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Mitt eilnng en. 

631. Otto Dimroth und Oskar Dienstbach: (3hromo- 
isomerie und Umlagerung des l-Phenyl-4oximido-6-tolone. 
[Aus dem Chem. Laboratorium der Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.1 

(Eingegangen am 29. Oktober 1908.) 

Das von D i m r o t h  und T a u b  beschriebene l - P h e n y l - 4 - 0 ~ -  
N=N 

imido-5 - t r i azo lon  I) ,  CsH5.N’ , weist bei der Sdz- 

bildung ahnliche Farbanomalien auf, wie sie i n  letzter Zeit vielfach 
von H a n  t z sch  beobachtet und zum Gegenstand interessanter Abhand- 
lungen gemacht wurden. 

Die freie Oximidoverbindung ist gelb, sie lost sich in Alkalien 
mit blauroter Farbe; doch sind diese Losungen auflerst zersetzlich, was 
die Untersiichung wesentlich erschwerte und die Anwendung exakter 

. physjkalischer Methoden - Leitfahigkeitsbestimmung usw. - aus- 
schlofl. Schon bei Oo entwickelt sich in kiirzester Frist Geruch nach 
Isonitril, dabei schlagt die Farbe nach grau um. 

In festem Zustand ist die Stabilitat der Salze groSer: sie existieren 
in drei verschieden gefarhten Reihen, einer gelben, roten und griinen. 
Nur in zwei Fallen konnten jedoch von einem und deniselben Metal1 
verschiedenfarbige Salze erhalten werden. Folgende Salze wurdeii 
hergestellt, die im experimentellen Teil nlher beschrieben werden. 

I. Gelbe Reihe: Nur ein Vertreter, ein saures Kaliumsalz, wurde 
erhalten. 

11. Rote Reihe: Salze von Natrium, Ammonium, Calcium, Barium, 
Mercurosslz, labile Form des Silbersalzes. 

111. Griine Reihe : Neutrales Kaliumsalz, stabile Form des Silber- 
salzes. 

Von cler Absicht geleitet, in  die Konstitutiou dieser Salze Einblick 
zu erhalten, stellten wir einige Derivate des Phenyloximidotriazoloos 
her, in der Hoffnung, unter den Athern oder Siiureestern vielleicht 
stabilere und zur Strukturbestimmung geejgnetere Reprasentanten der 
verschiedenfarbigen Gebilde zu finden. 

Wahrend die Methylierung versagte, mar es leicht, durch Einwir- 
kung YOU Siiurechloriden auf das Silbersalz zu Acylderivaten zu 

\CO.&N.OH 

I) Diese Berichte 89, 8912 119061. 
459= 



komnien, und es gelang, bei dem Phenyl-beuzoyl-oxiniido-tria- 
z o l o n  eine gelbe und eine rote Form aufzufinden, die gut cliarakterisiert 
und viillig rein zu erhalten sind. 

Kiihlt man namlich die heilje konzentrierte Losung dieser Sub- 
stanz in Alkohol oder Ligroiu rasch ab, so erhalt man sie in hell- 
gelben, zu Warzen vereinigten Niidelchen, wahrend ails weniger kon- 
zentrierten Liisungeii bei langsamem qbkiihlen lange, tiefrote Nadeln 
auskrystallisieren. Reide Formen losen sich in beliebigen organischeu 
Liisungsmitteln bei Zimmerteniperatur mit identischer Pnrbe nnd zwar 
in  der Verdunnung gelb, bei griiljerer Konzentrntion orange. Unter 
Oo aber liljt  sich die rote Nodifikation i n  Chloroforni iin ersten Mo- 
ment mit blutroter Farbe, die schon im Briichteil einer Sekonde in 
gelb umschlagt. 

D a  demnach die rote Form auch in Liisung eine wenn nuch vor- 
ubergehende selbstandige Existenz besitzt, sind die beiden verschieden- 
farbigen Htoffe ale c h e m i s c h  i s o m e r e ,  nicht als polymorphe Modi- 
fikationen anzusprechen, denn Polymorphie ist an den festen Zustand 
gebunden. 

Es sind also zwei Isomere, die sich sehr leicht iwchselseitig uni- 
lagern, mit so groljer Geschwindigkeit leider, dalj sic 0t.i chemischen 
Reaktionen sich vollig gleich verhalten und dadurch die Absicht Ter- 
eitelten, in die Bindungsverhaltnisse tieferen Einblick zii erlangen. 

Die orange getarbte Liisung enthiilt jedenfalls beitle Isomere im 
Gleichgewichtszustand, aus dem sich dann, je nnch den Bedingungen, 
dns eine oder andere ausscheidet. Impft man die rote Benzoylverbin- 
dung unter einer zur Iiiisung unzureichenden Menge Alkohol mit einer 
Spur der  gelben, so verm-andelt sie sich im Laufe einiger Tage vollig 
in das gelbe Isomere. Dies reprasentiert also dns stabilere, beziehungs- 
weise schwerer liisliche Gebilde. Auch in1 Gleicligewichtszustand der  
Losung herrscht, der Farbe nnch zit nrteilen, die gelbe Form er- 
heblich For. 

Auljer bei der Benzoylverbindung nwrde das Aiiftreteii eineb 
gelben und roten Isomeren auch bei dem A c e t y l d e r i v n t  des Phenyl- 
orimidotriazolohs beohachtet; dagegen lief3 sich bei dem wNitroben- 
z'oylprodukt nur  die gelbe Form auffinden, und auch bei dein durch Ver- 
einigung mit Phenylisocyanat dargestellten Phenylharnstoff-Abkommling 
fehlt die Isomerie. Eine Acylverbindung \-on griiner Farhe, die den1 
grunen Kalium- oder Silbersalz an die Seite zu stelleu wiire, Murde 
niemals erhalten. 

