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Die aus dern Azidodiphenylaeetonitril 1 (III) leicht erhaltliche 
~-Azidodiphenylessigsi~ure (V) wurde in verschiedSne Derivate 
tibergefiihrt und deren Verhalten bei der ka~alyt. Reduktion 
untersucht. Wghrend die Azidosaure selbst nahezu quantitativ 
die entsprechende Arninos~ure gab, konnte bei Reduktion 
der Ester, wenn diese in Mkohoh L6sung durchgefiihrt wurde, 
in Ausbeuten bis zu 70% eine Verbindung C14HllN30 (XVII) 
erhalten werden, welche als 5,5-Diphenyl-4-hydroxy-l,2,3-triazol 
identifiziert wurde. Bei d e r -  derArninotriazolbildung ausAzido- 
diphenylacetonitril x entsprechenden -- ]~eaktion werden urn so 
h6here Ausbeuten erzielt, je positivierter das Carboxyl-C-atom 
durch Veresterung rnit geeigneten Alkoholen gemacht werden kann. 

An anderer Stelle 1 wurde fiber die katalyt .  Redukt ion  des Azido- 
diphenylacetonitri ls berichtet. Die Reakt ion ffihrte nicht  in bekannter  
Weise zum Amin, sondern das intermedigr gebi]dete, bisher an anderen 
Substraten nur  theoretisch postulierte ~ Triazen (I) stabilisiert sich durch 
Cycloisomerisierung zu einem Aminotriazol (II). Die Cycloisomerisierung 
des hypothet iseh posSulierten Triazens (]) zum Aminotriazol bzw. Imino- 
dihydrotriazol  (II) 

N NH 
III ~ i l r~  II 

C6H+~ C --~>.II 2 C6I-I5~ ~ C  NH 2 - - - +  CGHs~ C//C--NH3j 

1 2 

III I II 

1 K" Hohenlohe-Oehringen, Mh. Chem. 89, 557 (i958). 
A. Bertho und J. Maier, Ann. Chem. 498, 50 (1932). 
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kann als kryptoionisehe Reaktion aufgefal3t werden, indem das freie 
Elektronenpaar des Amidstickstoffes die Oktettliicke der aktivierten 
Nitrilgruppe schlie~t. Ladungsausgleich erfolgt durch Prototropie. 

Prinzipie]l kSnnten also auch andere Carbons~urederivate einer ahn- 
lichen Reaktion fahig sein. Es wurde deshalb zunachst an verschiedenen 
Derivaten der Azidodiphenylessigsaure (V) die katalyt .  Reduktion der 
Azidogruppe untersucht, um die Konstitutionsabh~ngigkeit der Cyclo- 
isomerisierungsreaktion hinsichtlich der Art der am l~ingschluB beteilig- 
ten, zur N3-Gruppe ~-sts Substituenten kennenzulernen. 

Das Azidodiphenylacetonitril 1 (III)  ]~f3t sich in guter Ausbeute mit  
alkohol. Lauge (20 ~ in Azidodiphenylessigs~ureamid (IV, Vers. 1) und 
dieses weiter (100 ~ zu Azidodiphenylessigs~ure (V, Vers. 2) verseifen. 
Mit Thionylchlorid ist das Azidos~ureehlorid (VI, Vers. 3) erh~]tlich, 
welches in das Anilid (VII, Vers. 4), den "Athylester (VIII ,  Vers. 5) und 
den Phenylester (IX, Vers. 6) iibergefiihrt wurde. Die Azidodiphenyl- 
essigs~ure gibt mit  Diazomethan quanti tat iv den Methylester (X, Vers. 7). 
Weiters wurden aus der S~ure mit  Chloracetonitril (in Gegenwart yon 
Tributylamin) der Cyanmethylester (XI, Vers. 8) und mit Bromessig- 
ester der Carbathoxymethylester (XII ,  Vers. 9) dargestellt. Bei s~mt- 
lichen Reaktionen konnten gute Ausbeuten erzielt werden. 

