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S P E C I A L I A  

L e s  a u t e u r s  s o n t  s eu l s  r e s p o n s a b l e s  d e s  o p i n i o n s  e x p r i m 6 e s  d a n s  ces  b r ~ v e s  c o m m u n i c a t i o n s .  - Ff i r  d ie  K u r z m i t t e i l u n g e n  
i s t  a u s s c h l i e s s l i c h  d e r  A u t o r  v e r a n t w o r t l i c h .  - P e r  le b r e v i  c o m u n i c a z i o n i  ~ r e s p o n s a b i l e  so lo  l ' a u t o r e .  - T h e  e d i t o r s  
do  n o t  h o l d  t h e m s e l v e s  r e s p o n s i b l e  for  t h e  o p i n i o n s  e x p r e s s e d  i n  t h e  a u t h o r s '  b r i e f  r e p o r t s .  - OT,eTCTBeHH0CTb 3a 

K0p0T~<He c006uleHnn HeC~T HCKJIIOqPlTeYlbH0 aBT0p. - E1 r e s p o n s a b l e  de  los i n f o r m e s  r e d u c i d o s ,  es tA el a u t o r .  

C u ~ + - A d e n i n r i n g - W e c h s e l w i r k u n g  in den  Cu 2+- 
K o m p l e x e n  v o n  A d e n o s i n - 5 ' -  und A d e n o s i n - 3 ' -  

m o n o p h o s p h a t  

I m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  u n s e r e n  U n t e r s u c h u n g e n  f iber  
d ie  k a t a l y t i s c h e  A k t i v i t / i t  v e r s c h i e d e n e r  C u 2 + - N u c l e o t i d  - 
K o m p l e x e  ~,2 i s t  es  v o n  B e d e u t u n g ,  d a s s  in  d e n  Cu  ~+- 
K o m p l e x e n  y o n  A D P  ~ u n d  A T P  a Cu ~+ a u s s e r  a m  P h o s -  
p h a t r e s t  4 n o c h  a m  N(7)  de s  A d e n i n r i n g e s  k o o r d i n i e r t  is t ,  
wie  y o n  COHN u n d  HUGHES 5 bzw.  STERNLICHT, SHULMAN 
u n d  ANDERSON ~ a u f  G r u n d  y o n  K e r n r e s o n a n z m e s s u n g e n  
sowie  y o n  SCHNEIDER, BRINTZINGER u n d  ]~RLENMEYER 7 
m i t  H i l f e  v o n  U V - D i f f e r e n z s p e k t r e n  n a c h g e w i e s e n  w u r d e ,  

V o n  EICHHORN, CLARK u n d  BECKER s w u r d e  k t i r z l i ch  
e b e n f a l l s  m i t  N M R - M e s s u n g e n  geze ig t ,  d a s s  s u c h  i m  
Cu 2+ D e s o x y a d e n o s i n - m o n o p h o s p h a t - S y s t e m  Cu ~+ a n  
d e n  A d e n i n r i n g  v o r w i e g e n d  t iber  N(7)  g e b u n d e n  is t ,  d a -  
n e b e n  m 6 g l i c h e r w e i s e  a b e r  a u c h  n o c h  t iber  N(1)  o d e r  N(3) .  

]3e im C u 2 + - A M P - 5 ' - K o m p l e x  3 w u r d e  e ine  W e c h s e l -  
w i r k u n g  z w i s c h e n  Cu2+ u n d  d e m  N(7) de s  A d e n i n r i n g e s  
s c h o n  v o n  COHN u n d  HUG~IES 5 f e s t g e s t e l l t .  D i e se  K o -  
o r d i n a t i o n  de s  Cu 2+ a n  d e n  A d e n i n r i n g  1/isst s i ch  s u c h  m i t  
D i f f e r e n z s p e k t r e n  n a c h w e i s e n ,  wie  v o n  u n s  k t i r z l i ch  ge-  
z e ig t  w u r d e  1 ( F i g u r  1). 

V e r g l e i c h t  m a n  K a l o t t e n m o d e l l e ,  so  s c h e i n t  b e i m  Cu e+- 
A M P - 5 ' - K o m p l e x  - i m  G e g e n s a t z  z u m  C u 2 + - A M P - 3  ' -  
K o m p l e x  a," - e i ne  g l e i chze i t i ge  K o o r d i n a t i o n  v o n  Cu ~+ 
a n  P h o s p h a t  u n d  N(7) n o c h  als  m 6 g l i c h ;  e i n  V e r g l e i c h  
d i e se r  b e i d e n  K o m p I e x e  i s t  d a h e r  i m  H i n b l i c k  a u f  d ie  
K o o r d i n a t i o n s m 6 g l i c h k e i t e n  de s  Cu ~+ m i t  d e m  A d e n i n -  
r i n g  i n t e r e s s a n t  ~0. 