Die beiden verschiedenhrbigen isomereu BenzoFlderivate zeigen 
keine Unterschiede im chemischen Yerlialten. Dagegen ist bemerkens- 
wert, da13 zwischen Renzoyl- und Nitrobenzoj 11 erbindung einerseits, 
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Acetyl- und Phenylisocyanatderivat anderseits ein fundamentaler Unter- 
schied im Verhalten gegen alkalische Agenzien besteht. 

Die beiden letzteren werden durch Alkalien und sogar schon 
durch alkoholisches Kaliumacetat fast momentan verseift unter Ruck- 
bildung von Salzen des Phenyloximidotriazolons. 

Ganz anders ist das Verhalten des Benzoyl- und Nitrobenzoyl- 
derivates. Gegen Kaliumacetat sind diese beiden vbllig bestandig; sie 
erleiden aber durch wliBrige Natronlauge wie durch alkoholisches Na- 
triumathglat scbon bei - loo eine merkwurdige und iiberraschende 
Veranderung : 

Unter Abspaltung von Benzoesaure, besiehungsweise Nitrobenzoe- 
saure entsteht dns Salz einer farblosen, wohl krystallisierenden Saure, 
die isomer ist mit dem Phenyloximidotriazolon (I) und sich als identisch 
erwies mit der von Bladin’) und spater von Wedek ind?  beschrie- 
benen 1 - P  h en y l -  1.2.3.5- t e t r  az 01-4-car bonsaur  e (II). 

Wie spater auseinander gesetzt verden wird, kam basonders in 
Frage, ob unsere Saure nicht etwa die Konstitution einer 1-Phenyl- 

C (C02H):N 
N N 

, besitzenkonnte. 1.2.3.4-tetra.zol-5-carbonsa5ure, CS& . N< 

Diese Saure ist noch unbekannt, und es ware nicht ausgeschlossen, 
claf3 eine weitgehende Ahnlichkeit der beiden Isorneren Anla13 zu einer 
Tauschong hatte geben konnen. Man kennt aber die den beiden Car- 
bonsauren zugrunde liegenden Phenyltetrazole, 

,N=N CH=N 
N=CH N=N 

Cc Hj . N\ und Cs H5 .N< . .  

Das erste ist von B lad in  und ‘yon W e d e k i n d  durch Abspal- 
tung von Kohleudioxyd aus der zugehiirigen Carbonskure erhalten 
aorden, wahrend das zweite von F r e u n d  und Pa rad ie s$ )  beschn’ehen 
vurde. Diese beiden Phenyltetrazole sind in ihren Eigenschaften 
grundverschieden und nicht zu. verwechseln. Unsere Carbonskwe er- 
gab nun durch Abspaltung von Kohlendioxyd das 1-Phenyl-1.2.3.5-tetrazol 
von Blad in ,  so dsB ihre Konstitution sichersteht. 

Die Reaktion, welche vom Phenylbenzoyloximidotriazolon zur 
PBenyltetrnzolcarbonsaure fuhrt, konnte man sich bequem und uber- 
sichtlich so formulieren, da13 man zunachst Ringsprengung durch Wasser- 

I) piose Berichto 18, 2907 [18851. 
9 Diese Berichte 34, 3110 [1901]. 

Ebenda 31, 942 [1898]. 
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addition anuinimt und in zweiter Phase Abspaltung von Benzoesaure 
iind SchlieBung des Tetrazolringes im Sinne folgender Rilder : 

Diese Formulierung entspricht jedoch nicht den1 tatsachlicheu 
Yechanismus der Reaktion, denn man muRte sonst bei der Ein- 
wirkung von Natriumtithylat und bei dbwesenheit von Wasser durch 
Addition von Alkohol offenbar den Athylester der Tetrazolcarbon- 
saure bekommen, wahrend in Wirklichkeit auch unter diesen Uni- 
stiinden direkt das Natriumsalz dieser Saure entsteht. Da die Re- 
aktion schon unter Oo und fast momentan vor sich geht, ist an eine 
nachtriigliche Verseifung des Esters nicht zu denken. 

Man muB also versuchen, eine geeignetere Vorstellung von dem 
Verlauf dieser Reaktion zu gewinnen. Wenn man zu diesem Zweck 
nach Analogien Umschau halt, wird man sich sofort an das eigen- 
artige Verhalten acylierter Oximidoverbindungen erinnern, das Gegen- 
stand zahlreicher Untersuchungen gewesen ist. 

Acylierte Hydroxamsiiuren ’) erleiden in alkalischer Losung eine 
Beckmannsche Umlagerung, die beispielsweise bei der Dibenzhy- 
droxamsiiure zu Benzamid und Phenylisocyanat fiihrt: 

C s H s l C . O H  --+ CsHs.N:CO + CsHs.COzH. Cs Hs CO. O.NK 
Acylderivate der s?yn.-Aldoxime zpfallenTunter-dem EinfluL3 yon 

Sodalosring i n  NitriI und Stiure: 

H\C.R -> NiC.R+HO.Ac. Ac. 0 . N 4  
Ferner sei noch die von Die l s  nnd S te rn2)  beobnchtete alka- 

lische Auhpaltung der Eenzoylverbindung des Diacetylmonoxims er- 
wiihnt, die zu Acetonitril, Essigsiiure und Benzoesaure fiihrt : 

CH3’C0~C.CH3+H20 = CHa.CO*H+ Cd&,.Co,H+CH,.CN. CsHs CO. 0. N’ 
Sie ist ein typisches Beispiel einer BBeckmannschen Um- 

l a g e r u n g  zweiter  A rta3), die dadurch gekennzeichnet sind, daB das 

1 )  Losscn, .inn. (1. Chem. 176, 313 r1875J; Hantzsch, dieso Be- 
richte 27, 1256 [1894]; Thiele und Pickard,  Ann. d. Chem. 309, 199 
[l899]. 