-Bei Reduktion der Verbindungen IV und V sowie V I I I  bis X I I  
in alkohol. L6sung (Vers. 11) wurde in aus untenstehender Tabelle er- 
sichtlicher Reihenfolge eine steigende Wasserstoffaufnahme abge]esen. 
I m  gleichen Sinne nahm die Ausbeute an einer aus allen Versuchen 

Tab. 1. R e d u k t i o n s p r o d u k t e  yon  A z i d o d i p h e n y l e s s i g s ~ u r e d e r i -  
v a t e n  der  a l l g e m e i n e n  F o r m e l :  

C6H~ - C/COR 

C6H5 ~ ~Na  

Azidodiphenylessig- 
s~urederivat 

1% Formel 

- - O H  V 
- - N H  2 I V  

--OPh IX 

--OC2H 5 VIII 
--OCtI~ X 
--OCH2CN XI  
--OCH2COOC2H ~ XI I  

Normales I~eduktionsprodukt 
a -Aminodiphenylessigs~ur e- 

derivate 

Schmp. Ausb. Formel 
% 

246~ Zers. 95 X I I I  
144 ~ 50 XIV 
nicht untersucht 
nicht untersucht 
41 ~ 33 XV 

246 ~ Zers. 35 X I I I  
57 ~ 25 XVI 

Abgelesene 
tt~-Aufnahme 

in Mol 

0,0 
0,35 
0,45 
0,43 
0,63 
1,50 
0,90 

Produkt der 
hydrierenden 

Cycloacylierung 
C14HllN~O 

(XVlI) 

Ausb. 
% 

0 
12" 
31" 
39* 
40* 
42* 
71 

* Mittelwert aus ZWel Versuchen. 
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isolierten nichtbasischen Verbindung C14HnN30 (XVII) zu, ws 
im umgekehrten Verh~]tnis die Ausbeuten an normalem basischem Re- 
aktionsprodukt (g-Aminodiphenylessigsaurederivat) absanken. 

Das Dipheny l -4 -  h y d r o x y - t r i ~ z o ]  

:Die Verbindung C14HllN30 (XVII) besitzt schwach sauren Charakter 
und 16st sich schon in Sodal6sung. Die Verbindung ist thermisch ~u6erst 
instabfl. Beim Erhitzen der trockenen Substanz a,uf 60--80 ~ erfolgt ex- 
plosionsartige Zersetzung. 

Die Verbindung C14HllN30 (XVII) entwicke]t in Eisessigl5sung schon 
bei Zimmertemp. Stickstoff und geht in O-Acetylbenzfisaureamid (XVIII, 
Vers. 13) fiber, welch letzteres dnrch Verseifung zu Benzi]s~ure (XIX, 
Vers. 14) identifiziert wurde. Aus diesen, dem Abbau des Iminodihydro- 
triazols (II) zum Benzils~tureamidin ~ analogen Reaktionen ergibt sieh 
die Struktur der Verbindung (XVII) als 5,5-DiphenyL4-hydroxy-l,2,3- 
triazol. triazol. 

i~r 81% C6It~\ COOtt 82% C6H5\ /CO~R 

v / 
It2, C2H~OH / /  

- -  - - I ~ T  2 \ \  

R = - - C H ~ '  CO2C2tI5 
XII 

H2, AcOH 
90% 

0 
~J 

C~H~, ~ C - - N H  Cst ts \  /CO~R 

C~K5 N~N 
XVlI XVI 

AcOH 
75% 

--~'~T 2 

4, 
C~Its~ C ~CONI-I2 - - - ~  C~Hs"\ C/~COOH 

coH~/ \ococH~ c0~/ \o~ 
XVIII XIX 

Wie schon in der vorangegangenen Mitteilung, sei erneu~ aufdie Analogie 
der sauren Hydrolyse des 4-Hydroxy-l,2,3-triazols zu N2, INTH3 und 
Glycols~ure a u f m e r k s a ,  m gemacht. 

Ein Versueh, den Carbs XII in Eisessig zu re- 
duzieren (Vers. 12), ffihrte nicht zur Verbindung XVIII, sondern gab ohne 
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ablesbare Wasserstoffaufnahme Ms einzige Verbindung in guter Ausbeute 
das normale t~eduktionsprodukt XVI. Es kann angenommen werden, 
dab das intermediare Diazoamid dutch das saure Medium vor der Cyeli- 
sierung zerstSrt wird. 

