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14. L e on h a r d B i r k of e r : Das Verhalten der Diazoketone bei der kata- 
lytischen Hydrierung; eine neue Synthese des Threonins. 

.- _ _ _ ~  .____ - _ _ _  ~ -. _ _ _ _  

[Aus dein Kaiser-Wilhelm-Institut fur Medizin. Forschung, Heidelberg, 
Institut fur Chemie.] 

(Eingegangen bei der Redaktion der Rerichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
am 7. November 1944.) 

Die Tatsache, daB durch katalytische Hydrierung Diaryldiazomethane in 
Kohlenwasserstoffel) 2, und Diazoessigester in Essigeste?) 4, umgewatndelt 
werden konnen, lieB den Versuoh aussichtsreich erscheinen, Monoacyldiazo- 
methane (R.  CO. CHN,), d.h. Diazoketone, unter Stickstoffabspaltung mu den 
entsprechenden Methyl-ketonen zu hydrieren. Aus diesem Grunde wurde 
eine Reihe von Diazoketonen katalytisch mit Palladium hydriert. 

w - D i a z o - a c e t o p h e n o n  (I) nimmt unter diesen Bedingungen 2.3 Mol. 
Wasserstoff unter Ammoniakabspaltung auf, Als Reaktionsprodukt wird 2.5-  
D i p h e n y l - p y r a z i n  (IV) isoliert (1a)6),dessen Bildung auf der leichten Kon- 
densation des als Zwischenprodukt auftretenden o-Amino-acetophenons (11) 
zu 2.5-Diphenyl-3.6-dihydro-py;azin (111)7) beruht, welch letzteres bekanlntlich 
in Gegenwart von Ammoniak sogar unter LuftabschluB sofort zu 2.5-Diphe- 
nyl-pyrazin dehydriert tyird7). 

C,H5*C0.CHNz + 6 H  --+ C,H;CO*CH,*NH, + NH, 
I. 11. 

/N\ 

I I1 I -----f I I \  
HC: C.C,H, 

,NHZ /N\ 
CO . C,H, H,C C . C&H, 

- 2H,O - 211 
HZC 

C,H, * C 
C0H5 .Cd= ,N)-H 

C,H, * OC 

HZN 

111. 11’. 

Will man eine Kondensation des entstehenden w-Amino-acetophenons 
verhuten, so mu13 man vor Beginn des Versuches die Menge Eisessig zur Re- 
aktionsflussigkeit (Essigester) zugeben, die gerade zur Bindung von o-Amino- 
acetophenon und auftretendem Aminoniak hinreicht. Dann f d l t  schon gegen 
Ende der Hydrierungdas A c e t a t  des A m i n o a c e t o p h e n o n s  z .  T1. aus (lb). 

I) H. v. Pechmann, B. 28, 859 [1895]. 
2, H. Staudinger, A. Gaule u. J. Siegwart, Helv. chim. Acta, 4, 212 [1921]. 
3, Th. Curtius u. R. J a y ,  Journ. prskt. Chem. [Z], 39, 31 [1859]; R. J a y  11. Th. 

4, Th. Curtius, Journ. prakt. Chem. [2], 39, 440 [1888]; Th. Curtius u. R.  Jay, 
Curtius, B. 27, 775 [1894]; A. Darapsky, R. 45, 1654 [1912]. 

s. FuBn.3; A. Darapsky, s.FuBn. 3. 
5 ,  H. Sta,udinger, B. 49, 1896 [1916]; H. Wienhaus u. H. Ziehl, B. 65, 1461 

ri9321. 
B)--Die arabischen Zahlen geben die Nummern in der Tafel an. 
7, S. Gabriel, B. 41, 1133 [1908]. 



11 i r k o e r : Das Verhalten der Diazoketone [Jahrg. 80 84 

E, t\.ur.de i d s  I ' ikrat .  Schnip. 17ci0, und H y d r o c h l o r i d ,  Schmp. 18.5-186~, 
dentifiziert. 