~~ 

2) Diese Berichte 40, 1629 [1907]. 
3) Werner und Piguet, diese Berichte 37, 4295 [1904]. 
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w n i  Stickdoff airh abliisende acylierte Hydroxpl nicht \vie bei der  
H P c k 111 nn n schen Umlagerung erster Art an das mit dem Stickstoff- 
atom d i r e  k t rerhnndene Kohlenstoffatoni wandert, sondern an das  
Ln-eite Iiohlenstoffatom. 

Legt mau nun die von D i e l s  uncl S t e r n  ausgesprochene An- 
Gcht zugrunde, daB alle B e c k l n a n  nschen Umlagerungen, die jn 
*tets durch acylierende Agenzien erfolgen, aul die primare Bildung 
ron h i m e s t e r n  zuriickznfiihren sind, und beriicksichtigt man, dnB 
clns l’henylosimidotrinzolon selbst zur Umlagerung in die Tetrazol- 
cnrbonsaure nicht befahigt ist, so konimt man zu dem SchluB, daB 
cliese eigenartige Urnwandlung des Benxorloximidotriazolons eine Ar t  
E e c k n i s n n  srher Umlagerung repriisentiert. 

Y a u  kann sich nun noch eine d r i t t e  A r t  B e c k m a n n s c l i e r  Um- 
lngernng vorstellen ’), die dadurch chnrnkterisiert ware, dali die (acy- 
lierte) Hydrosylgruppe mit deni a11 dns z e i t e  Kohlenstoff gebundenen 
R:idiknl deli Platz tauscht: 

HO . CU 

1i .N 
\ ./c. . 

Unter dieses Schema. 1aBt sich die Unilagerung des Phenylosirnido- 
triazolons bringen, mie es die folgende Formulierung deutlich macht: 

N : N . N (C, Hs) . CO HO .CO,c 
HO.N>? -b N : N . N ( C ~ H ~ ) . N H  . 

JViirde dns Phenylosimidotriazolon einer B e c k m n n  n schen Uni- 
lngerung zweiter Art nnterliegen, so ware ein Nitril mit offener Kette, 
C g  Hj .F IX :N. CN 

con €I 
, zii erwnrten, dessen Uiiiwandlung in eirie Tetra- 

nilcarbonsinre uiimoglich erscheint. \Vohl nber kiinnte eine B e c k -  
111 a n  11 sche Urrilngeroag erster Art indirekt zu einem Tetrazol fiihren: 

S=N OJT S = N  

CO.C=K 
(‘hH; .S< I 1 --+ G,H;.N< >N 

c 0. c . OH 
N : N  N : N  

--+ C,,H-,.XH’ I --+ CgH:,.N< I 
HO.C:N C : N  

CO, TI do, I€ 

l) Reispiele, die hierher geliijreu, siad unscres X7iasens nocli nicht be- 
knnnt; es sollen Tersuche in dieser Richtung :ingestcllt werden. Bei den 
folgendcn Formulierungen ist der Kiirze halbcr stntt der acylierten die freie 
Osimiclogruppe angeschrieben aortlcn. 
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Aber dies ware die 1 -Phengl-l.2.3.4-tetrazol-5-carbonsaure, wahrend 
wir nachgewiesen haben, daf3 die isomere I-Phenyl-I .2.3.5-tetrazol-4-car- 
bonsaure entsteht. 

Wir  versuchten, ob etwa die Acylderivate des 1 - P h e n y l - 3 - m e -  
th y l-4-oximido-p y r a z  o l o n  s, die leichtest zuganglichen Analoga 
aus der Pyrazolreihe, einer ahnlichen Umlagerong fahig seien, die zu 
der von v. P e c h  m an n beschriebenen l-Phenyl-3-methyl-l.2.5-triazol- 
4-carbonsaure fiihren wiirde: 

N=C . CH, 
C0.C : N.OH 

N : c. C l b  
N : C. C02H 

CeHj.N< * --+ C,Hj.N< 

Jjas Benzoyl- und m-Nitrobenzoylderivat wurde in dieser Absicht 
untersncht, doch ohne Erfolg. Beide sind gegen kalte, wiiBrige Na- 
t rodauge bestandig; Natriumiithylnt bewirkt momentan Verseifnng, 
die den Oximidokorper regeneriert. 

E s p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 

S a 1  z e d e  s P h e n  y 1- ox i ni i d o  - t r i a z  o l  o n s .  
S a u r e s  K a l i u n i s a l z ,  KC*HjO,N1+CaHsOz'N1+3&C). Man 

stellt dieses Salz am besten dar  durch Nitrosierung der Phenylosy- 
triazolcarbonsiure, die ds Uikaliuinsalz niit der berechneten Xenge 
Kaliumnitrit ultd dann unter Kiihlung mit einem kleineu UberschiiW 
von Essigsaure versetzt wird. Unter Abspaltung der Carboxylgruppe 
tritt die Oximidogrnppe ein, und das schwer liisliche, in der Kalte 
gegen Essigssure p n z  bestiindige Kaliunisalz fallt am. Wendet man 
statt der Essigsiiure Salzslure an, so entsteht das freie Phenyl- 
oximidotriazolon I). 