Die Reduktion in alkohol. L6sung nimmt im Prinzip einen ahnliehen 
Verlauf wie jene des Azidodiphenylaeetonitrils. Eine mSgliehe Formu- 
lierung ware folgende: 

I C6H ~ CO~R 

CsHs/ ~ N--N--NH s 

H O \  /OR 
o~ ?o | 
C+Hs/ ! N N [ 1 

O 
li 

C+Hs\ /C--O-  CH~. CN 

C"H5 ? C k N  3 - - -  

XI 

O 
ii 

--ROH C6H.~ c]C--~k~H 

C+Hs~ ( N : N  

Die Ausbeuten an Triazoi steigen in erwarteter Weise mit zunehmender 
Positivierung des C-Atoms der Carboxylgruppe. 

Die Reduktion des Esters XI mit dem erwartungsgemaB (vgl. Schwy- 
zer 3) am starksten die Estercarbonylgruppe aktivierenden Cyanmethyl- 
rest stellt eine' Ausnahme dar. Der l~eduktionsverlauf wird bier durch 
Nebenreaktionen kompliziert. 

So tritt teilweise vor der l~eduktion der Azidogruppe vermutlich 
Esterhydrogenolyse des Cyanmethylesters ein, wie aus der Erfassung 
yon freier Aminodiphenylessigsaure XIII  geschlossen werden kann. 

O 
II 

30% ~Hs. /C--OH --+ C6H5~ /COOH 
§ CH~. C 

l C6H~ C~N~ C6H/ C~NHe 

4o% \ x m  
O 

C<+H+ /C02" CH~--CN7 C+H~. 
No. l+ / I 

I Cr \ N = N - - N H +  J C+H+/ \ N = N  

XVII 

Herrn Prof. Dr. H. Bfetschneider danke ich fiir die 0berlassung des 
Arbeitsgebietes und ffir wertvolle Diskussionen bei der Ausffihrung dieser 
Arbeit. 

I)er Firma Hoffmann-La Roche A. G., Wien und Basel, sei aueh an 
dieser Stelle ffir die gewahrte Unterstiitzung herz]ichst gedankt. 

Experimenteller Teil 

Vers. 1 : Azidodiphenylacetamid ( I V )  : 4 g Azidodiphenylacetonitril 1 (III) 
wurden in methanol. Kalilauge (10 m] 2 n Kalilauge und 40ml Methanol) 
gelSst und 2 Tage bei Zimmertemp. stehengelassen. Der im Vak. herge- 

3 R. Schwyzer, B. Iselin und 3I. Feurer, Helv. Chim. Acta 38, 69 (1955). 
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st~ellte und  mi t  50 ml  Wasser  verse tz te  E indampfr i i eks tand  wurde  mi t  Nther  
extrahier t .  Der  Rf ieks tand  des ge t rockneten  ~4therextraktes wurde  aus Nther-  
Pet rol~ther  kristallisiert .  3,2 g (75~ d. Th.) farbloser Nade ln  v o m  Sehmp. 
118 o wurden  isoliert. Zur  Analyse  wurde  aus Nther-Petrol~ither umkris~alli- 
siert. Die  Verbindung ist in Alkohol  leicht  15slich, in Minerals~uren und  A1- 
ka]ilauge unl6slich. 

C14I-I12N40 (252,27). Ber. N 22,21. Gel. N 22,21. 

V e r s .  2: Azidodiphenylessigsgure (V): 32 g Azidodiphenylace toni t r i l  
wurden  du tch  Erw~rmen  in ~ithanol. K a l i l a u g e  (40 g Kali lauge,  50 ml  Wasser  
und 180ml  ~ thano l )  gel6st und  6 Stdn. am Wasserbad  r i iekflugerhitzt .  
Aus der dunkel  gef~trbten l~eakt ionsmischung wurde der Alkohol  abgedampf t ,  
der w/~l~rige, s tark alkalische Ri ieks tand  wurde nach Zugabe yon 500 ml  Was-  
ser mi t  Salzs~iure un te r  Rf ihren gerade neutral is ier t .  Darau fh in  ~-arde, ohne 
das Rfihren zu unterbrechen,  mi t  ges~ittigter SodalSsung alkalisiert ,  e twa  
10 g Kohle  zugesetzt  und heft ig durehgerfihrt .  Die fil trierte,  nun  farblose soda- 
alkalisehe L5sung der Azidodiphenylessigs~ure wurde  dann mi t  Salzs~ure 
anges~uert ,  wobei  die S~ure zuers~ 61ig ausf~llt,  jedoeh dureh kurzes Anre iben  
mi t  dem Glasstab zur Kris ta l l isa t ion gebraeht  werden  kann.  Ausb. 28 g 
(d. s. 81~ d. Th.) farblose Nadeln.  