D a s  v o m  C u 2 + - A M P - 3 ' - S y s t e m  ~ a u f g e n o m m c n e  Di f -  
f e r e n z s p e k t r u m  ( F i g u r  2) ze ig t  e i n e n  5~hnlichen V e r l a u f  
wie  d a s j e n i g e  d e s  C u ~ + - A M P - 5 ' - K o m p l e x e s  (vgl.  F i g u r  1). 
A b e r  s u c h  d ie  P r o t o n i e r u n g  d e s  A d e n i n r i n g e s  a n  N(1)~1 
in  A M P - 5 '  u n d  A M P - 3 '  1/~sst s i ch  m i t  H i l f e  v o n  D i f f e r e n z -  
s p e k t r e n  n a c h w e i s e n ,  d ie  wie  e r w a r t e t  i d e n t i s c h  v e r l a u f e n  
( F i g u r  2). D a s s  d ie  E x t i n k t i o n  de r  D i f f e r e n z s p e k t r e n  e in  
r e c h t  g u t e s  M a s s  ftir  d e n  A u s b i l d u n g s g r a d  de s  <(t(om- 
plexes>> l iefer t ,  z e igen  d ie  m i t  i h r e r  H i l f e  b e s t i m m t e n  
A c i d i t S ~ t s k o n s t a n t e n :  d e r  f t i r  A M P - 5 '  u n d  a u c h  ft ir  
A M P - 3 '  g e f u n d e n e  W e r t  v o n  p K A  -- 3,812 s t i m m t  m i t  d e n  
a u f  a n d e r e m  W e g  b e s t i m m t e n  W e r t e n  la b e f r i e d i g e n d  
t ibere in .  

O b e r r a s c h e n d  i s t  n u n  d e r  ungefS~hr g l e i ch  g r o s s e  ~Vert  
d e r  E x t i n k t i o n  d e r  D i f f e r e n z s p e k t r e n  d e r  b e i d e n  Cu  ~+- 
A M P - S y s t e m e  be i  ca. 275 n m ,  d e r  o f f e n b a r  a u s s a g t ,  d a s s  
in  b e i d e n  F / i l l en  d ie  C u ~ + - A d e n i n r i n g - \ V e c h s e l w i r k u n g  
y o n  d e r s e l b e n  G r S s s e n o r d n u n g  i s t  ~4. D a  e ine  C h e l a t -  
b i l d u n g  v o m  3 ' - P h o s p h a t  z u m  N(7) h 6 c h s t  u n w a h r s c h e i n -  
l i ch  ist ,  b l e i b e n  I o l g e n d e  M O g l i e h k e i t e n :  (1) E s  t r e t e n  
i n t e r m o l e k u l a r e  A s s o z i a t e  m i t  z u m  B e i s p i e l  P h o s p h a t -  
C u ~ + - N ( 7 ) - B i n d u n g e n  au f .  (2) E s  b i l d e n  s i ch  r e l a t i v  
s t a b i l e  K o m p l e x e  m i t  a l l e i n i g e r  K o o r d i n a t i o n  a n  d e n  
A d e n i n r i n g .  (3) E s  f i n d e r  C h e l a t b i l d u n g  m i t  e i n e m  de r  
b e i d e n  t i b r i gen  N - A t o m e ,  w a h r s c h e i n l i c h  m i t  N(3)  ~ ,  s t a t t .  