2.2 g Phenylti-iaaoloncarbonsaurcebter w urden durch Ihchen mit einer 
L ~ S U D ~  von 1.4 g \tzliali in IS ccm Wasser rerseift, dic Liisung auf 20 ccni 
verdtinnt, mit einer ltonzentrierteii Liisung yon 0.9 g Natriumnitrit versetzf 
und in einer Kiiltemischung bis zur reichlichen Eisabscheidung abgekiihlt. 
Unter kriftigem Unischiitteln gibt man hierauf in  langen Pausen SO ccni 
doppeltnormalc ISssigsiiure zu und 1BSt ohne weitere Kiihlung ctwa eine 
Viertelstunde stehen, mobei die Ternperatur nuf einige Grade iiber O0 steigen 
dark Die Liisung fgrbt sich unter Kohlensburcentwicklung rasch violett ; das 
in Form eiiies gelben pulvrigen Niederschlags ausfallende Salz wird abge- 
saugt und mit Eiswasser geivaschcii. 

Das Salz bildet kurze, g e l b e  mikroskopische Nadeln. Im 
Schmelzpunktrohrchen verpufft es je nach der Schnelligkeit des -in- 
heizens zwischen SOo und looo. Eine grbfiere Menge explodierte auf 
dem Wasserbad bei sehr langsamem Anwarmen schon bei etwa 75' 

I) Dini ro th  und Taub, 1. c. 
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nrit groWer Lebhaftigkeit. Beriihren mit einem heilien Gegenstand, 
ocler Betupfen mit konzentrierter Schwefelsilure veranlassen Verpuffung. 

Wasser liist die Snbstanz schwer mit briiunlichroter Farbe. 
Alkohol oder Aceton liisen das Salz in geringer Menge zunachst teil- 
meise unrerkder t ,  spalten es aber schliealich vollstLndig in  freies 
Phenylosimidotriazolon , das rnit rein gelber Farbe geliist bleibt, und 
in das griine neutrale Salz, das als Bodenktjrper zuriickbleibt. Hiher 
wirkt ebenso, nur  bedeutend langsamer. Die entstandene gelbe 
L ~ S U D ~  hinterlaBt beim Verdunsten reines Phenyloximidotriazolon. 

Das Salz ist sehr wenig haltbar, f i rbt  sich rasch dunkler ond ist 
nach einigen Wochen vollig zersetzt. Es gelingt nicht, irn Exsiccator 
clas Iirystallwasser xu vertreiben , ohne gleichzeitige Zersetzung der 
Snbstanz, es k i m  deshalb das lufttrockne Salz zur Analyse. 

Rei diesen nnd bei den folgenden Salzen mu8 man zur  Alkali- 
bestimmung rnit yerdiinnter Schwefelsaure sehr langsam und vorsichtig 
eindanipfen. 

0.1933 g Sbst.: 40.1 ccni K (I4q 720 mm). - 0.4246 g Sbst.: 0.0430 g 
li? so,. 

l i C I G H I I  ( )(Na + 3H20. Ber. K 23.76, li 5.45. 
Gcf. )) 43.35, B 5.59. 

K e u t r n l e s  K a l i u i n s a l z ,  ICC~sHsO~Nr.  Es entsteht aus dem 
sauren Salz dnrcli Wegliisen des Osimidotriazolons mit organischen 
Iiisungsmitteln, sowie durch Zusatz von Kaliurncarbonat oder -acetat, 
aus dem freien Oximidokiirper in waariger Suspension oder alkoholicher 
Liisung mit Kaliurnacetat, in alkoholischer Iiisung anch init Kaliuni- 
iithylatlosuug. 3)as rote Natrinmsalz geht beim Verreihen mil; einer 
konzentrierten Losung eines beliebigen Natriunisalzes ebenfalls in 
qlas neritrale Kaliunisalz iiber. In  allen Fiillen erhalt man dasselbe 
hlaiigrun gefarhte Salz. 

Ziir Darstellnng versetzt nian eine sehr verdiinnte alkoholische 
Liisuug vnu Phenylosimidotriazolon mit alkoholischer Kaliumacetat- 
liisung. Kach liurzer Zeit fallt ein b 1 a u  g rii n e r  Niederschlag aus, 
der nach dem hbsaugen rnit Tiel Alkohol gewaschen mird. Unter 
.dem llikroskop erscheint e r  als ein Ronglomerat blaugriiner, oft ge- 

Farbe  zienilich leicbt loslich, in  Alkohol fast imliislich. 1,ie wiifirige 
Losung riecht sehr bald nach Isonitril uncl rerf i rbt  sich. Beim Er- 
hitzen oder durch Beruhreu rnit konzentrierter Schwefelsiure serpufft 
e3. 1111 T’akurim iiber konzentrierter Pchwefelsiinre verliert es nicht 
a u  Gewicht. 

Ti2SOa. 

1. \riimriiter, .. flacher iladeln. In Wasser ist clas Salz rnit blauroter 

0.1‘768 g Sbst.: $93 ccni N (180, 741 mm). - 0.1630 g Sbst.: 0.0627 g 
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I<C&HsOzN,. 13or. N 21.56, IC 17.11. 
Gef. )) 54.70, D 1727. 

Das N a t r i u m s a l z  stellt nian am besten dar, indem man zii einer 
konzentrierten alkoholischen Liisung von Phenyloximidotriazolon eine 
ebenfalls konzentrierte Losung von Katriumacetat in Alkobol zugibt 
und stark abkiihlt. AUS der dunkelblauroten Fliissigkeit scbeidet sich 
nach kurzem Stehen das Natriumsalz in  ziemlich groBen h o c h r o t e n  
Prismen ab. Nach einer Stunde saugt man die Krystalle ab und wasclit 
sie mit wenig Alkobol. L a B t  man liinger steben, so wandeln sich 
allmiihlich die roten Prismen unter Entwicklung von Sticltstoff und 
kleinen Mengen Blausaure in leichte, schwacb rotlicb gllnzende Blattcben 
um, die aus  dem in der folgenden Abhandlung beschriebenen Phenyl- 
osimido-oxo-dihydroglyoxalin-dicarbonsaureanilid bestchen. 