Die S~ture zeigt keinen seharfen Sehmelzpunkt; ab ii0 ~ beginnt, unter 
Gasentwieklung," langsame Zersetzung, welche bei 147--150 ~ schne]l und 
stfirmiseh verl~iuft. ])as Zersetzungsprodukt ist ein farbloses (J]. Die Azido- 
s~ure ist in Wasser wenig, in Alkohol und ~ther sehr ]eicht 15slich. 

V e r s .  3: Robes Azidod~phenylessigs~turechlorid (VI): 5 g der Azidodiphe-  
nylessigs~ure wurden  mi t  20 ml  Thionylchlor id  i ibergossen; die Reakt ions-  
mischung wurde 2 Stdn. bei Z immer temp.  sich selbst t iberlassen und  an- 
schlieBend 6 Stdn. a m  Rfickflul]kiihler erhibzt. Der  im Vak. hergestell~e Ein-  
dampfres t  wurde  zur Trennung  von  harzigen Nebenproduk ten  in Pe t ro l~ ther  
gelSsb und filtriert.  Der  E indampf re s t  d e r  Petrol~ther lSsung wurde  fiir 
weitere Ums~itze verwendet .  

V e r s .  4: Azidodiphenylessigs(tureanilid (VII): 1 g des rohen S/iureehlo- 
rides aus Vers. 3 wurde in 2 ml Pyr id in  gelSst. Zur Reak t ionsmisehung  wur- 
den 0,5 g Anil in gegeben, wobei  sich der Kolbeninha l t  ziemlieh s tark  erw~irmte. 
Naeh  dem Abkfihlen schied sich das Ani]id (0,8 g) (66% d. Th.) in langen Na- 
deln aus, welche mi t  Wasser  gewasehen und aus Alkohol  umkris ta l l i s ier t  
wurden.  Sehmp. 162 ~ Zur  Analyse  wurde  aus Alkohol  umkristal l is ier t .  

C~0H16NaO (328,36). Ber. N 17,06. Gef. N 16,98. 

V e r s .  5: Azidodiphenylessigsaurei~thylester (VIII):  Zu 2 , 5 g  des rohen 
Azidodiphe1]ylessigs~iureehlorides in 20 ml  Benzol  wurden  un te r  l%iihren 
5 ml  absol. J~thano1 zuget ropf t  und  fiber Nach t  belassen. Die in fiblieher Weise 
isolierten Neutra l te i le  der Reak t ion  wurden  in Alkohol  aufgenommen,  mi t  
Kohle  fi l tr iert  und  nach  Zusatz yon etwas Wasser  bei - - 2 0  ~ der Kristall i-  
sation fiberlassen. 

Der ~thylester (2 g, 78o,/o d. Th.) kristallisiert in farblosen Prismen vom 
Sehmio. 46 ~ und ist in allen organischen LSsungsmitte]n leieht ]Ss]ich. Zur 
Analyse wurde aus ~ther-Petrol~ther umkristallisiert. 

C16I-I151~302. (281,30). Ber. N 14,94. Gel. N 15,09. 

V e r s .  6- Azidodiphenylessigsaurephenylester (IX): Zu l g des rohen 
Azidodiphenylessigs~urechlorides in 5 ml  Benzol  wurden  0,5 g Phenol  gegeben. 
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Die Reaktionsmisehung wurde nach 2stdg. Stehen bei Zimmertemp. 1 Stde. 
unter Feuchtigkeitsaussehlul~ am ~iickflul~kiihler erhitzt. Die J~therlTsung 
des Eindampfrfickstandes wurde mit  n/10 NaOI~ gewaschen und der nach 
Troeknen und Abdampfen des J~thers gewonnene gi ickstand aus wenig 
Methanol bei - -  20 ~ zur Kristallisation gebracht. 0,9 g (75% d. Th.) farblose 
Nadeln yore Schmp. 47 ~ warden erhalten. 