V o n  d i e s e n  M 6 g l i c h k e i t e n  g i l t :  (1) i s t  u n t e r  u n s e r e n  
M e s s b e d i n g u n g e n  ([Cu ~+] = [ A M P ]  --  2 �9 1 0 - a M )  u n -  
w a h r s c h e i n l i c h .  G e g e n  (2) s p r i c h t ,  d a s s  f t i r  e i ne  b e o b a c h t -  
b a r e  C u ~ + - A d e n i n r i n g - W e c h s e l w i r k u n g  i m  C u 2 + - A d e n o  - 
s i n - S y s t e m  s e h r  v i e l  hOhe re  C u ~ + - K o n z e n t r a t i o n e n  n o t -  

w e n d i g  s indT,  d a s  h e i s s t ,  d i e  P h o s p h a t g r u p p e  b e e i n f l u s s t  
d ie  K o m p l e x b i l d u n g  m i t  d e m  A d e n i n r i n g  in  d e n  Cu  ~+- 
A M P - K o m p l e x e n  w e s e n t l i c h .  A n d e r e r s e i t s  s p r i c h t  d i e s e r  
B e f u n d  7 a u c h  g e g e n  (1), d a  f t i r  e ine  s o l c h e  <~Polymerisa-  
t i o n  ~> d ie  Stabi l i tS~ten d e r  C u 2 + - A d e n i n r i n g  - u n d  d e r  Cu  ~+- 
P h o s p h a t - B i n d u n g  v o n  d e r s e l b e n  G r 6 s s e n o r d n u n g  s e in  
m t i s s t e n .  D ie  M S g t i c h k e i t  (3) w i r d  h i n g e g e n  d u t c h  d i e s e n  
B e f u n d  g e s t t i t z t ,  w a s  d u r c h  f o l g e n d e n  V e r s u c h  d e u t l i c h  
w i r d :  d ie  E x t i n k t i o n  d e s  D i f f e r e n z s p e k t r u m s  n i m m t  m i t  
E r h 6 h u n g  d e s  p H  y o n  6 a u f  7 zu.  M i t  z u n e h m e n d e r  A u s -  
b i l d u n g  d e s  C u 2 + - P h o s p h a t - K o m p l e x e s  n i m m t  a l so  s u c h  
die  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  e i n e r  K o o r d i n a t i o n  y o n  Cu 2+ a n  
d e n  A d e n i n r i n g  zu,  fo lg l i ch  m t i s s e n  z u m i n d e s t  A n t e i l e  
a l s  C h e l a t e  v o r l i e g e n .  

A u s  a l l en  d i e s e n  B e f u n d e n  l~.sst s i ch  s c h l i e s s e n ,  d a s s  in  
d e n  C u 2 + - K o m p l e x e n  s o w o h l  de s  A M P - 5 '  a l s  a u c h  de s  
A M P - 3 '  d a s  Cu e+ z u m  g r 6 s s t e n  Te i l  g l e i c h z e i t i g  a m  
A d e n i n r i n g  - b e i m  A M P - 5 '  v o r w i e g e n d  a n  N(7)5,s ,  b e i m  

1 H. SIGEL und H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 49, 1266 (1966), 
2 R. ZELL, H.  SIGEL und It. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 49, 1275 

(1966). 
a ADP - Adenosin-5'-diphosphat; ATP = Adenosin-5'-triphosphat; 

AMP-5" Adcnosi~-5'-monophosphat; AMP-3" ~- Adenosin-3'- 
monophosphat.  
Uber die Koordination an die Phosphatgruppen vgl. H. BRINT- 
ZlNGER, Bioehhn. biophys. Aeta 77, 343 (1963); Helv. chim. Acts  
48, 47 (1965) ; J. Am. chem. Soc. 87, i805 (1965) ; vgl. auch ~ und ~. 

5 M. COltN und Tm R, HUGHES JR., J. biol. Chem. 237, 176 (1962). 
6 H. STERNLICHT, [~. G. SIIULMAN u n d  E. W.  ANDERSON, J .  chem.  

Phys. 43, 3133 (1965). 
7 p.  W.  SCHNEIDER, ]~I. BRINTZINGER u n d  H.  ]~RLENIvIEYER, Helv. 

ebim. Aeta d7, 992 {1964); P. W. SCHNEIDER und H. BRINTZlNGER, 
Helv. chim. Acta dT, 1717 (1964). 

s G. 1- I'2ICHHORN, P. CLARK ur~d E. D. BECKE~, Biochemistry 5, 
245 (1966). 
Das ftir die folgenden Untersuehungen zur Verffigung stehende 
PrSparat war ein Genfisch aus AMP-3' und Adenosin-2'-mono- 
phosphat;  dadurch werden aber unsere Aussagen im wesentliehen 
ificht beeinflusst, da die im folgenden angeffihrten Uberlegungert 
aueh fiir AMP-2' gelten. AMP-5' und AM]P-3'(+ 2') sowie Cu(C104) 2 
wurden von der Firma Fluka AG, Buchs, St. Gallen, bezogen. 