3 .  I - Dim e t ti ox 1- - (o - diaz o - a c e  t oph  en on bildet bei der kntalytischen 
Hydrierurig nrit I'alladiurn (IT)-oxyd in Essigester unter Zusatz von Eisessig 
OJ - A m  i n  o -3  .4-  d i m e  t h o x y -  a c e t  o p h  en  on (w-Amino-acetoveratron) ( S ) ,  das 
a1.j P i  I; I u 1 , Sc111up. 180°, isoliert wurde. 

~ e i i ~ o ~ ~ - p h e u y i - d i a z o r n e t h ~ ~ n  (v) (ilzibenzil) wird zu 1 . 2 - D i p h e -  
nyl -an t  inod t h y l a l k o h o l  hydriert (3a). dls  Zwisehenprodulit l&Bt sich 
nneh Aiufnihnie  eines hlol. Wasserstoff B e n z i l m o  n o h y d r a z o n  (VI) isolie- 
ien (rib). I~crizilrnonohydraeon selhst wird ;~uch zu 1.2-Diphenyl-amino- 

- ___ ____.____ 

iglalk oh 01 Iiyd rie r t  (4) . 

~,,H;CH(0H).CH(NHL).C',H, + NH,. 

Diirclr %inl&mb in Eisessig dagegen M urde hibenzi l  zu Desoxybenzoin 
redazaertx). 

I ' h e r i ~ e t j  ldiazoinethan bildet bpi der Hydrierung (,,-Amin o p h  e-  
n l e d e  t o n  Dieses e r l id t  man : h e r  nur durch Zumtz der Menge Eisessig, 
(lit. n d n  cndig isl, urn o-Amino - phenjdnceton und Aninioniali zu  binden (5b). 
Es JLann als 1'1 k r ; ~ t  grfalll werden. 

In Essige\ter :~lleirt hondensier t sic11 w-Amino-phenylaceton sofort Z I I  

2 3- Di be nz j 1- 3 6-d 1 hydro- pprzzin , d as zu 2 .5 - D ib en  z y 1 - p y r a z i n  , S chin p . 
S@. deltjdliei t nird (six). 

I s o v a l e r j  1(-1ii~z01neth:tn wiirde unter Aufnahme eines Mol. Wasser- 
stoff L I I  eiiieiii 0 1  hytlriert, das beim Destillieren verharzte. In Analogie zur 
Flydr ~ ( ~ r i i i : q  von Azibcnzil wdr hier ebenfalls ein Hydrazon zu erw-arten. Die 
Spltrrng niit konz Ralssiiure bestatigle diese Annahme. Man erhielt Hydrazin- 
h j  dr ocliloi id((ia,Bb) Es wird also [so b u t  ylglyoxa1-iito1ioliydra~ on gebildet. 

Aurh rp- PI1 enyl- propiori  yl] - d i az  on1 e t h a n  geht beim Hydrieren nach 
d n f n ~ ~ h n i e  eitieb Mol,  Wasserstoff in das entsprechende Hydrazon uber. Da 
die oligeVei hindung sicli durch Deitillieren ebenfalls nicht reinigen lie13, wurde 
ihrc f1ydr:rzoiiiintur durcli Sp ilten niit konz Salzstiure bemiesen. Es bildete 
siclt LLydr~~~irrliydrochlorid (72%). 

I)er A I I  den h y d r o iL ro m a  t is  ch en  Diazolretonen gehiirende II iaz  o c a m  - 
p h e r  nimnit  ebenfalls nur e i n  1101. Wasserstoff auf unter Bildung von 
Ca  111 1111 P I c.h 1 n o n  h yd raz  o n (8 ) .  

Ih  itritrr den gerisnnten Uedingungen keineMetliylketone in nennenswerter 
hlrnqe entstelien, wurde versucht, beini Ixintropfen des Diazoketons in die 
H ydri erl& uiig ein e Stickst off- Abspd Lung zii l)ewerlistelligen, urn ein e Hydrie- 
J ung cles als %wischenverhiridiing nuftreteridrii Radikals R.CO.CH : zum Methyl- 
ket 011 zu erzielen. Als Mittel zur Stickstoff-Abspaltung eignet sich beim w- 
Diazo-acetophenon Salzsaure. Es entstehen auf diese Weise etwa 30 %, 
A c e t o p h ( ~ n  o n (1c). 