Dasselbe r o t e  Natriumsalz entsteht auch mit Satriumiitbylat, 
ferner sus dem neutralen grunen Iialiumsalz beim Verreibep mit e iner  
einigermaflen konzentrierten Liisung ,eines beliebigen Natriumsnlzes. 
Die wechselseitige Umsetzung der beideu rerschiedenfarbigen Salze 
1aOt sich am besten so demonstrieren, dall nian mit kleinen Yengen 
der beiden Salze zwei Tonscherben bestreicht, die man wie ein Reagens 
auf Natrium- und Kaliumionen benutzen kann. I )as rote Natriumsalz 
wird beim Betupfen mit Kaliiimsalzliisiingen griin i d  iimgekehrt 
wieder rot, sobald Natriumverbindungen dar:iuf gebrscbt werden. 

Das Natriumsalz ist in  Wasser leicbt lijslicli mit derselben blau- 
roten Farbe wie das Kaliumsalz. Auch im Spektroskop ist kein 
Unterschied wahrzunehmen. Auch i n  Alkobol lost es sich ziemlich 
leicht mi! einer eigennrtigen Doppelfarbe. Die Lijsiing erscbeint in1 
xuffallenden Licbt tiefblau, irn durchscbeiuenden rotviolett. 

Die hochroten Krystalle des Katriumsalzes T-erwittern an der Luft 
rasch unter Verlust von Krystallwasser; das wasserfreie Salz ist 
himbeerrot. Zur Analyse diente das im Exsiccator zur Gewichts- 
konstanz getrocknete Salz. 

0.1351 g Sbst.: 31.8 ccni N (110, 722 mm). - 0.2167g Sbst.: 0.0729 g 
Na?S04. 

NaC*H,,OsN4. Ber. N 26.41, Na 10.85. 
Gef. B 26.65, P 10.91. 

Ein saures Natriumsalz, das dem gelben Kaliunisnlz entsprochelr 
hatte, konnte nicbt erbalten werden, man erbalt ails der alkalischen 
Liisung auf Zusatz von Essigsaure stets sofort das  neutrale rote Salz. 

Das rotviolette A m m o n s a l z  wurde schon in  der ersten Ab- 
handlung beschrieben. 

Das S i l b e r s a l z  existiert in  zwei verscbiedenfarbigen Formen. 
Man erhalt es durch Doppelumsetzung aus dem Natriumsalz mit Silber- 
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nitrat, aber nuch aus eiiier alkoliolisclien Losung des freien Oximido- 
kiirpers init Silbernitrat. Arbeitet man bei Zimniertempetatur, SO 

erhiilt man das  in  Wasser und Alkohol iinlosliche Salz nls feines 
Pulver von z e i s i g g r u n e r  Farbe; gilit man die Losungen aher bei 
etwa 50° zusammen, so fallt das Silbersalz b r a u n l i c h  rot aus'), geht  
aber beim Abkiihlen rasch in die griine Modifikatiou iiher. 

Das M e r c u r o s a l z  fiillt bei Zusatz von Merciiroiiitrat zu einer 
alkoholischen Losung des Phen~losiniidotriazolons im ersten Moment aIs 
gelber Niederschlag & u s ,  der sich sehr rasch in  ziuunherrote mikro- 
skopische Nadeln verwandelt. 

C a l c i u m -  und B a r i u n i s a l z  werden als blnBrote ISiederachliige 
erhalten, wenn man die alkoholische TA6siing der Oxiniidoverbindiing 
mit den betreffenden AcetatlGsungen I ersetzt. 

P h e n y 1 - b e  n z o y 1 ox  i ni i tl o - t r i a z o lo  n , 

G g viillig trocknes Silbersalz- wurden i n  100 crni absolntetii ;ither 
suspeodiert, niit 3 g (= 1 Mol.) Benzoylchlorid 1-ersetzt und  ge- 
scliiittelt. Die Reaktion beginnt nacli wenigen hliniiteo unter 1~;rwiir- 
mung, so daIJ man zii Heginn etwas lihhlen niu1.l. Xnvli zwei.;tiindi- 
gem Schiitteln ist das Silbersnlz vijllig verschwunden. I k r  hellgelbe, 
pulvrige Niederschlag , ein Gemenge von Chlorsilber und I l e n z o ~ l ~ ~ e r -  
bindung, wiid abgesaugt, mit wenig Ather g e w k h e n  iind sodniin mit 
absoluteni Alkohol ausgekncht. Dabei nruB niari jedoch lsngeres lh- 
wiirmen vernieiden, dx sonst nnter Bildung von Reuzoeskireeater Zer- 
setzung eintritt. AUS deiiiselben (;riinde ist es aiich iiuzweckmiifiig, 
groBere Mengen auf einnial zu vernrbeiten. Ails tler niclit zii  kou- 
zentrierten alkoholischen Losung erhjilt man bei lnngsaiiier Abkiihlung 
das rote Isomere in Iangen, glanzenden Nadeln, w%lireiid Iieim razchen 
Abkuhlen einer konzentrierten Losung die gelbe Form i n  niikrosko- 
pischen, zii Warzen vereinigten Nadelchen nusfiillt. Die Ileindarstel- 
h u g  der gelben Form gelingt am besten beim raschen Abkiihlen einer 
heifleu, konzentrierten Ligroinlbsuug. Beide Isomere besitzeu, jeden- 
falls bedingt durch ihre groI3e Neigung zur wechselseitigen Unilage- 
rung, denselben Schmelzpunkt, der bei 132-133O liegt. Bei dieser 
Temperatur beginnt gleichzeitig Gasentwicklnng, die bei 135' stiirmisch 
wird. 

