
Reakt ionen  des 5 ,5 -Diphenyl -4-hydroxy- l ,2 ,3 - tr iazo ls  

Von 

K. Hohenlohe~ 

Aus dem Insfitut fiir Organische :and Pharmazeutische Chemic der 
Uni,~ersit/if Innsbruck 

(Eingegangen am 11. August 1968 ) 

Es werden einige l~eaktionen des aus aktiven Es~ern der 
e-Azidodiphenylessigs~ure leieht zug/~ngliehen ~ 5,5-Diphenyl- 
4-hydroxy- 1,2,3-triazols besehrieben. 

Derivate des 1,2,3-Triazols, denen die tautomere Form (3) des Triazol- 
tinges zugrunde liegt, sind unseres Wissens noch nicht besehrieben. 
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Das 5,5-Diphenyl-4-hydroxy-l,2,3-triazol ( I )  1 leitet sich yon dieser Form 
(3) ab. (I) k6nnte theoretiseh in 3 zueinander tautomeren Formen (a, b, c) 
auftreten, denen in alkalischer LSsung das gemeinsame mesomere Anion (d) 
zugrunde liegt. 
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1 K .  Hohenlohe-Oehringen, Mh. Chem. 89, 562 (1958). 
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Es wurden bis jetzt nur Derivate gefunden, die sich yon der tautomeren 
Form (a) abbiten. Dureh die Mesomeriesperre am C-Atom 5 ist dem Mole- 
kill die MSglichkeit einer' Stabilisierung durch Ausbildung eines aroma- 
tischen ~-Etektronensystems genommen. Das Triazol (I) ist deshalb eine 
ziemlich labile Verbindung, welehe 5~ugerst leicht die versehiedensten 
Reaktionen eingehen k~nn. AnschlieGend seien einige dieser l~eaktionen 
n~her beschrieben. 

Diese lassen sieh systematiseh einteilen: 

1. in Reaktionen, bei denen der Triazolring erhalten bleibt und 
2. solehe, bei denen die Stiekstoffatome 1 und 2 als molekularer Stick- 

stoff abgespalten werden und das Restmolekiil sich mit den geak tan ten  
oder in sich abs~ttigt. 

A) Alkylierung des Hydroxytriazols (I). Nut die Alkylierung verlguft 
nach Schema 1, d. h. unter Erhaltung des TriazoMnges. Dureh Behand- 
lung des Triazols mit Dimethylsulfat in Alkalilauge wird ein Methylierungs- 
produkt C15I-I13N30 (II) erhalten (Vers. 1). Die Methylgruppe ist an das 
Stickstoffatom 3 gebnnden, denn ein in Dioxan-Salzs~ure vorgenommener 
Abbau (Vers. 2) fiihrte unter N2-Abspaltung und Aufnahme yon 1 Mol 
Wasser zu einer neutralen N-h~ltigen Verbindung C15HlaN02 (III), deren 
Struktur als Benzils/~ure-N-methylamid dureh Verseifung Zu Benzils/~ure 
(IV) gesieh6rt werden konnte (Vers. 3). 
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B) Thermische Zersetzung. Auf alle anderen untersuehten ehemischen 
und physikalisehen Angriffe reagiert das Hydroxytriazol (T) primer unter 
Abspaltung der Stickstoffatome 1 und 2. Das intermediS~r entstehende 

~9" 
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Rumpfmolekiil (V) stabilisiert sich entweder durch Polymerisation oder 
durch Aufnahme eines Molekti]s des LSsungsmittels bzw. des eingesetzten 
Reaktanten. 