10 Uber Komplexgleichgewichtsuntersuchurtgen zwischen Basen- und 
Phosphat-Teil yon Nucleotiden vgl. H. SmEL und H. BRINT- 
ZlN~ER, HeIv. ehinl. Aeta 47, 1701 (1964); H. SmEL, Helv. chim. 
Acta 48, 1513, 1519 (1965). 

n W. COCHRAN, Acts crystallogr. 4, 81, 92 (1951); S. F. MasoN, 
J. chem. Soc. 1954, 2071; A. ALBERT und D. J. BROWN, J. chem. 
Soc. 1954, 2060. - Auch die N-Oxid-Bildung erfolgt an dieser 
Stelle, vgl. zum Beispiel M. A. STEVENS, D. I. MAGRATH, H. W. 
SMITH und G. B. BROWN, J. Am. chem. Soc. 80, 2755 (1958); 
M. A. STEVEI~S und G. B. BROWN, J. Am. chem. Soc. 80, 2759 
(1958); F. CRAMER und K. RANDERATH, Angew. Chem. 70, 571 
(1958). 

~e Ausgewertet wurde dureh Auftragert yon 1/[H +] gegen 1//]E274 
(vgl. 10). 

la Von M. M. TAQuI KHAN und A. E. MARTELL wurde ffir AMP-5' 
pKA = 3,81 und fiir AMP-3' pKA - 3,63 gefunden; J. Am. chem. 
Soc. 84, 3037 (1962). 

14 Dass der Extinktionskoeffizient ftir beide Ffille yon derselben 
Gr6ssenordnung ist, kann in erster N~therung angenomlnen werden 
(vgl. aueh 7). 

~5 Die Distanz Phosphat-N(1) scheint nach Kalottenlllodellen ffir 
eine Chelatbildung zu gross. 
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A M P - 3 '  w a h r s c h e i n l i c h  a m  N(3)  16 _ u n d  a n  d ie  P h o s p h a t -  
g r u p p e  g e b u n d e n  s e i n  muss16.  

U m  d i e s e  A n n a h m e n  zu  f i b e r p r i i f e n ,  w u r d e n  u n t e r  g le i -  
c h e n  B e d i n g u n g e n  w ie  b e i  COHN u n d  HUGHES 6 bzw.  
EICHHORN, CLARK u n d  BECKER s P r o t o n e n r e s o n a n z -  
S p e k t r e n  a u f g e n o m m e n  l~. H i e r b e i  w ~ r e  i m  F a l l e  e i n e r  
A u s b i l d u n g  de s  C u 2 + - A M P - 5 ' - K o m p l e x e s  a l s  C h e l a t  e i n e  
V e r b r e i t e r u n g  d e r  B a n d e  d e s  P r o t o n s  y o n  C(8)6,s _ e n t -  
s p r e c h e n d  e i n e r  K o o r d i n a t i o n  a n  N(7)  - u n d  b e i m  Cu 2+- 
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Fig. 1. UV-Differenzspektren 7 von Cu*+-AMP-5 '*- gegen Cu *+ und 
AMP-Y*- bei pH 8 und zum Vergleich yon Cu*+-ATP ~- gegen Cu *+ 
und ATP 4- sowie von Cu2+-ADP *- gegen Cu *+ und ADP*- 
([AMP*-] = [ATP 4-] = [ADP 3-] ~ [Cu*+] = 2 �9 10-4M; 1-em- 

Quarzkiivetten). 
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Fig. 3a. Protonenresonanz-Spektren yon 0,1 M AMP-5" in D,O bei 
pD ,~  7 sowie unter denselben Bedingungen mit  steigenden Zu- 

sfitzen von Cu(C104) 2 (von oben nach unten). 

A M P - 3 * - K o m p l e x  e ine  s o l c h e  de s  P r o t o n s  v o n  C(2) - 
e n t s p r e c h e n d  e i n e r  K o o r d i n a t i o n  a n  N(3)  bzw.  N(1) - zu 
e r w a r t e n  is. 

16 Dies bedeutet abet  nicht, dass alles an das Phosphat koordinierte 
Cu 2~ gleichzeitig aueh mit  dem Adeninring in Wechselwirkung 
steht. 