Vers .  7 : AzidodiphenylessigsC~uremethylester (X)  : 3 g Azidodiphenyl- 
essigsgure wurden in 50 ml ~Vher gelTst und unter Riihren bei 0 ~ eine retd.  
5,ther. DiazomethanlTsung bis zur bleibenden Gelbf/irbung zugetropft. Die 
~eakt ion  der Azidos/iure mit  Diazomethan erfolgt/~uBerst heftig. Der/ i ther-  
freie Rflckstand des Ansatzes wurde aus Methanol kristallisiert; 2,8 g (93% 
d. Th.) farblose Prismen vom Sehmp. 77 ~ wurden isoliert. Zur Analyse wurde 
aus Methanol umkristallisiert. 

C15tt13NaO2 (267,28). Ber. N 15,72. Gel. N 15,71. 

Aus einem Parallelversuch wurde eine bei 62 ~ sehmelzende instabile Modi- 
fikation erhalten, welehe dieselben Analysenwerte lieferte (N g e l  15,86) und 
naeh 4wSchigem Stehen ebenfalls einen Sehmp. von 77 ~ zeigte. Der Versueh 
kom~te nicht reproduziert werden. Die Verbindung ist in ~ ther  leieht, in 
Alkohol m~tBig 16slieh. 

Vers .  8: Azidodiphenylessigs~urecyanmethylester (XI ) :  5 g Azidodiphenyl- 
essigs&ure wurden in 50 ml Essigester gelSst, 1,6 g Chloracetonitril und 3,8 g 
Tri-n-butylamin zugefiigt und die Reaktionsmischung 4 Stdn. am Wasserbad 
riickfluBerhitzt. Nach Zugabe yon Nther wurde nacheinander mit  verd. HC1, 
Wasser und SodalTsung durchgesehiittelt. Der Rfickstand der getroekneten 
NtherlTsung wurde aus J~thano1 umkristallisiert. 5,2 g (90% d. Th.) farblose 
Kristalle vom Schmp. 80 ~ wurden erhalten. Zur Analyse wurde aus ~_thanol 
umkristallis.iert. 

C16H12N402 (292,29). Ber. N 19,17. Gef. N 19,24. 

Vers .  9: Azidodiphenylessigs~ure-carbi~thoxymethylester ( X I I )  : 15 g Azido- 
diphenylessigs~ure, 10g Bromessigs~ure~thylester und 11 g Tributylamin 
wurden in 200 ml Essigester durch 3 Stdn. am Wasserbad gekocht. Nach Auf- 
arbeitung analog Vers. 8 wurden dureh Kristallisation aus J~thanol 16,5 g 
(82% d. Th.) des in farblosen Prismen yore Schmp. 74 ~ kristallisierten Carb- 
~thoxymethylesters erhalten. Zur Analyse wurde aus Athanol umkristallisiert. 

ClsI-IlTNaO4 (339,34). Ber. N 12,38. Gef. N 12,34. 

Vers .  10: Aminodiphenylessigsiiure ( X I I I ) :  2 g Azidodiphenylessigs~ure 
wurden in 30 ml Alkoho] gelTst und mit  Pd/C als Katalysator bei Normalbe- 
dingungen hydriert. Die frei werdende Hydrierw~rme erw~rmt die Reaktions- 
mischung auf 30--35 ~ Die Hydrierung ist bereits nach 1 Stde. beendet. 
Eine Abnahme des Gasvolumens in der geschlossenen Apparatur konnte nicht 
festgestellt werden. ])as in Alkohol/~ugerst sehwer 16sliehe l~eaktionsprodukt 
wurde mitsamt dem Katalysator abfiltriert und dureh Behandlung des Kata- 
lysators mit  n/2 HC1 herausgelTst. Die filtrierte LTsung der Aminos/iure 
wurde mit  SodalTsung-Eisessig auf p i t  6 eingestellt, worauf die Aminodi- 
phenylessigs/~ure nahezu quanti tat iv auskristallisierte. Schmp. der Verbin- 
dung 244 246% In  der Literatur ~ angegebener Sehmp. 245--246 ~ 