8 ,  'l'h. Ciirtiiis u. H. Lang,  Journ. prakt. Chem. [2] 44, 549 [1891]. 
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Um brauchbare Ausbeuten an Methplketon zu erzielen, mu13 die Hyclrie- 
rung des Radikals R.CO.CH: zuin Methylketon rascher vor sich gehen als 
die Anlagerung von Chlorwasserstoff. Phenacetgl-, [P-Phenyl-propionyll-, Iso- 
valeryl- und Stearoyl-diazomethan konnen auf die eben genannte Art nicht 
zum Methylketon hydriert werden. Es entwickelt sich nur Stickstoff obne 
Wasserstoff-Aufnahme, und es wird unter Bildung der Chlormethylkehone 
Chlorwasserstoff angelagert. 

Nach Ch. G r u n d m a n n g )  erleiden Diazoketone unter Stickstoff-Abspal- 
tung Zersetzung, wenn man sie in eineni inerten Lbsungsmittel mit feiiige- 
pulvertem Kupferf 11)-oxyd erhitzt. Es konnten so die symrnetrischen Di- 
acylathylene erhalten werden. 

- 
~~ ~ _ _  - Nr. 1/19471 

2 R.CO.CHN, --+ 2 N, + R.CO.CH:CH.CO.R. 
Lafit man nun bei Siedetemperatur des entsprechenden Losungsmittels (z. R .  

Benzol, Benzin, Toluol), in dem neben Kupfer (11)-oxyd Palladium als Hy- 
drierkatalysator suspendiert ist, unter Durchleiten von WasserstofI das Dia- 
zoketon langsam eintropfen, so wird das auftretende freie Radikal, ehe es sich 
dimerisiert, zum Methylketon hydriert. Auf diese Weise konnten das P h  e n -  
ace ty l -  und das [P-Phenyl-propionyll-diazomethan zu 50%in P h e n y l -  
(5c) bzw. B e n z y l a c e t o n  (7b) iibergefuhrt werden. S t e a r o y l -  und I s o v a -  
l e r y l d i a z o m e t h a n  gingen nur zu etwa 5-10% in H e p t a d e c y l -  (9) bzw. 
I s o b u t y l - m e t h y l - k e t o n  (6c) iiber. 90% des Isovaleryldiazomethans ver- 
wandeltern sich in Diisovalergl i i than(6c) .  Hier verlauft die Dimerisiei-ung 
des Radikals wesentlich rascher als seine Hydrierung zum Methylketon. w - 
D i a z o - a c e t o p h e n o n  wird unter diesen Bedingungen nur zu 1 . 2 - D i b e n -  
z o y 1 - ii t h a n  hydriert ( 1d)lO). 

Uber die katalytische Hydrierung der untersuchten Diazolietone (RCO. 
CHN,) kann unter den angewandten Versuchsbedingungen folgendes zusani- 
menfassend ausgesagt werden : 

1) 1st R ein aliphatischer oder ein alicyclischer Rest, so bilden sich in der 
Hauptsaehe oh ne A h  spa1 t un g vo n S t icli s t o f f Hydrazone. (Isovalwyl- 
diazornethan -+ Isobutylglyoxal-nionohydrazon, Diazocanipher -+ Campher- 
chinonhydrazon, [ 13-Phenyl-propionyll- diazomethan -+ P-Phendthyl-glyoxal- 
monohydrazon .) 

2) BeiR=Phenyloder Benzylbilden s ichunterAbspal tung e i n e s  S t i c k -  
s t off a t  o ni es (als Ammoniali) Aniinolretone, die weit ere Uniwandlungen er - 
leiden konnen. (a-Diazo-acetophenon --+ o-Amino-acetophenon, Phenacletyl- 
diazoinethan -+ Aminomethyl-benzyl-keton, Azibenzil -+ 1.2-Diphenyl- 
athanolamin.) 