~ 

I) Die gleiche Farbe xeigt das Silbersalx des Phenylmetliylosimidopyra- 
zo1onb. 
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Beide siiid aehr leicht lijslich in Benzol uud Chloroform, schwer 
in Alkohol, ziemlich schwer loslich in  Ather iind Ligroin. Die 
Liisungen beicler Formen sind, bei Zimniertemperatur hergestellt, 
gelb, bei groljerer Konzentration mehr und mehr orangegelb. Doch 
lost sich die rote Form in kalteni Chloroform im ersten Moment mit 
roter Farbe auf, llei eineni exakten Vergleich wurden je 0.040 g der 
beiden lsonieren mit j e  5 ccm Chloroform, das in  einer Kiiltemischung 
vorgekiihlt war, iibergossen. Die gelbe Porn1 liist sich sofort niit 
gelber Farbe mf, die Liisung der roten Form ist im ersten Augen- 
blick blutrot, wird ilber schon im Verlnuf einer halben Sekunde gelb, 
und sehr bald ist eine Ynrbendifferenz nicht mehr wahrzunehmeri. 
1)ie Umwancilung der roten Benzoylverbindung in die gelbe la& sich 
sehr schiin beobachten, wenu man sie mit einer kleinen Menge Alkohol 
iiirergieflt iind niit einer Spur  der gelben Modifikation inipft. Die 
Jsomerisatiou der festen Snbstanz schreitet laugsani fort ued ist nach 
ca. 3 Tagen vollstandig. Bei liingerem Stehen erfolgt schlieglich Zer- 
setzung linter Entfarbung und volliger Liisung. 

0.2597 g Sbst.: 0.5S29 g C O s ,  0.0771 g HzO. - 0.2119 g Sbst.: 38.1 ccm 
K (PO", 711 nim). 

C1sH,,OjNI. Her. C 61.18, 11 3.10, N 19.11. 
Gef. B 61.?1, D 3.38, D 19.32. 

P h e 11 y 1 - ut - n i t r o  b e n z o y 1 o s i m i d  o - t r i a x o 1 on. 
Uargestellt aus dem Silbersalz und der aquivalcnten Menge von Nitro- 

benzoylchlorid in .ither bei Zimmertempcratur. Das braungelbc Kcaktions- 
produlit wird abgesaugt und mit Benzol ausgekocht. Die L6sung scheidet 
beim Erkalten goldgclbc, wollige Nidelchen ab, die vijllig frei von roten 
Bcstancltcilen sind. Leicht lijslich in Chloroform, ziemlich schwer in kaltem 
Benzol, schwer in Alkohol und ather. Der Schmelzpunkt liegt bei 153'. 
Grgen Natronlruge vcrh8lt sich die Substanz wie die nicht nitriertc Benzoyl- 
vcrbindnng. Eine rote Form konnte nicht aufgcfunden werden. 

Clr,HoOsNs. Ber. K 20.69. Gef. N 20.55. 
0.1621 g Sbst.: 29.7 ccm N (17,, 724 mm). 

P h e n  y I - a c e  t y  l o s i n i  i d o -  t r i a z o l o  n. 
M e  Substanx wird leicht erhalten a m  dem Silbersalz und Acetyl- 

chlorid in :itherliking. Man kocht mit vie1 Ligroin aus und erhiilt 
beitn Erkalten eine Krystallisation , die aus kleinen gelben Warzen 
besteht, durchsetzt init grofieren roten lirystallen. Eine gute Tren- 
nun$ ist schwierig; die gelbe Form erhalt man nahezu rein und fast 
frei von roten Beiniengnngen durch Jijsen in Benzol und allmLhlichen 
Zusatz \ T o n  Petrolitther. Zienilich schwer loslich in Aceton und Ligroin, 
leicht i n  Heiizol und Chloroform. Schnip. 97-98O 
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0.1101 g Sbst.: 23.5 win N (16O, 7% mni). 
CIoHs03NI. Ber. N 24.18. Gef. N 24.15. 

Die Substanz ist weniger haltbar als die Benzoyl- und Nitro- 
benzoylverbindung, sie zersetzt sich beini Aufbewvahren langsam tinter 
Freiwerden yon Essigsinre. Auch gegen Verseifungsmittel ist sie 
riel weniger resistent. Sogar Kaliuniacetat spaltet sie in alkoho- 
lischer Liisung bei Zimmertenq~eratur sofort, unter Sildung des griinen 
lialiumsalzes des Phenyloximidotriazolonkaliunis. Natroolauge lost 
den Acetylkorper leiclit auf unter Ausscbeidung sparlicher Flocken ; 
die alkalische Losung liefert ljeiin L4nsGuern unter intensivein Iso- 
nitrilgernch braune Flocken, die leicht in Ather gehen untl beim E n -  
dunsten als Harz zoriiclibleiben. Phenyltetrazolcarbonsiiure entsteht 
dabei nicht, offenbar wveil infolge der grofieii Verseifungsgesch\~iiidig.keit 
diese Zerlegung der R e c  k m a n  n schen Unilagerung voraiibeilt. 

P h e n'y 1 i s n c? a 11 a t  - 1- e r b i n  d n  ng  d e s P h e n  y 1 - ox i m i d  o - 
t r i a z o 1 o ti s. 

Gleiche Molekule Phenylosimidotriazolon und Phenylisocpnat ver- 
einigen sich in Atherlosung rasch; dns liondensationsl)rodnkt krystaUi- 
siert in  orangegelben Nadelchen aus. 1)aneben bilclet sich immer 
eine kleine hlenge Diphenylliarnstoff, dessen farblose. groW pismatische 
Iirystalle leicht zu erkennen sind. Uni diese Beiiiiengung nnch &Tog- 
lichkeit ZLI rermeiden, tnt mnu gut ,  die nach kurzer %eit gebildeten 
Krystalle des Kondensationsprodulites a1)zusaugen uncl dns Ende der 
Reaktion nicht abzuwarten. Die so erhaltene SubstanL schmilzt bei 
l l O o  unter heftigem SchHumen. Sie ist sehr labil und IiilJt sich qiclit 
ohne Zersetznng umkrystallisieren. Bei l i r~stal l isat ioi isver~~iche~~ aus 
Chloroform, Epichlorhydrin usw. trat stets Geruch nacli Isonitril aiif, 
und was auskrystallisierte , zeigte schwankende, aber stets iiiedrigere 
Schmelzyunkte zwischen 101 O und 106O. niese Schwierigkeit des Uin- 
krystallisierens konimt auch i n  den Annlysenresultaten zuni Aus- 
druck, die nicht befriedigeutl sind, al)er doch an cler Z tisamuiensetai~ug 
der Substanz keinen Zweifel lassen. 

