Gcw. Brom in Eisessig versetzt. Die Farbe ver- 
schwindet sofort, und das Dibromid scheidet sich quantitativ krystallinisch ab. 
Man saugt ab und wiiscbt mit Eisessig. Flacbe, rein weisse Nadeln, die bei 
1950 unter Zersetzung schmelaen. Zur Analyse darf nur bei gewohnlicher 
Temperatur im Exsiccator getrocknet werdea, da sonst partielle Zersetzung 
eintritt. 

0.3427 g Sb~t.: 0.6896 g Cog, 0.1131 g HsO. - 0.3081 g Sbst.: 0.6190g 
CO,, 0.1047 g HaO. - 0.1933 g Sbst.: 11.9 ccm N (15O, 731 mm). - 0.3365 g 
Sbst.: 0.2653 g AgBr. 

C12H17N3Bra. B3r. C 54.66, H 3.52, N 8.70, Br 33.62. 
Gef. )) 54.88, 51.i9, rn 3.69, 3.80, )) 8.75, )) 33.54. 

Kocht man das Dibromid l/4 Stunde mit Alkobol, so ist es unter Brom- 
wasserstoff-Abspaltuog quantitativ zerlegt. Die Verbindung Cv1H16N3 Br kry- 
atallisirt beim Erkalten in derben farblosen Prismen vom Schmp. 1 I2 -1 13O aus. 

0 2570 g Sbst.: 0.6152 g (202, 0.0928 g HaO. .- 0.1197 g Sbst.: 11.1 ccm 
N ( W ,  746 mm). - 0.3211 g Sbst.: 0.1521 g AgBr. 

C Z ~ H I ~ N ~ B ~ .  Ber. c 65.67, H 3.98, N 10.43, Br 19.90. 
Gef. )) 65.29, n 4.05, * 10.65, N 20.16. 

Ox y d  a t  i o  n :  In die Eisessig-L6sung des Condensationsproductes 
wird so vie1 fein gepulvertes Kaliumpermanganat langsam eingetragen, 
ale 4 Atomen Sauerstoff entspricht, und ca. 2 Stunden geriihrt, bis mar 
Entfarbung. Hierauf giesst man in  Waseer, versetzt mit der niitbigen 
Menge schwefliger Sanre ond sangt nach einiger Zeit ab. Das ent- 
standene 1.5 - D i p h e n y l -  4- b e n  z o y  1 - 1.2.3 - t r i  a z o l  krystallisirt aus 
Alkobol ill schwach gefarbten Spiessen Torn Schmp. 166O. Die Aus- 
beute betragt ca. 60 pCt. 

0.1345 g Sbst.: 0.3819 g COa, 0.0587 g HaO. - 0.2190 g Sbst.: 26.8 ccm 
N (20 5 O ,  713 mm). 

CZI R150N3. Ber. C 77.54, H 4.63, N 12.96. 
Gef. )> i7.44, )) 4 88, m 13.25. 

C o n d e n s a t i o n  v on  Diaz o b e n  z o l i m  id  m i  t Di b e 11 z o y l -  
m e t h a n .  Zu einer warmen Losung von Dibenzoylmethan in der 
aquivalenten Menge Natriummethylatlosung giebt man 1 Mo1.-Gew. Dia- 
zobenzolimid und erhitzt l Stunde am Ruckflusskubler. Reim Erkalten 
krystallisirt das 15-Diphenyl-4~benzoyl-1.2.3-triazol ans, das 
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sich mit dem eben beschriebenen Oxydationsproduct als identisch 
erwies. 

0.1553 g Sbst.: 0.4397 g C02, 0.0637 g HaO. - 0.1555 g Sbst.: 17.8 cem 
N (16.5O, 734 mm). 

C ~ ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 77.54, H 4.62, N 12.95. 
Gef. )) 77.30, )) 4.55, )) 13.04. 

828. Ot to  Dimroth und Max Eble: Kohlenoxyd-Spaltung 
des ax-Brom-a-phenyl-aaetessigeBters. 

(Eingegangen am 8. November 1906.) 

Vor einiger Zeit wurde mitgetheilt 1). dass der a - B r o m - a - p h e -  
n y l - p r o p i o n y l e s s i g e s t e r  bei der DeRtillation mit Waseerdampf unter 
Austritt von Bromwasserstoff nnd Abspaltung von Kohlenoxyd in 
M e t h y l  - a t  r o p asa u r  e iibergeht. 

Ganz analog verhalt sich das niedrigere Glied dieser Reihe, der  
u- B r o m -  a - p  h e n  y I -  a c e  t e s s i g  e s  t e r ;  e r  zerfallt in Bromwasserstoff. 
Kohlenoxyd und A t  r o p a s i i  u r e e s  t e r  : 

HzC H . CO C Br (CbH5).C02C2Hj -+ N&:C(C~HS) .CO:!C~H~ 

+ CO + HBr. 
Doch ist bier die Spaltung weniger glatt: die Ausbeute schwankte 

bei einzelnen Versuchen bedeutend und betrug im giinstigsten Fall 
30 pCt. der Theorie. 

Der  oGBrornphenyIaceteesigester wurde nach Analogie der Dar- 
stellung des a- Bromacetessigesters 9, erhalten, indem Phenylacetessig- 
ester mit Eis gemischt und langsam die berecbnete Menge Brorn zu- 
getropft wurde. Es ist eine zahflussige Substanz, die sich bei der  
Destillation i m  Vacuum zersetzt und nicht in reinem Znstand ge- 
wonnen wurde. Das Rohproduct wurde nach Zusatz der nathigen 
Menge Soda mit Wasserdampf destillirt. 

Unter Entwickelung ron Kohlenoxyd destillirte ein helles Oek 
fiber, das noch schwach bromhaltig war  und deshalb ein zweites M a l  
derselben Behandlungsweise uoterworfen wurde. Der  Ester a u r d e  
verseift und die A t r o p a s a u r e  durch Schrnelzpunkt und Analyse 
identificirt. 

Der  Riickstand der Wasserdarnpfdestillation enthielt, ausser einer 
in Alkalien unliislichen, schmierigen Masse, noch 1-Phenyltetronsiiure, 

1) Dimroth  und F e u c h t e r ,  diese Berichte 36, 2251 [1903i. 
2, Conrad ,  ebenda 29, 1042 [ISUS]. 