3) Hydriert man in Anwesenheit von Kupfer (11)-oxyd oder Chlorwasserstoff, 
so werden unter A b s p a l t u n g  be ider  N - A t o m e  Methylketone und 1.4-Di- 
ketone gebildet. 

O )  Ch. G r u n d m a n n ,  A. 636, 29 [1938]. 
lo) Uber die katalytische Hydrierung von Dibenzoyliithylen zu Dibonzoykthan vergl. 

C. W e y g a n d  u. W. Meusel, 13. 76, 498 [1943]. 
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%ur Erkliirung der Unterschiede irn Reaktionsverlauf seien die beiden meso- 

-- 8 6 
- ____ _-_ 

niereri Grenzforinelnll) VII und VIII  herangezogen : 

VII. VIII. 

(+) 
Die F'orin V1T niit der Gruppierung- NFN iihnelt in ihreni Bau dem Benzol- 

ciiuoriiu ni- Ion C,H,--%h. 13enzoldiazoniunichlorid, (C,H,-N-N)Ci(-) , N ird 
durch katalytische Hydrierung in Anilin und Amnioniak iibergefiihrt . 1 n 
Analogie zu diesem Reaktionsahlauf ist anzunehmen, daB sich diejenigen Dia- 
zoketone, die hei der Hydrierung Aminoketone und Ammoniak bilden, von 
der k'orrn VII ;hleiten. Nun wird des Auftreten der Form VII wahrscheinlich 
durch negativierende Gruppen begiinstigt. Wie die Versuche beweisen, vei- 
Itiuft nuch die Hydrierung gerade bei den Diazoketonen zum Aminoketon, die 
einen l'henylrest, also eine negativierende Gruppe tragen. Fehlt jedoch diese 
Gruppe oder koinnit ihr EinfluB nicht mehr ziir Auswirkung (z.B. bei C,H; 
W ; C H  ;CO.CHN,), so gehen solche Diazoketone in Hydrazone iiber und lei- 
ten sich offenbar von der Form VIII  ab. 

Die Ergehnisse der Diazoketunhydrierung inachten wahrscheinlich, dal3 Ver- 
t)indungen der FornielR.CO.C(N,)-CC);R durch katalytisch erregten Wasser- 
stoff in die entsprechenden a-Amino-p-oxy-siiuren ubergefuhrt werden, zunid 
ein aktivietender EinfluS der Gruppe -CO;R' ziz erwarten ist12). Es niiiBte 
bomit durch katalytische Hydrierung von Acetyl-diazoessigester T h r e on i n  
zugknglich sein13). 

Bus -4cet,yldic-2zoessigester in whssr. Alkohol bei Anwesenheit von 
Scliwefelsdure und Platinoxyd entsteht in der Tat durch Hydrierung ein Ge- 
iriisch von x-Amino-P-oxy-butters~uren (10) in 40-proz. Ausbeute. Aus diesem 
Geniisch werden 2 Fraktionen erhalten, die, wie aus den S~hmelzpunlitenl~) z u  
schlieRen ist, je aus einer Mischung von d , l -Threonin  und d,E-Allothre- 
oniri  bestehen, wobei in der ersten Praktion das Threonin und in der zweiten 
dlts Allothreonin uberwiegt. Auch der Schnielzpunkt des hergestellten A2on o - 

(+) 

I * )  Vergl B. Eistert ,  Neuere Methoden der praparativen organ. Chemie I, 379, [1943], 

la) L. Bi rkafer ,  B. 7 S ,  429 [1942]. 
13)  Aiidere Tlirc~oninsynthesen wurden von folgenden Autoren ausgearbeitet : E. Ab- 

d e r h a l d e n  11. JC. Heyns, 13. 67, 630 [1924]; H. E. C a r t e r ,  Journ. bid. Chem. 112, 
769 (1935/36]; M. L. Wood,  R. J .  Madden u. H. E. Car te r ,  Journ. biol. Chem. 117, 
1 [1937); H. 1). West  u. H. E. ( 'ar ter ,  Journ. biol. Chem. 119,103 [1937]; H. D. West  
u. H. E. Car te r ,  Journ. hiol. Chem. 119, 109 [1937]; H. Adlrins u. E. W. Reeve, 
,Journ. Airier. So?. 60, 1328 119381. 