1~ Die Aufnahme der Kernresonanz-Spektren wurde yon Herrn 
W. SCHWAB (Organ.-chem. Institut) auf einem Varian A 60 NMR- 
Spektrometer durehgeffihrt, woffir wir ihm bestens danken. 

is Die Zuordnung der Kernspinresonanz-Banden in Figur 3 erfolgte 
nach C. D. JARDETZKY und O. JARDETZKY, J. Am. chem. Soc. 82, 
222 (1960); J. J. BULLOCK und O. JARDETZKV, J. org. Chem. 29, 
1988 (1964); vgl. auch ~ und * 
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Fig. 2. UV-Differenzspektren von Cu*+-AMP-3'*-gegen Cu *+ und 
AMP-3 '~- bei pH 8 sowie diejenigen yon AMP-5' (pH 3,8) und 
AMP-3' (pH 3,6) gegen den entsprechenden deprotonierten Liganden 

(pH 8), ([AMP] = 2 - 10-4M). 
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Fig. 3b. Protonenresonanz-Spektren von 0,1M AMP-3' in D20 bei 
pD ,~  7 sowie unter denselben Bedingungen mit steigenden Zu- 

sfitzen yon Cu(C1Oa), (yon oben nach unten). 
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Unsere  Versuche  zeigen, dass  be im Cu2+-AMP-5 '- 
Sys tem die Bande  des C(8)-Protons s t a rk  ve rb re i t e r t  
wird 5. Analog zu den Befunden  am Cu~+-Desoxyadenosin - 
m o n o p h o s p h a t - S y s t e m  8 wird  aber  auch das C(2)-]Proton 
beeinf luss t  (Figur 3a). I m  Falle des Cu2+-AMP-3'-Systems 
ist  die Aussage der  K e r n r e s o n a n z - S p e k t r e n  (Figur  3b) 
weniger  e indeut ig ,  da  die Banden  von  H(2) und  H(8) in 
gleicher Weise  ve rb re i t e r t  werdenl~  Jedoch  k o m m t  auch 
hier  die Cu2+-Adeninring-Wechselwirkung deut l ich  zum 
Ausdruck.  Die <~zusgtzliche~> Verbre i t e rung  der  B a n d e n  
yon  H(2) im Cu2+-AMP-5 ' -System (Figur 3a) und  yon  
H(8) im Cu2+-AMP-3 ' -System (Figur 3b) r t ihr t  m6glicher-  
weise yon  (unter  diesen Messbedingungen m6glichen) 
in te rmolekula ren  Assozia ten  her. Auch bes t eh t  die 
M6glichkeit,  dass  alle P r o t o n e n  des Liganden  yon ein und 
demselben  Metal l ion je nach  Dis tanz  verschieden s ta rk  
beeinf lusst  werden  k6nnen  6. 

Im  ganzen gesehen scheint  die Cu2+-Adeninring - 
Wechse lwi rkung  im Cu2+-AMP-5 ' -Komplex e twas  gr6sser 
zu sein als im Cu~§ wahrschein l ich  
weil N(3) durch  die Ribose e twas  abgesch i rmt  ist 1~. 
M6glicherweise erkl/iren sich d a m i t  die von TAQUI KHAN 
und MARTELL 13 ge fundenen  Stabil i t~itsdifferenzen von  
ca. 0,1 bis 0,2 log . -Einhei ten  zwischen den  K o m p l e x e n  
yon  AMP-5 '  und A M P - 3 ' %  

Summary. By means  of UV and  N M R  spec t roscopy  
evidence is given for d i rect  in te rac t ion  be tween  meta l  ion 
and  he te roa romat i c  groups  in bo th  Cu2+-adenosine-5 '- 
m o n o p h o s p h a t e  and  Cu2+-adenosine-3 ' -monophosphate  
complexes .  A compar i son  wi th  the  Cu~+-adenosine sys-  
t e m  v shows t h a t  th is  in te rac t ion  is much  enhanced  in t he  
m o n o p h o s p h a t e  analogues,  which  po in t s  to the  exis tence 
of a macrocycl ic  p h o s p h a t e -me t a l - ad en i n e  chelate.  

H. SIGEL 

Instilut liar A norganische Chemie der Universitiit Basel 
(Schweia), 20. April J966. 

~u Interessant ist ein Vergleich der Iqernresonanz-Spektren der beiden 
Liganden AMP-5' und AMP-3', da - offenbar bedingt dutch den 
~*Platzwechseb~ der Phosphatgruppe - eine chemische Versehie- 
bung des C(8)-Protons nach h6herer Feldst/irke stattfindet. H(8) 
nnd H(I') zeigen praktisch keine Verschiebung. 