4 H. Biltz und K. Seydel, Ann. Chem. 391, 226 (1912). 
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Vers.  11: 5,5-Diphenyl-d-hydroxy-1,2,34riazol ( X V I I )  dutch t?eduktion 
der Azidodiphenylessigs4urederivate 1V, VIII,  IX,  X, XI ,  XI I :  Allgemeine 
Versuchsanordnung der katMyt, t tydrierung: 0,01Mol des betreffenden 
Azidodiphenylessigs/~urederivates wurde in 50 ml Alkohol gelSst (die Verbin- 
dungen X, X[, X I I  wurden wegen ihrer relativen SehwerlSslichkeit in A1- 
kohol als feingemahlene Suspension eingesetzt), zur aushydrierten Pd/C 
Suspension (0,4 g Pd/C in 20 ml Alkohol) gegeben und der Ansatz unter Nor- 
rnaldruck bei Zimmertemp. bis zum Ende der H2-Aufnahme geschfittelt. 
Die Aufnahme des Wasserstoffes erfolgte recht schnell. Bereits nach 1 Stde. 
war die Hydrierung praktisch beendet. Es wurde insgesamt 3 Stdn. geschfit- 
telt. Die abgelesene Wasserstoffaufnahme wurde jeweils auf Normalbedin- 
gungen reduziert. Das Katalysatorfiltrat wurde im Vak. am m/iBig erw~irmten 
Wasserbade (30 bis h5ehstens 40 ~ bis auf etwa 5 ml eingedampft. Der Ein- 
dampfrest wurde bei ca. 12 ~ mit 20 ml 0,5 n KOl und 20 ml Wasser versetzt 
und kr~iftig durehgeschiittelt. Das zu Beginn 61ig ausfallende Triazol kristalli- 
siert naeh einigen Min. in Form farbloser Nadeln dureh. Naeh I0 lYiin. Stehen 
bei 0 ~ ~-urde filtriert, mit Wasser gewaschen und naeh dem Troeknen im Va- 
kuumexsikkatbr gewogen. 

Das Triazol (XVII) ist eine farblose, ~uf~erst thermolabile Verbindung 
und ist in allen LSsungsmitteln mit Ausnahme v0n Wasser leieht 16slieh. Die 
Verbindung zeigt keinen Sehmp. Ab 60 ~ erfolgt allmahlieh eine im Mikro- 
skop kaum siehtbare Zersetzung unter Stickstoffentwieklung und Umbildung 
der Kristalle. Die neue, ebenfalls farblose und ungemein sehwer]6sliehe Ver- 
bindung unbekannter  Konst i tut ion sehmilz~ bei 300 ~ unt.  Zers. Die bei 60 ~ 
eintretende Zersetzung yon XVII  erfolgt unter starker W/~rmeabgabe, so dab 
sie bei Substanzmengen von 20 mg aufw~rts explosionsartig verl~iuft. 

Das Triazol ist in S~iuren unl6slieh, 16st sieh dagegen allm/~hlieh sehon in 
SodatSsung, sehnell in J~tzalkatien. Die wgBrig-alkalisehe LSstmg des Triazols 
lggt sieh ohne Zersetzung der Verbindung Ningere Zeit riiekfluf~erhitzen. Zur 
Analyse wurde aus 25~oigem Alkohol umkristallisiert. 

Cz4HllNsO (237,25). Ber. N 17,71. Gef. N 17,06. 

Das salzsaure wgl3rige Fil trat  der Triazolfgllung, welehes die in bekarmter 
Reaktion entstandenen Basen teilweise nur  als Nebenprodukte der Itydrie- 
rung enthglt, wurde mit Sodal6sung alkalisiert. Die 61ig ausgefallenen Basen 
wurden mit  J~ther extrahiert und der ~therriiekstand aus Petrolgther oder 
miigig verd. Alkohol kristallisiert. 

Bezfiglieh der Ergebnisse der einzeinen katalyt. Hydrierungen sei auf die 
Tabelle i verwiesen. Eine gesonderte Besehreibung erfordern die folgenden 
Hydrierungen. 

Der geduktionsverlauf bei der Hydrierang des C y a n m e t h y l e s t e r s  
war wesentlieh komplizierter. Die Wasserstoffaufnahme erfolgte ~uBerst 
sehnell. Naeh ]/z Side. wurde bereits eine Aufnahme yon 360 ml, d. s. fiber 
1 ~  Mol abgelesen. Daraufhin wurde die IIydrierung abgebroehen. Die 
Hydrierl6sung zeigte starken Amingerueh. Die Katalysatorsuspension war 
durch ein ausgefallenes Reduktionsprodukt milehigweig gefiirbt. Aus dem 

�9 ~ . . O Eindampfrfiekstand des alkohol. Filtrates wurde 1 g Triazol (d. s. 42 Yo d. Th.) 
gewormen. Aus der mit  HC1 extrahierten KatMysatorsuspension wurden 
dutch F~illung mit  SodMSsung/Eisessig 0,8 g Aminodiphenylessigs~ure (XIII)  
(350/o d. Th.) Sehmp. 244--246 ~ u. Zers. isoliert. 