Wird d~s Triazol (I) in troekenem Zustand langsam erhitzt, dann er- 
folgt zwisehen 60 und 80 ~ rapide N2-EntWieklung, welche infolge starker 
positiver W/irmetSnung der Reaktion bei eingesetzten Mengen fiber 20 mg 
explosionsartig verl/~uft. Wird die Zersetzung in einem geeigneten LS- 
sungsmittel , z.B. Toluol, vorgenommen, welches die frei werdende Re- 
aktionswiirme aufzunehmen vermag , dann wird in quantitativer Ausbeute 
ein e praktisch in allen gebrauchllchen LSsungsmitteln unl6sliehe Verbin- 
dung vom Sehmp. 300 ~ (u. Zers.) erhalten (Vers. 4). Aus den Analysen- 
werten ergibt sieh, dal~ es sich um ein Polymeres des durch N~-Abspaltung 
aus dem Triazol intermedi~r entsteimnden Rumpfmolekfils C14HnNO (V) 
handeln mfisse. Die Verbindung (CI4HI1NO)x lal~t sieh mit konz. KOH zu 
Benzhydrylamin (IX) ~ufspalten (Vers. 5). ~-Aminodipheny]essigsaure 
wird bei analoger Behandlung mit konz. KOH nicht decarboxyliert. Jedoeh 
wurde bei weiteren Versuchen feStgestellt, dab N-aeytierte ~-Aminodi- 
phenylessigsiiuren dutch Behandlung mit Alkalien sehr leicht zu den ent- 
sprechenden acylierten Derivaten des Benzhydry]amins decarboxyliert 
werden kSnnen. 

Der Abbau zu genzhydrylamin l/~i~t also noeh keinen ~ehlul3 zu, welehe 
der m6gliehen Strukturformeln iVI, VII oder VIII) der Verbindung 
(Ci4HltNO)x zuzuordnen seien. Eine Verbindung der Formel (VIII) 
k5nnte durch Umlageru~g des Rumpfmolekfils (V) zum Benzhydryliso- 
cyanat (XI) oder einer reaktiven Form desselben entst~nden sein, welehe 
sieh sofort welter z~m Triazin (VIII) trimerisiert. Eine Synthese des 
Triazins (VIII) aus Benzhydrylisoeyanat (XI) via Diphenylessigs/s 
(X) ist nicht gelungen, da sich das auf diesem Wege d~rgestellte Isoeyartat 
nicht polymerisieren lieB (Vers. 6). Durch ehemische I~eaktionen konnte 
also keinerlei Hinweis auf die Struktur der Verbindung (C14H11NO)x er- 
halten werden. 

Glfieklieherweise jedoeh lieferte das Ultrar0tspektrum Daten, Welehe 
eine eindeutig e Aussage fiber die Struktur yon (C14H11NO)x zulassen. 
Herr Dr. H. L. Chopard dit Jean (Hoffmann-L~ Roche A. G., Basel) hatte 
die Freundliehkeit, das IR-Spektrum der Verbindung (C14HILNO)x aufzu- 
nehmen und uns folgendes mitzuteilen: ,,Das in KBr aufgenommene Spek- 
trum ieig~ bei 3,0'0 ~ eine starke NH-Bande, bei 3,28 ~ die Bande der 
aromatischen CH-Gruppen, sonst keine andere CH-Bande; bei 5,97 ~ eine 
starke Bande, die sehr wahrscheinlieh von einer Amidgruppe herkommt. 
Da eine NH-Bande ,r ist, eine Amid II-Bande bei ca. 6,4 ~ aber 
fehlt, muB auf: ein m0nosubst~tnlertes, .:eyelisehes Amid lgeset~10ssen Wer- 
den :  Eine S~ark~ Bande bell 6,83 ~ kommt, sehr Wahrscheinlieh ~on der 
C,N-Valenzschwlngung her. Sie ist in Diketopiperazin und Derivaten 
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davon regelmi~gig am gleichen Ort vorhanden ~'': Das Spektrum spricht 
also eindeutig dafiir, dab unsere Verbindung die Diketopiperazinstruktur 
(VI) besitzt. 
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(ix) (viii) 
C) Si~urebehand!ung, Mit S~urenlreagiert das Triazol (I) unter N2-Ab- 

spaltung, Addition des S~ureanions oder L6sungsmittelanions an das 
Benzylk0hlenstoffatom und des Protons an den  NH-Rest der ehemaligen 
Carboxylfunktion. Es entsteht in a]len F~tllen in guter AUSbeute ein in 
der ~:Stellung durch das S~tureanion substituiertes Dii~henylessigsi~ure- 
amid, wie an der Reak~ion des Diphenyitriazols (I)mi~ Eisessig 1 oder 
des Methylierungsproduktes (II) n i t  wi~l~riger HCI in Dioxan gezeigt 
wurde (siehe Tell A). 