20 Fiir Anregungen und die M6glichkeit zur Diskussion danke ieh 
Herrn Prof. Dr. H. ERLENMEYER und Herrn Dr. 13. PRIJS. Dem 
Schweizerischen Nationalfonds zur F6rderung der wissenschaft- 
lichen Forschung sei ftir Unterstfitzung unserer Arbeiten gedankt. 

C o m m e n t  o n  t h e  S t r u c t u r e  of  3 - A l k y l - 4 - a r y l a z o -  

i s o x a z o l - 5 - o n e s  

Since 3-alkyl-4-arylazoisoxazol-5-ones are of in te res t  as 
agr icul tural  fungicides 1 we wish to c o m m e n t  on a recent  
repor t  by  CUM, Lo V E c c m o  and AVERSA 2 regard ing  the i r  
s t ructure .  

We have  shown a,4  t h a t  mos t  3-alkyl-4-arylazoisoxazol-  
5-ones prefer  the  p h e n y l h y d r a z o n o  form (I) of the  four 
possible t au tomer s  (I), (II), (III) and (IV). The I ta l ian  
group, however ,  suggest  t h a t  s t ruc ture  (If) is the  pre-  
d o m i n a n t  one. Some of the  a rgument s  used to arr ive a t  
this  conclusion depend  on an in t e rp re t a t ion  of the  spectro-  
scopic proper t ies  of a compound  of m.p. 54-56 ~ which  is 
considered to be 2, 3-dimethyl-4-phenylazoisoxazol-5-one  
(II;  Me for H). The  s t ruc ture  assigned to th is  compo u n d  
is incorrect  since i ts  mel t ing  po in t  is subs tan t ia l ly  differ- 

Me--C c ~ N ~ N - - P h  Me--C C--N=N--Ph 
" I I I I 
N o / C O  ....... H H N ~ o / C O  

(I) (II) 

Me--C C H - - N - N - - P h  Me--C C - - N - N - - P h  
I[ ] II II 

N ~ o / C O  N ~ o / C - - O H  

(iii) (iv) 

Me--C C--C02Me 
H I/ 

N ~ N / N  
I 

Ph (V) 

en t  f rom t h a t  of au then t i c  2 ,3 -d imethy l -4-phenylazo-  
isoxazol-5-one, m.p.  198% prepared  4 unambiguous ly  f rom 
e thyl  =-phenylazoace toace ta te  and N - m e t h y l h y d r o x y l -  
amine,  a react ion which  has also been uti l ized by  MUSTA~'A 
et  al. 5 

We suggest  t h a t  the  co mp o u n d  of m.p.  54-56 ~ is a lmost  
cer ta in ly  the  isomeric 4 -me thoxyca rbony l -5 -me thy l -2 -  
pheny l - l , 2 ,3 - t r i azo le  (V), which has not  h i the r to  been 
repor ted.  This follows f rom its m e t h o d  of prepara t ion .  
3-Methyl-4-phenylazoisoxazot  5-one was t r ea ted  wi th  
d iazomethane ,  f rom which  react ion the  compound  of 
m.p.  54-56 ~ was ob ta ined  as one product ,  along wi th  3- 
me t h y l -  4- ~methyl (phenyl )hydrazonol i soxazol -  5-one (I; 
Me for H) and 5 -methoxy-3-methy l -4 -pheny lazo i soxazo le  
(IV; Me for H), The analogous reac t ion  carried out  by  us ~ 
using 3-methyl-4-(3-chlorophenylazo) isoxazol-5-one as 
s t a r t ing  mater ia l  also yielded 3 products ,  namely ,  3- 
me t h y l -  4 [methyl  (3 - ch lo ropheny l )hydrazono  I isoxazol-  5- 
one, 5 -methoxy-  3-methyl-4-(3-chlorophenylazo) isoxazole  
and  4- m e t h o x y c a r b o n y l  - 5 - me t h y l -  2 - (3 - chlorophenyl)  - 
1, 2, 3-triazole, the  las t  co mp o u n d  being formed by  a facile 
i somerizat ion of t he  5-methoxy-3-methyl -4- (3-chloro-  
phenylazo)isoxazole .  F u r t h e r  suppor t  for the  tr iazole 
formula t ion  comes f rom the  ve ry  close s imilar i ty  be tween  
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