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Setzte man aus Benzhydroxams%ure-chlorid in &her bei 

-15O mit einem Aquiv. Triathylamin das Benzonitriloxid frei 

und fiigte ein Aquiv. Azodicarbons&re-dimethylester hinzu, 

schieden sich 67s der farblosen Nadeln des schwerlaslichen 

Cycloaddukts I ab. Del- analysenreine 4-Phenyl-n4-1.2.5.5- 

oxatriaeolin-dicarbonstiure-(2.3)-dimethylester aeigte Zers.-P. 

s74O. Das IR-Spektrum (KBr) wies Carbonylbanden bei 1760 und 

1782/cm und die C=N-Schwingung bei 1564/cm auf; die Esterme- 

thyl-Signale traten im NMR (CDC13) bei 6.10 und 6.22Yauf. 

Elementaranalyse und osmometr. Molekulargewichts-Bestimmung 

gaben hier wie bei allen Verbindungen der Arbeit bafriedigen- 

de Resultate. 

Die farblose L8sung van I in Benz01 oder Athylacetat 

fLrbte sich in Minutenfrist gelb; in einigen Stdn. bei Raum- 

temp. .vollzog sich die Isomerisierung zu den hellgelben Na- 

deln von IV (Ausbeute 54%). Fiir die Azoverbindung IV (Schmp. 

93-93.5')sprachen die Oxidation van Jodid in saurem Medium 

sowie die UV-Maxima (CHC13) bei 245 mp (& = 14 400) und 418 mp 

(E = 67). IR (CHC13): C=O 1777/cm. 
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Bei der Hydrierung mit Platindioxid nahm IV zwei Mol- 

Iquivv. Waeserstoff auf. N-0-Hydrogenolyse und Absattigung der 

Azogruppe f‘iihrten zum Benzamidrazon-N-carbons&ure-methylester 

(VI); Schmp. llo"; IR (KB~): NH 3325 und 346O/cm, C=O 1699/cm, 

C-N 1631/cm. Beim Erhitzen ging VI in j-Phenyl-1.2.4-triazol- 

5-on (VIII)'iiber; Schmp! 321°, IR (KBr): breite NH-Region, C=O 

1742/cm. Aus BanzimidsZure-Bthylester und Hydrazincarbons&iure- 

Pthylester bei 150° war VIII ('75%) unabhgngig zugsnglich. 

Aus der entsprechenden Umsetzung de,s Azodicarbons&ure- 

digthylesttrs mit Benzonitriloxid in Lther bei -20' schied 

sich das 'I.eichter lijsliche Cycloaddukt II nicht ab, sondern 

isomerisicrte in situ zu den orangefarbenen, bei 56-58 
0 
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schmelzenden 

1777/cm. Die 
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Bl%ttcQen des Sekundsrprodukts V; IR (CHCl$: C=O 

UV-spektrale hnlichkeit, die katalyt. Hydrierung 

zu 90% VII (Schmp. 122-124') und dessen Cyclisierung zu 89% 

VIII sicherten die Analogie van V mit IV. 

Die Abki5mmlinge IV und V des Benzoyl-azo-carbons~ure- 

esters sind alkali-labil. Die Fragmentierung van V, die sich 

unter dem EinfluB van 1.5 xquivv. NatriumZthylat in kaltem 

Ethanol vollzog, bedcutet einell zushtzlichen Konstitutionsbe- 

weis. Die Ausbeuten an Benzonitril und Di%ithylc~rbonat wurden 

gaschromatographiscl&, die des Stickstoffs volumctrisch uestimmt. 
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Die Isomerisierurrg van I und II EU I'v bzw. V elltspriugt 

der geringen Stabilitsit des 1.2.3.5-Oxatriazolin-Systems. Aus 
. 

dcr Ringtiffnung geht vermutlich das Zwitterion III hervor; 

Ilach Drchullg um die C-N-Bjndungsachse wird die Carbonestcrgrup- 

pe des Illlrnorliuttl-Stickstoffs vom Oximat-Anior! iiberllomnlen. 
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II -. III -. V entstanden ist. 
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Die ge:?ben Nadeln van X (Zers.-P. 167-168O) zeigten im 

IR (KBr) eine scharfe Carbonylbande bei 1793/cm; UV (CHC13): 

247 tap (6 = 29400) und 422 mp (E = 70). DaD im NMR-Spektrum 

(CDC13) nur ein jithylsignal ( q 5.64T, t 8.61T) auftrat, be- 
. 

wies die Symmetric. Die katalytische Hydrierung erbrachte das 

bekannte N.‘V'-Bis-[a-imino-benzyl]-hydpazin (XI); IR (KBr): 

NH 3270, 3330 und 3440/cm, starke C=N bei 1564, 1580 urrd 1608/ 

cm. 

Die Isomerisierung I -. IV wurde colorimetrisch verfolgt. 

Sie vollzieht sich in Benzol, xthylacetat bzw. Acetonitril bei 

2o" mit Halbreaktionszeiten van 33.5, 28 bzw. 21 Minuten. 5- 

Pr0z. Zusltze van ChloressigsPure oder Pyridin ltisen keine Be- 

schleunigung aus. 
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Aus der Reaktion des 4-Chlor-ienzonitriloxids mit Azodi- 

carbons~iure-dimetllylester bei -20 ' lielj sich nur wenig des 

farbloserl Primgraddukts XII, zu 39% aber das SekundZrprodukt 

XIV isolieren: Zers.-P. 112-114°; IR (CHClg): C=O 1778/cm; 

UV-Maxima (CHC13): 249 rn~ (L = 17 700) und 418 rnw ([ = 76). 

h'ir beststigen den Refund van P.Rajagopolan (l), der bei der 

Umsetzung des 3-vitro-ben~onitriloxids mit Axodicarbons%n-e- - 

dilthylester ein orangegelbes, bei 69-71' schmelzendes l:l- 

Addukt erhielt. Die spektralell Eigenschaften, namlich IR 

(CHC13): C=O 1777/c1n sowie die UV-Maxima (CHClg) bei 23j mv 

(E = 24 400) urid 426 mp (6 = 74), lassen keinen Zweifel daran, 

da0 es sich nicht, wie friiher art,-eget,en (l), urn das Cycload- 

dukt XIII, sondern um die ringoffenc Azoverbindung XIV handelt. 