D) Acylierung: Auch beim Versuch einer Aey]ierung des sauren Was- 
serstoffes des Hydroxytriazols (I) wird der Triazolring unter Abspaltung 

2 H. Lenormant, Bull. soe. china. France [5] 15, 33 (1948)2 
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yon N~ zerst6rt. Das in 50%iger Ausbeute n~ch S c h o t t e n - B a u m a n n  er- 
hi~ltliche BenzoyIierungsprodukt (XII) hat eine aus der ElementaranaIyse 
hervorgehende Bruttoforme] C21]-I15N02 (Vers. 7). Die Verbindung (XII) 
enth~lt also 1 MolWasser weniger als das erwarteteBenzoat des Benzils~ure- 
amides C21H17N03. Als Strukturen f/Jr die Verbindung (XII) CzlH15NO2 
kamen aus der Genese praktisch nut folgende drei Verbindungen (A, B, 
C) in Frage: 0 O 

C6H 5 C~N C6H5\ /C--N C6H ~. ]C--O 
\c/- [I \ c /  I 

C+H5 / \0COC+H 5 C+H+ 0--CCoH5 C+H~ / \N=CC+H~ 
(A) (B) (C) 

Formel (B), die sich sp~iter als richtig erwies (s. u. XII), wurde zun~chst aus- 
geschieden, da die bereits beschriebene Verbindung dieser Strukturformel 3 
nicht ident mit unserer Verbindung (XII) war. Da bei MkMischer Versei- 
lung der Verbindung (XII) in guter Ausbeute Benzits~tureamid (XIII) 
erhalten wird (Vers. 8), konnte auch Formel (C) aul3er Betracht gelasscn 
werden. Forme] (A) schien iiberdies ~uch deshMb wahrscheinlich, da bei 
einer anMogen Acylierung des Triazol, s (I) mit p-Toluo]sulfoehlorid unter 
den Reaktionsprodukten in geringer Ausbeute (3%) auch Benzophenon 
aufgefunden werden konnte (Vers. 9). Folgendc l~eaktionsfolge ]ief3e dieses 
Ergebnis erkli~rbar erscheinen: 

Ar O 

\ S  / / \  
o.  [ ,o/it [ OSO~Ar 

l \C / ~',-p - - *  --C~-N C I - - - *  C c~ \N=N [C~ \ ~  -:N C~176 
] 

C~H+% /OH i C+H+\ 
- - - - >  - - + *  o 

Die Synthese des O-Benzoyl-benzils+urenitrils (A) aus Bromdiphenyl- 
aeetonitril (XIV) und Silberbenzoat ffihrte jedoch zu einem Produkt (XV), 
welches mit (XII) nicht ident war (Vers. 10). 

Die Verbindung (XII) last  sich in Eisessig mit Pd/C bei Zimmertemp. 
und NormMdruek glatt unter Aufnahme yon ! Mol Wasserstoff hydrieren 
(Vers. 11). Die in quantitativer Ausbeute erh~ltliche Verbindung (XVI) 
C21I{17NO2 lieferte bei der Verseifung Diphenylessigs~ureamid (XVII) 
und BenzoesKure (Vers. 12). Alle diese geschilderten Versuchsergebnisse 

3 F.  R.  J a p p  und A .  Findlcty,  Proc. Chem. Soc. [London] 15, 165, 166 
(1899); Chem. Zbl. 1899II, 252. 
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sind nur bei Annahme der Formel (B) ffir (XII) erkl~rbar. Bei der Hy- 
drierung erfolg~ unter Aufnahme yon 1 Mol Wasserstoff Hydrogenolyse 
zum N-Benzoat des Diphenylessigs~Lureamides (xvI).  Eine Zweitsynthese 
dieser Verbindung (XVI) getang durch Erhitzen yon Diphenylessigs~ure 
und Benzonitril (Methode~), wobei (XVI) in geringer Ausbeute neben dem 
symmetrischen N-Diphenylacetyldiphenylessigs~ureamid (XVlII) und 
AusgangsmateHM erhalten wurde (Vers. 13). 

Bei der yon anderen Autoren 3 erhaltenen Verbindung C21H15N02 k~nn 
somit die dort ~ angegebene SCruktur (B) nicht zutreffen und isL zu streichen. 