14) H. Adliins u. E. W. Koeve ,  Journ. Amer. Soc. GO, 1328 [1938], geben fur d,l- 
Tlireonin 228-2290 und fur d,l-Allottirconin 252-253" als Schmelzpunkte an; nach 
H. D. West  u. H. E. Car te r ,  Journ. biol. Chem. 119, 109 [1937], schmilzt d,Z- 
Tlrirconiii bri 227-229O und d,l-Allothreonin bei 237-239O. 

\'orlag Chemie, I3erlin. 
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henzoyl-Derivate~(l’ iO-l’ i4~)~~) beweist, da13 eine Mischung von d,Z-Thre- 
oniri nnd d,Z-Allothreonin vorliegt. 

Als Nebenprodukt tritt  2.4- Dim e t h y 1 - p y r r  01 - d i e  a r b on sii u r e  - (3 . 5 ) -  
diir t h y l e s t e r  auf ,  der nach 1,. K n o r P )  aus Acetessigester und Isonitloso- 
ttcetessigester durch Reduktion entstelit. 

K norr  niinmt an, ddfl bci dicser Rcaktion der tsonitrosoester zuin Amiriorster rcdu- 
ziert, und htzterer mit Acetessigester zuni Pyrrolcster lrondensiert wird. Da die Bildung 

olcsters h i  der ka tnlytischen Hydricrung von Acetyldiuzoessiffester offcnhar nach 
o r  vschen Schema verliiuft, ist ciwiesen, daU neben dem AminoacetessiRc,strl., der 

a h  ncrrni;tl~s Zwischrnprodulrt bei der Syntliese des a-Amino-p-oxy-butt~rsaurcestcrs auf- 
tritt, rioc~h Acetcssigcster entsteht. Dcr Acetyldiazoessigester wird also in geringem 1’rw 
zcntsdtz unter Stickstoff-Abspaltung zum Acetcssigcstcr hydriert. 

Reschreibung der Versuchc. 

D a r s t e l l u n g  d e r  D i a z o k e t o n e .  

Ihe Ge\+in nung des Diazomethans erfolgte aus Nitrosomethylharnstoff nach 
den1 \’erfahienvon F. Arndt17).Wie Ch. Grundniannls)  fanden wir, daB die 
Dnrstellung uber die Gasphase geeigneter ist. Zur tfberfiihrung in das Diazo- 
ketort la R t  man 1 RZol. Siiurechlorid unter Eiskiihlung langsnm in die Menge 
Dia~onietI-ianlbsun# tropten, die aus 4 Mol. Nitrosomethylharnstoff entstan- 
den ist19). So wird praktisch slles Saurechlorid in Diazoketon verwandelt ohne 
13ildung VOII C‘hlorniethylketon. 

Wir twrideri, daD das schon fruher2O) aus Plienacetylchlurid iind Diazoiiiethari 
hergestellte biige D i n z o p h e n y l a c e t o n  (I’henacetyldiazomethan), bei IOObiq 
10.50 /4 l’orr linter N,-Abspaltung siedet. Das von uns aus Dihgdrozimtshure- 
chlorid undDiazoitiethan dargestellte I p - I’h en y l  - p r o p  i o n  yl] - d i a  z 0111 e - 
t 11 a II  hildet el)enfalls ein 01, dzts sich nicht destillieren 1BBt. 

T sov it I e I 5-1 d i a z  0111 e t h a n  : 16 p 1 so v a1 e r ian s b  ti r e  c h l  or  i d  wwden nn- 
t e r  Kuhl ung iriit ~is-l~oclisalz-Mischung in eine Bther. Dinzomethwilos~ing aus 

c~~iietli?;lharr~stoff getropft. Nach Stehenlassen uber Xacht u urde 
der Ather i r r i  Wasserbad (Temp. 40°) im Valrnuni abgesaugt und das zuruck- 
gebliebenf, gelbe 01 destillieit. Sdp., 60-62”; Ausb. 14.3 g (8576 d. Th.). 

