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Aue 50 g Methyl-bis-trichlormethyl-triazin (VII) werden mit 200 ccmMethano1 
und 8Og Zinlreteub, jedoch ohne Formamid, in gleicher Weise 6.8g (34% d.Th.) T r i -  
me t  hy l t r iaz in  (VIII) erhalten; Amino-dimethyl-triazin tritt nicht auf. 

Trimethyltriazin-hydrochlorid: In eine Lijsung von 0.5 g Trimethyl t r iaz in  
in 20 ccm Ather wird bis zur Beendigung der Ausfallung trockener.Chlorweseeretoff ein- 
geleitet. Die weib  flockige Fiillung wird raach abgeaaugt und rnit Ather gewaachen. Dee 
Salz zersetzt sich an der Luft unter Cblorwassemtaff-Abgabe. An der Luft verfliichtigt 
sich eine Probe in kuner Zeit bis auf Spuren (NH,Cl 9 ) ;  unter Ather iat das Salz btiindig.  

C6H,N,-2HCl (196.1) Ber. (2136.16 Gef. C135.80 
Trimethyltriazin-pikrat: 0.75 g Tr imethyl t r iaz in  werden in 8 ccm absol. 

Athanol gelost und. mit 20 ccm einer kalt peditt. absol. alkohol. Pikrinsiiure-Lijsung 
kurz aufgekocht, nach 2 Tagen daa auskristallisierte P i k r a t  abgbgeeeugt und mehrmala 
aus Alkohol umkristallisiert, wobei man gut ausgebddete, gelbe, oktaedrische Kristalle 
erhiilt; Schmp. 154O. 

CJI,,0,N8 (362.3) 
HydrolysevonTrimethyltriazin:  0 . 5 3 4 g T r i m e t h y l t r i a z i n d e n m i t  10 ccm 

2nHCl 30 Min. unter RiickfluD gekocht, die Miechunf auf dem Wasrrerbad eingedunstet, 
zur Entfernung der Eseigsiiure 3mal mit je 20ccm dest. Wrraser eingedampft und bei 
1000 im Schrank getrocknet, wobei 0.680g Ammoniumchlorid.(97.70/, d.Th.) hinter- 

Ber. C 40.91 H 3.43 N 23.86 Gef. C 40.81 H 3.41 N 23.84 

blieben. 
0.527 g Trimethyl t r iaz in  wurden mit 10 ccm 2nH,SO, 30 Min. unter RIickfluB 

gekocht, die gebildec Ewigsiiure nach Verdiinnen mit 50 ccm-Weeeer quantihtiv abde- 
stilliert, in Anlehnung an die Acetylbeetimmung nach Kuhn-Roth , )  titrimetriach be- 
stimmt und ah Nat r iumace ta t  durch Misch-Schmelzpunkt identifiziert; gef. 0.734 g 
(95.4% d.Th.) bigsiiure. 

Kondensa t ion  von Tr imetbyl t r iaz in  mi t  Benzaldehyd: 1 g Tr ime thy l t r i a -  
zin und 4 ccm Benzaldehyd werden in 10 ccrn Methanol rnit 2 ccm 10-proz. methanol. 
Kalileuge vermiacht. Nach 3 Tagen werden die reichlich abgeechiedenen Krist.de ab- 
geeaugt und rnit Methanol und Weseer gewaachen; Ausb. 1.0 g. Durch mehrfachea Um- 
krishlliaieren aus Eiseesig oder Chloroform wird des in den meisten organ. Lijsungsmitteln 
schwer losliche 2.4.6-Tristyryl-1.3.5-triazin (IX) in weinen. glanzenden, verfilzten 
Nadelchen vom Schmp. 224-226O erhalten. 

C,H,N, (387.6) Ber. C 83.66 H 5.46 N 10.84 Gef. C 83.44 H 5.48 N 11.06 

107. Gerh ard Beck : Notiz iiber 2-Alkyl( Aryl)-1.3.4-dioxazolone-(li).) 
(Eingegangen aus Wuppertal-Elberfeld am 26. Mai 1951) 

Bei der Einwirkung von Phosgen auf Hydroxameiiuren entstehen 
2-Alkyl(Aryl)-l.3.4-dioxazolone-(6), die rnit Weaeer Hydroxarnsiiuren 
zuriickbilden. 

Bei der Einwirkung von Phosgen rtuf Siiurehydrezide R . CO .NH - NH, er- 
hiilt m n  rtn c2 elkylierte bzw. rtrylierte 1.3.4-O~diazolone-(.5)~). Wir uber- 
trugen die Reaktion auf Hydroxemsiiuren in der AbAioht, mit ihrer Hilfe 
spiiter einmel die Frege der Stereoisomerie der drei bekonnten Oxeldihydro- 
xemsiiuren in Angriff zu nehmen. 