Zur Aualyse I wurde dab aiinHhernt1 frei \-on Dipheti!.lliarnstoff 
verwendete Rohprodukt verwendet , Substnnz I1 ist aus Ghloi-oform 
umkrystallisiert, I11 ails Epichlorh~-drin mit Ligroin a tizgefiillt. 

I. 0.156G g Sbst.: 0.3303 g COz, 0.0560 g H20. - 0.1537 g Sbot.: 31.2 ccm 
Ii (ITo, 71G mm). - 11. 0.1683 g Sbst.: 32.1 ccni N (lS.S", i1 .5  mm). - 
Ill. 0.2533 g Sbst.: 49.8 ccm N (18.5", 719 mm). 

C , 5 1 1 , , 0 3 S , .  Ber. C 58.19, 11 3.59, N 22.65. 
Gef. I .  )) 57.51, )) 3.97, )) 21.51, 11. ZI.SO, 111. 1'1 (,). 
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Beini Schmelzen oder auch beini Kochen in Xylollosung entwickelte 
die Phenylisocyanatverbindung stiirmisch Stickstoff, und zwar werdeu 
2 Atome Stickstoff abgespalten. 

0.1970 g Sbst., in 30 ccm Xylol gelost und bis zum Aufhiiren der Gas- 
entwicklung gekocht, gaben 16.5 ccni N (180, 716 mm). 

Ber. N2 9.06. Gef. Na 9.25. 
Doch . konute aus der Xylollosung kein krystallisierter Stoff iso- 

liert werdew 
Beim Versetzen der alkoholischen Losung des Phenylisocyanatk6r- 

pers ,mit alkoholischer Kaliumacetatlosung fiillt sofort das charakte- 
ristische blaugriine Kaliumsalz des Phenyloximidotriazolons aus; aus der 
Mutterlauge wurde Phenylurethan, Schmp. 50°, isoliert, dss durch Ver- 
einigiing von Phenylisocyanat mit Alkohol entsteht. 

Auch von waariger, 5-fachnormaler Natronlauge wircl das Iion- 
densationsprodukt momeutan verseift unter Abscheidung des roten Phe- 
nylosiinidotriazolonnatriums; Phenyltetrazolcarbonsiiure w;rd infolge- 
,dessen niclit gebildet. 

Ph e 11 y 1-  t e  t r a z 01 - c a r b o II s iiu r e  nu s Ph e n y 1- b en z o j1 o s i  rn ido  - 
t r iazo lon .  

Man trligt 2 g feingepulverte Benzoylverbindung, gleichgultig, ob 
gelbe oder rote Form, unter fortwahrendem Schiitteln in kleinen Por- 
tionen in 20 ccm 5-fachnormaler Natronlauge ein, die auf -loo ab- 
gekiihlt ist. UnterlHBt man die Kiihlung, so tritt heftige Gasentwick- 
lung  und starker Isonitrilgeruch auf. 

Dss Ausgangsmaterial verschwindet allmiihlich, und es erscheint 
an dessen Stelle cine heller gefiirbte, mehr flockige Substanz, die sic11 
rascb vermehrt. Id ailes eingetragen, so hebt man die Kiihlung auf 
und liiBt ' IS Stunde bei Zimmertemperatur stehen Die ganze Masse 
erstarrt zii einem gelblich gefiirbten Brei v ~ n  phenyltetrazulcarbonsaurein 
Natrium, wiihrend Natriumbenzoat in der alkdischen Mutterlauge bleibt. 
Man saugt ab und streicht auf Ton. Das Natriumsalz lafit sich aus 
Wasser unter Zusatz von etwas Natronlauge umkrystallisieren und 
bildet farblose, anscheinend rhonibische Krystalle, im Aussehen vollig 
ideatisck mit einem Priiparat, das aus Phenyltetrazolcarbonsaure her- 
gestellt wurde. 

Durch SalzsHure wurde die Phenyltetrazolcarbonsaure i n  Freiheit 
gesetzt, zur Abtrennung etn a anhaftender Benzoesiiure mit kalteni 
PetrolPther digeriert und aus Wasser umkrystailisiert. Sie bildet feine, 
farblose, seideglHnzende Nadeln , die ein Molekiil Krystallwasser ent- 
lialten und, im Vskuum iiber Schwefelsaure entwlssert, bei 138O 
schiilelzen. B lad in  und Wetlekind fanden den Schrnelzpunkt bei 
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137-1 38O. Uie Ausbeute ist annahernd quantitativ. Die Eigenschaften 
der Saure stimmen vollstandig rnit den in der Literatur angegebenen 
iiberein. Charakteristisch ist die Schwerloslichkeit in Ather und die 
Bildung eines blaugriinen, verpoffenden Kupfersalzes , das in  schonen, 
rhombischen Tafeln krystallisiert. Unter heisem Wasser schmilzt die 
Saure zu einem farblosen 01. 

0.2556 g lufttroekne Sbst. verloren im Vakuum iiber Schwefelsiiure 0.Q2lSg. 
- 0.1910 g essiwatortrockne Sbst.: 0.3544 g Cot, 0.0581 g H,O. - 0.1990 g 
Sbst.: 50.6 ccm N (18O, 716 mm). 