(‘,,H,,ON, (126.1). Her. C: 57.10, H 8.00, N 22.22. 
Gef. C57.34, 57.35, H 8.16, 8.33, N 22.32, 22.36. 

Diazooa  nipher:  Cainph e r  wurde niit SeO, in Eisessig zu Camplier- 
diert”), und dieses diirch Kochen mit Hydrazinhydrat in Cornpher- 

15) E. Abdcr h a l d e n  11. W. S t e n g c r ,  Ztschr. physiol. C‘heni. 231, 171 [1938], findcn 
tiir nioiiobextzoSI-d,Z-tliroonin 178O und fur Monobeiizo~l-d,I-ullothrconin 176O als Srhmelz- 

- -~ 

puul~tc~. 
lG) A.  236, 318 LlS86J; L. Knorr  u. K .  Hess, H. 4X, 2629 [1912]. 

11’. Arridt u. J. Amende,  Ztsclir. angew. Chem. 43, 444 [1930]; F. A r n d t  u. 
H. S c h u l z ,  chenda 46, 47 11933); vergl. auch Organic Syntheses 15, 3.  

I*)  A. 524, 31 [1936]. 
20) W. Bradley u. G. Schwarzenbuch,  ,Tourn. chem. Soc. London, 1928, 2904. 
2’) W. C’. E r s n s , a . M . R i d g i o n u .  J. L . S i m o n s e n ,  Journ. Chem. Soc. 1934,137. 

lo)  F. A r n d t  11. B. E i s t e r t ,  B. 68, 200 [1935]. 
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chinonhydrazon ubergefiihrt',). Aus dem Hydrazon wurde durch Oxydation 
init Quecksilberoxyd der DiazocampherZ2) hergestellt. 

- bei der kntalytischen Hydrierung. 
- ____ 

A c e t y l d i a z o e s s i g e s t e r :  Zu 26 g D i a z o e s s i g e s t e r  (2 Mol.) wurden 9 g 
Acetylchlorid gegeben und bei Zinimertemp. bis zum Aufhoren der N,-Ent- 
wicklung (4 Tage) stehen gelassen. Rierauf wurde der Acetyldiazoessigester 
im Vak. destilliert ; Sdp.,, 84O 23). 

C,H,O,N, (156.1). Ber. N 17.95. Gef. N 18.16. 

H y d r i e r u n g e n .  

Die Hydrierungen wurden alle unter Atmosphkrendruck ausgefuhrt ; das 
geloste Diazoketon lie13 man j eweils langsam zum vorhydrierten Katalysator 
t ropf en. 

o - D i a z o - a c e t o p h e n o n :  a) i n  n e u t r a l e m  M e d i u m :  5 g D i a z o k e t o n  
wurden mit 0.5 g PdO in etwa 100 ccni reinem, entsiiuertem und getrocknctem 
Essigester hydriert; H,-Aufn. 2000 ccm (23O, 752 Torr) = 2.3 3101. Beim Off- 
nen des Hydriergefafles machte sich starker NH,-Geruch bemerkbar. Nach 
dem Einengeii der Losung im Vak. hinterblieb ein braunrotes, zahes 01, das 
beim Verreiben mit abs'ol. Alkohol fest wurde. Aus Alkohol gelborangefar- 
bene Blattchen vom Schmp. -196-197O 24) : 2.5-  D i p h e n y l - p y r a z i n .  Aush 
2.8 g (70.5% d. Th.). 

C1,H,,N,(232.1). Rer. C 82.73, H 5.21,N 12.07. 
~ 

Gef. C 82.98, H 5.37,N 11.94, 11.93. 

b) u n t e r  Zusa tz  von Eisess ig :  5 g D i a z o k e t o n  wurden init 0.4 g PdO 
in 60 ccm Essigester hydriert. Zur Uindung des entstehenden o-Amino-aceto- 
phenc)ns und Ammoniaks wurde mit 5 g Eisessig versetzt. H,-Aufn. 
2090 ccni (2l0,  753 Torr)=2.4 Mol. Nach der Aufnahme von etwa 1200 ccin H, 
fielen weiBe, seidenglanzende Nadeln ans. Diese wurden mit dein Katalysator 
abfiltriert, in Wasser gelost und mit wa13r. Pikrinsaurelosung versetzt : a- Ami- 
n o - a c e  t o p  h e n  on - pi k r  a t ; Schmp. 1760 ,5). 