Fo rme l i i be r s i ch t  I I  

C6H~\ /CO--NH C6H~\ /Clg 
\ C ~  I \ C  / 

(i) (XlV) 

50% C~HsCOC1 

C6H5\ /CO--N 
/ c \  N 

C6I-I~/ O--CCaH~ 
(Xll) oK-\\ 

C6H~\ / C  O--NI-I 
>c< l 

C~H S \ I t  COC6H s 
(xv I )  ~' 

OH- 
\ 

C~Hs\ /CN 

C6H~ / C \0COC~H5 
(XV) 

C~H~, /CONH~ 

C6I-I5> C <OH 
(xlII) 

Cell6\ /COOtl  C6I-I~ /CONH 2 

(XVlI) 

Der Firma Hoffmann-La Roche A. G., Basel bzw. Wien, sei ftir ihr 
fSrderndes Interesse auch an dieser Stelle herzlichst gedank% ebenso 
danke ich Herrn Dr. H. L: Chopard dit Jean fiir Aufnahme und Diskussion 
eines IR-Spektrums sowie tierrn Prof. Dr. H. Bretschneider ftir viele 
anregende Diskussionen. 

4 Houben-VTeyl, Me~h. Org. Chem. 8, 709 (1952). 
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Experimenteller Teil 

Vers .  1 : 3-Methyl-5,5-diphenyl-4-hydroxy-l,2,8-triazol ( I I )  : 2,5 g Hydro- 
xydiphcnyltriazol wurden in 50ml  w~Br. 1 n Kalilauge gelSst; 2 ml Dimethyt- 
sulfat wurden zugegeben und die Reaktionsmischung heftig geschiittelt. Gc- 
legentlich wurde Unter der Wasserleitung gekiihlt. Nach 1/2 Stde. Schiittelns 
Wurden weitere 2 m 1 Dimethylsulfat und '20 ml 1 n ~ KalilaUge zugegeben und 
solange gesch~ittelt, bis alles Dimethylsulfat verbraucht war. Die ausgeschie- 
dene Methylverbindung wurde abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert. 
2,3 g farblose Wiirfel yore Schmp. 139--142 ~ (U-Gasentwicklung), Die Ve~- 
bindung ist in Alkohol und J(ther mittelgut,  in Benzol leicht 15slieh. LSst sich 
weder in S~uren noch J~tza]kalien und ist selbst in mineralsauren L53ungen 
relativ stabil. Beim Erhitzen der Verbindung in Eisessigl5sung am Wasserbad 
tr i t t  keine Zersetzung ein. Zur Analyse wurde aus Methanol umkristallisiert. 

C15tt13N30 (251,28). Ber. N 16,72. Gef. N 16,80. 

Vers .  2 : Benzils4ure-N-methylamid ( I I I ) :  Das Hydroxymethyltr iazol  
(II) (1,5 g) wurde in 20 ml Dioxan gelSst, 6 ml HC1 (I : l) zugegeben ulld die 
Reaktionsmischung :2 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt. Das Dioxan 
wurde im Vak. entfernt, durch Wasserzugabe das Benzilsi~uremethylamid 
gef~llt, welches nach Filtration aus Dioxan-Wasser umkristallisiert wurde. 
1,3 g, Sehmp. 150 ~ Zur Analyse wurde aus Dioxan-Wasser mnkristallisiert. 

C15H15NO2 (241,28). Ber. N 5,81. GeL N 5,90. 

Vers .  3: Benzilsaure ( !V)  aus dem Methylamid:(III): Das Methylamid 
(0,6 g) wurde in 3 ml Eisessig gel5st, 3 ml Schwefels~ure (1: 1) zugegeben und 

2 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Das nach dem Abkfihlen de~ Reaktionsmi- 
schung durch Zugabe yon Wasser gef~llte Hydrolysenprodukt wurde mit  Soda- 
15sung digeriert. Das unlSsliche Ausgangsmaterial wurde abfiltriert und 
durch Ans~uern des Filtrates 0,38 g Benzilsgure (IV) vom Schmp. 147 ~ ge- 
wonnen. Ein Mischschmp. mit  einem Vergleichspraparat lag bci 147 ~ 