#) Vergl. Ga t t e rmann-Widand ,  Yraxied. organ. Chemikem, 32. Aufl., 1947, S. 78. 
*) Gekiirzte Faseung dea Manuskripta, daa in der umpriinglichen, inhaltlich identi- 

I )  A. Dornow u. I(. Bruncken ,  B. 88, 121 [1949]. 
schen Feseung am 7. November 1950 einging. Die Redddion 
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Leitet man in eine Liisung von Benzhydroxamsiiure in siedendem Chlor- 

.. .. 
IVr. 8/i951] 

benzol Phosgen, 60 erfolgt Umsetzung nach: 

'CO 
Der Reaktion ist auch die Acethydroxamsaure zugangig, ebenso auch die 

Terephthaldihydroxamsiiure. 
Die erhaltenen Dioxazolone sind leicht hydrolisierbar; beim Kochen Init 

Wasser wird unter Abspaltung von Kohlendioxyd Hydroxamsiiure zuriick- 
gebildet. I n  siedendem 8bSohtem Alkohol sind sie bestindig; bei Gegenwert 
von Weseer tritt, kenntlich an dem Auftreten der Eisenchlorid-Reaktion, Zer- 
setzung ein. Siiuren verseifen in der Siedehitze zu Hydroxylamin, Kohlen- 
dioxyd und der zugrunde. liegenden Siiure. 

Die katalytische Hydrierung der 1.3.4-Dioxazolone-(5) mit Raney-Nickel 
fiihrt unter Aufnahme von einem Mol. H, unter Abspl'tung von Kohlen- 
dioxyd zu Imidsauren, die sich sofort in die stabilen Saureamide umlagern. 

Beschrelbung der Versuche 
2-Phenyl-l.3.4-dioxazolon-(5): In eine Lijsung von B e n z h y d r o x a m s i u r e  in 

siedendem Chlorbenzol leitet man Phosgen  ein. Nach dern verdunsten dea k n g e -  
rnittels hinterbleibt ein farblosee 01, das beim Erkalten zu einer weikn Mease eretarrt. 
Dieses 2-Phenyl-1.3.4-dioxazolon scheidet sich aus Alkohol in langen, glanzloeen 
Nadelchen aus, die bereita nach einmaligem Umkristallisieren konstant bei 6 3 O  echmelzen. 
Spielend liislich in Chloroform, leicht in Ather und siedendem Alkohol, schwer in krrltem 
Alkohol, vollig unloslich in Weseer; Ausb. 85% d.Theorie. 

C,H,O$ (163.1) Ber. C 58.99 H 3.07 N 8.60 
Qef. C 58.74 H 3.02 N 8.79 Mo1.-Gew. 158 (Rast) 

2-Methyl-1.3.4-dioxazolon-(5): In eine L6sung von 5Og A c e t h y d r o x a m s a u r e  
in siedendem Eiseasig oder Chlorbenzol leitet man 30 Min. Phosgen  ein. Nach Vertreiben 
des iibemchh. Phoagene mit Kohlendioxyd wird daa Lijaungsmittel verdampft. 

Die Vakuumdeatiation des hin'terbliebenen gelblichen Ols liefert daa reine 2-Met h y l -  
1.3.4-dioxazolon-(5) (Sdp.,125-13O0). ein schwach gelb1ichesC)l. das liielich in Alkohol 
und fant allen organischen Liisungamitteln, unl6dich in Wnaaer ist. Bei Dentillation unter 
normalem Druck tritt Zersetzung ein; Ausb. 38% d.Theorie. 

C,HaOa (101.0) Ber. C 35.64 H 2.97 N 13.86 Gef. C 35.20 H 2.71 N 13.41 
1.4-Bis-  [1.3.4-dioxazolon-(6)-yl-(2)]-benzol: Leitet man 3-4 Stdn. Phosgen 

in eine Suspension von 10 g Terephthal-dihydroxarnsiure in 260 ccm siedendem 
Chlorbenzol ein, EO erfolgt langaame Umeetzung. AnechlieLnd leitet man bis ZUT Ver- 
treibung den iibemchiisa. gelasten Phoegens in der Siedehitze Kohlendioxyd ein und 
aaugt die zuriickgebliebene, nicht nrngesetzte Terephthal-dihydroxameiiure heiB ab. AUE 
dem Filtrat scheidet sich nach Absieden der Hauptmenge den iiberschiise. Chlorbenzols 
(Olbad) heim Erkalten das 1.4-Bie-[1.3.4-dioxazolon-(5)-yl-(2)]-benzo1 in farb- 
losen Flocken aus. Nach dern Trocknen auf Ton erhilt man die Verbindung ele w e i k ,  
amorphes Pulver vom Schrnp. 220-!224O (Teilzereetzung, teilweise auch Sublimation). 

C,H,Oah', (248.1) 
Sehr leicht loslich in Alkohol, loslich in Chlorbenzol, unloslich in Weaser. Beim Kochen 

in Wnaaer tritt allmihlich Zersetzung ein und es scheidet sich reinete Terephthal-dihydru- 
xamsiiure ah weiBea, hartee, unlosliches, kristallinee Pulver vom Schmp. 232O &us. a n  
hat iiber diesen Umweg eine Moglichkeit, die Terephthal-dihydroxameiiure, die infolge 
ihrer Schwerlijslichkeit nur in miiBigem Reinheitagrad iiber ihre &he zugangig ist, in 
reinster Form zu gewinnen. 

Ber. C 48.39 H 1.61 N 11.29 Gef. C 48.20 H 1.72 N 11.35. 

_ _ ~  