CsHoOsNl + HsO. Ber. H80 8.65. Gef. Ha0 8.53. 
C~HGOZN~. Ber. C 50.47, H 3.17, N 29.53. 

Gef. * 50.60, a 3.40, 1) 29.59. 

Bus der alkalischen Mutterlauge des abgesaugten phenyltetrazol- 
carbonsauren Natriums laat  sich Benzoesaure in  annahernd der berech- 
neten Menge isdieren. 

Zur sicheren Identifizierung wurde aus der Phenyltetrazolcarbou- 
saure durch Erhitzen in1 Paraffinbad mf 140-155O das P h e n j l -  
t e t r a z o l  dargestellt, das in seinen Eigenschaften den Angaben von 
R l a d i n  und W e d e k i n d  durchaiis entsprach. 

Es moge noch erwahnt werden, daB wir versuchten, das Phenyl- 
osimidotriazolon nach der Methode von W e r n e r  mit Benzolsulfochlorid 
und Pyridin der B e c k  m a n n schen UInlagerung zu unterwekfen, doch 
ohne Erfolg. Beim Eintragen des Oximidokorpers i n  entwassertes 
Pyridin entsteht ein graugriines Pyridinsalz, das unloslich susfiillt. 
Setzt man dann unter goter Kiihlung Benzolsulfochlorid zu, so entsteht 
unter Selbsterwiirmung und Gasentwicklung eine rotbraune Losuug, 
die mit verdiinnter Schwefelsaure lebhaft Stickstoff entwickelt. 

SchlieBlich seien noch die ebenfalls negativen Versuche beschrieben, 
Acylverbiudungen des P h  e n y l- m e t h y 1 - p y raz o lon  s urnziilagern. Das 
nach 1,. K n o  r r  I) dargestellte Silbersalz des l-Phenyl-3-methyI-4- 
osimido-5-pyrazolons wurde in  ithersuspension mit Benzoylchlorid 
uud mit ni-Nitrobenzoylchlorid umgesetzt. 

Die Banxoylverb indung krFstallisiert aus Aceton in orangeiarbeneii 
Nadeln vom Schmp. 169-1700, die in warmem Aceton leicht, in j ther  und 
Benzol schn-er laslich sind. 

0.1473 g Sbst.: 18.2 ccm N (199 720 mm). 
C1?HI~O9N3. Ber. N 13.71. Gef. N 13.68. 

Das m-Ni t robenzoyldcr i r3 t  krystallisiert aus Toluol in roten, wol- 
ligen Nadeln, die bei 1940 schmelxen und sich lcicht in heiDem Tuluol, schx-er 
i n  Benzol, Alkohol und Ather liken. 

') Ann. d. Chem. 238, 185 [1887]. 
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0.1252 g Sbst.: 17.6 ccm N (160, 725 mni). 
ClrI-11~05N~. Ber. N 15.94. Gef. N 15.84. 

Beide Substanzen sind bestandig gegen kalte Natronlauge uiid 
werden von Natriiim~tliylatlosilng beim .lSr,wiirrnen nicht umgelagert, 
sondern normalerweise verseift. 

Auch Versuche, das Phenyl-methyl-osiniido-pyrarolon niit Phos- 
phorpentachlorid umzulagern oder das Natriumsalz desselben durch Er- 
hitzen zur Isomerisation zii reranlassen, fiihrten nicht zur Phenylme- 
thy1triazolcarl)onsih-e. 

682. Otto Dimroth und Oskar Dienstbach: tfber die 
Aufspaltung des l-Phenyl-4-oximido-S-triazolons. 

[Aus dem Chcmischen I.aboratoriuni der Akad. der Wissensch. in  Miinchen.] 
(Eingegangen am 29. Oktober 190s.) 

In  Folgendern sol1 iiber die Fortfiihriing der von dem einen mn 
110s gemeinsani mit Ji. T a u b  begonnenen Tersuche I) herichtet werden. 
Zur leichteren Orientierung sei kurz wiederholt, dn13 wir gefundeu 
hatten, da13 das l-Phenyl-5-triazolon und seine Derivate mit gro13er 
Leichtigkeit 2 Atome Stickstoff verlieren, wobei der Triazolonring sicli 
iiffnet und Wssser oder auch Salzsaure usw. sddiert wird. So zer- 
fallt die 1-Phenyl-5-triazolon-4-carbonsaure ') beim Erwlrnien niit 
Wasser in Iiohlendioryd, Stickstoff und Glykolsaureanilid nach Glei- 
chung I, und analog erhalt man &us ~ - P h e n y ~ - 4 - o ~ i m i d o - ~ ~ - t r i a z ~ ~ ~ o n  
nach Gleichung I1 Stickstoff und Osanilhydrosamsaiire: 

N N  
CO -CH. CO, I1 I. CsHs..N< + Ha0 

= C,Hs.ITH.CO.CH,.OH + COa + Nz. 
N 9  

Ir. C ~ I I ~  .K< + Ha0 CO -C: N .  O H  
= GH5.NH.CO.C(:N.OH).OH + N,. 

Bei dieser letzteren Reaktiou entstehen nber auBerdem gleich- 
zeitig zwei Verbindungen von der Forniel CIG HI2 0 4  N,, vom Schmp. 
187O und 195O, die man sich aus 2 Molekiilen Oxanilhydrosams&ure 
- CSHs 0 8  N? - Linter zweinialigem Austritt ron  Wasser entstanden 
denken kann. Die Prnge nacli der Iionstitution tlieser beiden 8ub- 

1) Diese Rerichte 39, 3913 [1906]. 1) Ann. (1. Cliein. 335, 90 [1901!. 