Vers .  4: Tetraphenyldilcetopiperazin (VI) :  Das Diphenyltriazol (I) 
(1,2 g) wurde in 30 ml wasserfreiem Toluol gelSst u n d a m  Wasserbad langsam 
auf 100 ~ erhitzt. Ab 60? setzte langsam N2-Entwieklung ein. Die LSsung 
triibte sich durch Ausschei'dung des amorphen Diketopiperazins (VI), welches 
in Toluol nahezu unl5slich ist. Naeh lstdg. Erhitzen am Wasserbad wurde 
abgebrochen, filtriert und mit ~ ther  gewaschen. 0,95 g farbloses amorphes Pro- 
dukt wurden erhalten, welches bei 300 ~ (u. Zers.) sehmilzt. Eine zur Analyse 
verwendete Probe wurde durch Zersetzung analysenreinen Ausgangsmaterials 
gewonnen. Das ausgefallene Diketopiperazin wurde nach Fil tration griindlich 
mit  ~ ther  gewaschen. 

C2sH22N202 (418,50). Ber. C 80,36, H 5,30, N 6,69. 
Gef. C 80,46, t t  5,31, N 6,54. 

Es wurde kein LSsungsmittel gefunden, in welchem die V.erbindung mehr als 
in Spuren 15slich is t .  S~uren Und ~_tzalkallen bleiben bei kttrzer Behandlung 
ohne Einwirkung. 

Vers .  5: a) Benzhydrylamin ( IX )  aus (VI):  1 g (VI) wurden in einem 
Durankolben mit  2 g 24tzkali in 1,5 g Wasser auf dem 01bad b e l l  80 ~ Badtemp. 
8 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt. Die inhomogene Mischung wurde wiSh- 
rend dieser Zeit 5fters mit  dem Glasstab umgeriihrt. Die abgekiihlte l~eak- 
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tionsmisehung wurde naeh Verdflnnen mit  Wasser ausgegthert, die ~[ther- 
phase mit  n/2 tIC1 'durehgesehiittelt und aus der abgetrennten tIC1-L6sung 
dureh Zugabe von Sodal6sung die basisehen Bestandteile in Freiheit gesetzg. 
Diese wurden mi t  ~ther  extrahiert und der 61ige l~/iekstand des ]4therextrak- 
tes (0,55 g) n i t  EssigsgureanhydrM 15 Min. am Wasserbad behandelt. Der 
im Vak. hergestellte Eindampfriiekstand der Aeylierung, weleher in Nadeln 
durehkristallisierte, wurde aus ~_ther umkristallisiert. 0,45 g farbtose Nadeln 
vom Sehmp. 148 ~ Eine Misehprobe n i t  d e n  naeh besehriebenen Meth0den 
dargestellten BenzhydrYlaminaeetat lag bei 148 ~ 

b) Alkalische Behandlung der ~-Aminbcliphenylessigsi~ure: 0,5 g Amino- 
diphenylessigsgure wurden in gleieher Weise wie das Diketopiperazin unter a) 
n i t  konz. KOH behande l t .  Die in Wasser aufgel6ste I-Iydrolysemisehung 
gab naeh Ansguern n i t  Essigsgure 0,45 g der bei 245--246 ~ sehmelzenden 
Ausgangssubstanz zurflek. 

Vers.  6: Benzhydrylisocyanat (XI ) :  Diphenylessigsgureehlorid wurde in 
Aeeton gel6st, unter Eiskiihhmg und t~iihren w/~grige NatriumazidlSsung zu- 
tropfen gelassen, und 2 Stdn. bei 0 ~ gertihrt. Das in ~[gher aufgenoramene 
organisehe I~eaktionsprodukt wurde noehmals mit  eiskaltem Wasser gewa- 
sehen, die getroeknete Ntherl6;ung im Vak. eingedampft und der l~iiekstand 
aus Petrolgther bei - - 2 0  ~ zur Kristallisation gebraeht. Das Diphenylessig- 
sgureazid krista!lisiert in farblosen Prismen y o n  Sehnp.  25 ~ und zersetzt sieh 
rapid bei 40--50 ~ Dureh Erhitzen des Azids in Benzol wurde d as Isoeyanat 
als farbldses 01 gewonnen. Dieses gab in Aeeton-Wasser den synmetr isehen 
Harnstoff (Sehmp. 276 ~ und mit  Anilin in Benzol den Benzhydrylphenyl- 
harnstoff, weleher in Nadeln vom Sehmp. 215 ~ kristallisierte. Folgende Po- 
lynerisationsversuehe des Benzylhydrylisoeyanates verliefen ergebnislos: Er- 
hitzen in Substanz auf 250 ~ Erhitzen mit katalyt. Menge~ NaOCOCI-I3, K01-I, 
tertigren Aninen und H2SO4. 