Cl,HI,08N,(364.1). Ber. (' 46.14, H 3.32. Gef. C 46.24, H 3.07. 
Bereits beim Umlirystallisieren aus Essigester oder aus Alkohol ver wan- 

delte sich das o - Am i n  o - a c e t o p h  en  on - a c e t a t in 2 .5  - D i p h  en  yl- p y r  itz i n  ; 
Misch-Schmp. mit authent. Praparat 196O. Durch Einwirlrung von Salzsaure 
erhalt man aus dem wAmino-acetophenon-acetat das H y d r o c h l o r i d ,  Schmp. 

c) u n t e r  Zusa tz  v o n  S a l z s k u r e :  0.3 g PdO wurden in Xssigester vor- 
hydriert, darauf 6.2 ccni konz. Salzsgure (2.3 g HCI) zugegeben und eine Lo- 
sung von 4.6 g D i a z o a c e t o p h e n o n  in 30 ccm Essigester langsam zutrnpfen 

185-186' 26). Ausb. 55%. 

L 2 )  J. B r e d t  u. W. Holz ,  Journ. prakt. Chem. 95, 147 [1917]. 
z3) L. W o l f f ,  A. 325, 136 [1902],gibt als SdpI2 102-103° an; H. Staudinger,  

24)  Nach L. Wolff ,  B. SO [1887], Anm. S. 432, Schmp. 196O. 
2s) C .  Goedeckemeyor ,  B. 21, 2687 [1888]: Schmp. 175". 
26) C'. Goedeckemeycr ,  a. a. 0. FuBn. 26: Schmp. 188.5O und 186O. 

J. B e c k e r  u. H. H i r z e l ,  B. 49, 1978 [1917]. 



[Jahsg. 80 - 90 B i r k  o f e r : Das Verhalten der Diazoketone 
___ ___.____ 

( eltLs4en (N,-Entwicklung und H,-Verbrauch, erlcennbar am zuniichst unver- 
tderten Niveau des Staridcylinders der Hydrierapparatur). Am Ende der 

t-l ydrier ung wurde inehr Stickstoff entwickelt als Wasserstoff verbrauchl . 
H,-Rufn. 170 cciri (23", 752 Tors) statt 706 ccm ( O O ,  760 Torr). Wichtig ist, daB 
t i a ~  I )iwoketon langsarn zutropft, da, sonst die N,-Entwicklung den Wasser - 
itoffvtrhrmch wesen tlich ubersteigt. Es wurde vom Katalysator abfiltriert 
u~id i r n  V&. eingedarripft. Der Ruckstand, niit Ligroin versetzt, schied ein 
01  ab Darms schiedeii sich nach 1 I-stdg. Stehen hei Oo bnge  farblose Ndel i i  
ab. nach ihreni S ~ h m e l z p n n k t ~ ~ )  C h l o r a c e  t o p h e n  on.  Die Ligroin;chieht des 
b'iltmts wurde eingedariipft, der ltiiclistand (Acetophenon)  im Vak. destil- 
liert. Sdp 13 84"; Ausb. 1 1-4 g (30% d. Th.). 