Die Reduktion des Carb/~thoxylmethylesters verlief unter einer Wasser: 
stoffaufnahme yon 200 ml (d. s. 90~o d. Th.) trod ergab eine Ausbeute yon 
1,7 g (d. s. 71% d. Th.) an Triazol (XVII). 
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Der in normaler Reaktion entstandene e-Amino-diphenylessigsiiure- 
earb~iVhoxymethylesVer (XVI) (0,8 g, d. s. 25% d. Th.) vom Sehmp. 57 ~ 
wurde zur Analyse aus Ather-Petrol~ither umkristallisiert. 

CistI19NO4 (313,34). Ber. N 4,47. Gef. N 4,61. 

Das mit  Benzoylehlorid in Pyridin hergestellte Benzoat yon XVI  kristalli- 
sierte in Nadeln vom Sehmp. 135 ~ und wurde zur Analyse aus Alkohol um- 
kristallisiert. 

C25H23NO5 (417,44). Ber. N 3,36. Gef. N 3,37. 

Der e-Aminodiphenylessigs~ture-carb~ithoxymethylester (XVI ; Sdp.0,5 : 
130 ~ konnte trotz Anwendung hoher Temp. nicht zur intramolekularen 
Lactambildung gezwungen werden und ist unzersetzt destillierbar. 

Vers .  12 : Reduktion des Azidodiphenylessigsgure-carb(~thoxymethylesters 
( X I I )  in Eisessig: 0,0t Mol des Azidoesters (3,4 g) wurde in 50 ml Eisessig 
mit  l~d/C als Katalysator bei Atmosph~rendruck hydriert. Die Hydrierung 
verliiuft ohne Volums/inderung der Wasserstoffatmosph~ire. Naeh 3stdg. 
Sehiitteln, w~hrend weleher Zei~ der gebildete Stickstoff dureh Evakuieren 
der Apparatur 6fters 'entferntwurde,  wurde abgebrochen, die I-Iydriersuspen- 
sion filtriert und der l%iiekstand des Eisessigfiltrates in iiblicher Weise auf 
Basen aufgearbeitet. Naeh KriStallisation aus verd. Alkohol wurden 2,9 g 
(d. s. 91 ~o d. Th.) der eben beschriebenen Base (XVI) vom Schmp. 57 o isoliert. 

Vers .  13: O-Acetylbenzilsi~ureamid ( X V I I I ) :  1 g Triazol (XVII) wurde 
in 10 ml Eisessig gelSst und die t~eaktionsmischung 1 Side. bei Zimmertemp. 
stehengelassen. Sehon beim Aufl6sen ist m~gig starke N~-En~wicklung zu 
bemerken, welche nach ~ Stde. allm~ihlieh naehl~tBt. Zur Vervollstiindigung 
der Reaktion wurde noch �89 Stde. am Wasserbad erhitzt. Der im Vak. herge- 
stellte Eindampfrfiekstand der EisessiglSsung wurde aus 20 ml Alkohol zur 
Kristallisation gebraeht. Sehmp. der in Nadeln kristallisierten Verbindung 
168 ~ Ausbeute 0,80 g (70~o d. Th.). Zur  Analyse wurde aus Alkohol um- 
kristallisier t-. 

Ci6HisNO3 (269,29). Ber. N 5,20. Gef. N 5,21. 

Vers .  14: Benzils(~ure ( X I X )  aus Verbindung ( X V I I I ) :  0,3 g (XVIII)  
wurde in 2 n w~iBriger /~VhanoL-Kalilauge 5 Stdn. a m  Wasserbad gekocht; 
das nach dem Abkiihlen auskristallisierte Kaliumsalz wurde mittels einer 
Glasfritte abfiltriert, in Wasser gel6st und durch Zugabe von Salzs~ure die 
Benzils~ure gef/illt, welche einmal aus Wasser umkristallisiert wurde. 0,21 g 
farblose Nadeln yore Schrnp. 147 ~ Eine Mischprobe mit  der gleieh hoeh 
sehmelzenden Benzils~ure zeigte keine Depression. 