Vers.  7: 2,5,5-Triphenyloxazolor~-(4) (X I I ) :  Das Triazol (I) (7 g} wurde 
in 50 n l  Sodal6sung gelSst, Benzoylehlorid (7 g) zugegeben nnd  der Kolbe~, 
welcher wegen des bei der Reaktion frei werdenden N2 und CO2 mit dureh- 
loehten  Stopfen und Kapillare versehen war, dureh 5 Stdn. gesehiittelt. Das 
Reaktionsprodukt (XII) wurde abfiltriert, n i t  Wasser gewaschen und  aus 
Alkohol unkristallisiert .  3,5 g farblose, bei 169 ~ sehnelzende Prismen wurden 
erhalten. Die Verbindung ist in Alkohol mittelgut, in Nther sehWer 16slieh. 
L6st sieh nicht in ~tzalkalien und Mineralsguren. Zur Analyse wurde aus 
Alkohol unkristallisiert.  

C21H15NO2 (313,35). Bet. C 80,49, H 4,83, N 4,47. 
Gef. C 80,47, H 4,86, N 4,43: 

Vers .  8: Benzilsgureamid ( X I I I )  aus Verbindung (X I I ) :  0,5g (XII) 
wurde in methanol. Kalilauge (2 g KOH, 25 n l  Methanol, 5 n l  Wasser) 
21/2 Stdn. a n  Wasserbad erhitzt. Das Methanol wtlrde i n  Vak. entfernt, der  
l~iickstand mit  20 n l  ~'asser ver~etzt und mit  Essigs~ure auf p i t  8 neutrali- 
siert. Das ausgefallene Benzils/iureamid (XIII)  wurde abfiltriert und aus 
verd. Alkoho! unkristallisiert .  0,3 g y o n  Sehmp. 155 ~ Eine Misehprobe mit  
auf anderem Wege dargestellten Benzilsaureamid lag bei 155 ~ 

V ers. 9: Hydroxytriazol. ( t )  and p-Toluolsul/ochlo~'id: Das ttydroxytriazol 
(I) (1,3 g) wurde in sodaalkalischer LSsung mit 1 g fein gepulver ten p-Toluol- 
sulfochlorid 2 Stdn. gesehiittels Die Sodal6sung wurde abdekantiert  Und das 
schnierig ausgefallene Reaktionsprodukt n i t  Wasser gewasehen und ge- 



596 I-Iohenlohe-Oehringen: 5 ,5-Diphenyl-4-hydroxy-  1,2,3-triazol 

trocknet. Dureh Extrahieren der getroekneten Substanz rnit Petroli~ther wur- 
den die petrolgtherlSs!ichen Bestandteile herausgeholt. Diese wurden in 
0,1 n methanoliseher Kalilauge gelSst u nd iiber Igacht bei Zimmertemp. 
stehengelassen. Der irn Vak. hergestellte alkalische Eindampfrt~ckstand 
wurde mit Wasser versetzt uncl die in Lauge unlesliehen ]Sestandteile in ~_ther 
aufgenornmen. Der I~iickstand des ~therex{raktes wurde mit Dinitrophenyl- 
hydrazin in a]koholisch-phosphorsm~rer Lesung versetzt und kurze Zeit er- 
hitzt.. Beim Abk/ihlen der Lesung sehied sieh ein orangeroter, feinkristalliner 
Niederschlag aus, 60 mg vom Schmp. 238 ~ Eine Misehprobe mit Benzo- 
phenondinitrophenylhydrazon zeigte keine 8chmelzpunktsdepression. 

V e r s .  10: B~nzoylbenzils(turenitril ( X V )  : 0,8 g Bromdiphenylaee ton i t r i l  
(XIV) wurden  in 80 ml  absol. :4ther gelest.  Naeh  Zugabe yon 1 g Silber- 
benzoat  wurde 4~ Stdn. bei Zimraer temp.  gesehii t tel t .  Es wurde filtriert,  der 
~ t h e r  au f  die I-I~lfte des Volumens  e ingedampf t  und  der l%iiekstand der  Kri-  
s tal l isat ion bei 0 ~ iiberlassen. 0,7 g rautenfSrmige farblose K~s ta l l e  ve to  
Sehmp. 138,5 ~ sehieden sioh ab. Zur Analyse  wurde aus ~ t h e r  umkristal l is ier t .  

C21I-I15NO2 (313,35). Ber. C 80,49, I-I 4,83. Gel. C 80,07, t t  4,71. 

V e r s .  11: N-Benzoyldiphenylessigs(tureamid ( X V t )  au8 2,5,5-Triphenyl- 
oxazolon-(4) ( X I I ) :  0,5 g der Verb indung  (XII)  (Vers. 7 ) w u r d e n  in 50 ml  
Eisessig gelSst und mi t  Pd/C als Ka ta lysa to r  in der Sehi i t t e lappara tur  hydrier t .  
Innerha lb  4 Stdn. erfolgte eine Wassers toffaufnahme yon 46 ml. Naeh  Fil- 
t ra t ion  wurde  der Eisessig im Vak. en t fe rn t  und der l%iiekstand aus J~ther 
kristallisiert .  0,45 g farbloser Nade ln  ve to  Schmp. 166 ~ wurden  erb~alten. Zur  
Analyse wurde  aus Alkohol  umkristal l is ier t .  

C21H17NO2 (315,35). ]Ser. C 79,98, H 5,43. Get'. C 80,06, H 5,59. 

V e r s .  12: Diphenylessigs~ureamid ( X V I I )  aus ( X V I ) :  a) 0,25 g (XVI) 
wurde in n/2 methanol .  KalilaLtge 1 Stde. r(iekflul]erhitzt. Schliel]lich wurde 
der Alkohol  im Vak. abgezogen. Aus dem mi t  Wasser  verse tz ten  Ri icks tand  
sehieden sich 0,15 g farblose Nade ln  ve to  Sehmp. 169 ~ ab. 

b) Die Verb indung  ve to  Sehrnp. 169 ~ wurde dmlch Behandlung  mi t  Lauge  
in eine S/~ure ve to  Schmp. 148 ~ flbergeffihrt,  welche dureh eine Mischprobe 
als Diphenylessigs/~ure identif iziert  wurde. 

c) Diphenylessigs/~ureamid wurde dtlrch E in le i t en  yon NI-ts-Gas in ~ h e r  
aus dern Chlorid dargestel l t .  E in  Misehsehmelzpunkt  m i t  der  Verb indung  vorn 
Sehmp. 169 ~ aus a) liel] keine Depression erkermen. 

V e r s. 13 : N-Diphenylac~tyl.diphenylessigs(tureamid ( X  V I I I )  und N-Ben- 
zoyldiphenylessigs~uream~d ( X V I ) aus Diphenylessigsi~ure und Benzonitril : 
10 g Diphenylessigs~ure und 5 g Benzoni t r i i  wurden  vermiseh t  und a m  01bad 
5 Stdn. bei 230 ~ Bad~emp. erhitzt .  Die abgek~ihlte Reak t ionsmischung  wurde  
zwischen ~ t h e r  und  Sodalesung vertei l t .  Der  l~fiekstand der ~therisehen 
Phase wurde  in viel Alkoho1 aufgenommen und der Kris ta l l isa t ion bei Zim- 
mer temp,  f i be r l a s s en .  L5 g farbloser Nade ln  ( X V I I I )  ve to  Schmp. 197 ~ 
wurden erhalten.  Zur Analyse  wurde aus Alkohol  umkristat l is ier t .  

C28tt2sNO2 (405,47). ]3er. C 82,94, H 5,72. Gef. C 82,81, H 6,06. 

Die Mut ter lauge des alkohol.  F i l t ra tes  wurde im Vak. au f  die tt/~lfte des Vol. 
e ingedampf t  und  dann  bei - - 2 0  ~ kristallisiert .  Dureh  mehrmal ige  fraktio-  
nierte Kris ta l l isa t ion aus Alkohol  wurden  0,33 g reines l~-Benzoyldiphenyl-  
essigs~ureamid (XVI)  ve to  Schmp. 166 ~ erhalten.  E ine  Mischprobe mi t  dem 
aus Versuch 11 erhal tenen P roduk t  ve to  Schmp.. 166~ zeigte keine Depression. 