P h c n y 111 y d r  a z o n  aus dem farblosed Destillat : A c e t o ph  e n o n - p heii gl h y - 
d r ri z o n ; Schmp. und Ilhsch-Schmp. 102-105° 2*). 

i n  d e r  H i t z e  u n t e r  Z u s a t z  v o n  C u O :  In eine Suspension von 0 . 3  g 
I'd0 untl 0 5 g CuO in 30 ccm Toluol wurde H, eingeleitel . 20 Min. nach Be- 
ginn wurdtb zuni Sieden erhitzt und nach weiteren 10 illin. wurden wahrend 
etwL I Stdn. 3 g Diazoketon i n  23 ccm Toluol eingetropft, eine weitere 
Stunde crh itzt und darauf iai Wasserstoflstrorn erlmlten gelassen. Aus dem zit- 
lien l'oluol- lZiiclisLand lir~-stallisierte beiru Verreiben niit Methanol D i b  e n  - 
z o j l  , t t l ian.  Ails dlltohol Schnip. 143O 29); Ausb. 1 g (30% d. Th.). 

3.4 -Diiri e t h o  xy-6) - d iaz o - a c e  t oph en  on : 3 g der Verbindung wurden 
niit 0.3g 1'dO in 30ccni Essigester unter Zusatz von 2 g Eisessig hydriert. H,- 
Aotn. 780 cctti (B0, 7-49 Torr) = 2.4 Mol. Als etws 2 Mol. .H, verbraucht 
\vat en Tie1 ein 1% eil3er Nieder5chlag aus. Er wurde nach Beendigung der HF- 
drierung init den1 Katdysator abfiltiiert, in wenig Wasser gelost und die Lti- 
hung niit w d3r. t'ilirins~turel~sung versetzt Das ausgeEsllene w -  Amin o-  3 . 4 -  
dint e t 11 u xy-  a c e  t o ph en  on -pi k r a t  bildet aus Wasser gelbe Nadelchen voni 
Schnip. I 80° ; hi&. 3.32 g (54% d. Th.). 

('1bF[16010N4 (424.1). Her. C: 45.27, H 3.80, N 13.21. 

13 en z o J I - p 11 en y 1 - d i n  z o 111 e t h a n (Az ib  e 11 z il) : a) 2.5 g A z ib e n z i 1 WUI - 
den mrt 0.3 g PdO in Bssigester hydriert. H,-Aufn. 540 ccm (19O, 753  Torr) 
= 2 Mol. Nach Aufnahine von 1 Mol. fie1 ein weiBer, seidengltinzender IrTieder- 
schlag ii115, der nach Beendigung des Versnches durch Bssigesterzusatz in Lo- 
hiing gebradit wurde. Wdhrend der Hydrierung starke NH,-Entwicldung. 
S w h  ilbda~ttpfen des Essigesters wurde der Ruckstand a m  Alkohol unikry- 
stallisirrt . 1 . 2  - D i p h  e n  y 1 - a m  i n  o a t h y la lko  h 01 ; Schmp. 165" 31). Ausb. 

Gef. C 45.55, H 4.07, K 13.48. 

1.2 g (609/0 d. Th.). 
( ' ~ ~ l € ~ ~ O X ( 2 1 3 . 1 ) .  l<er.C78.83, K7.09, N6.57. Gef.C78.84, H7.12, N6.42. 

1,) 3 g Azibenzi l  \\urden niit 0 . 3  g I'd0 in Essigester hydrieit. H,-Aufn. 
830 ucni (190, 753 'J'orr) = 1 hlol. Der Essigester-Ruckstand, aus Henzol 

L i )  IV. S t a d c l ,  13. 10, 1830 [1877]: Schmp. 58-59O. 
?$)  0. Rcdtlcl irn,  B. 46, 2712 [1914]: Schmp. 104-105°. 
2q) Nadi S. Kapf 11. c' Paal, R. 21, 3053 [1888], Schmp. 144-145O. 
'jO) A. Pics te t  u. A. G a m s ,  B 42, 2943 [1909]: Schmp. 177O. 
J') Nach E. Erlenmeyer jun .  A. 807, 134 [1899], Schmp. 163O. 
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umkrystallisiert, lieferte B e n z i l m o n o h y d r a z o n ,  Schmp. 151° 3 2 ) ;  Misch- 
Schmp. mit reinem Produkt El0, Ausb. 1.9 g (63% d. Th.). 

- - 

CI,H,,0N,(224.1). Ber. N 12.50. Gef. N 12.25. 
' 

B enz  ilin on oh yd r a z on : 1.8 g H y d r a z  o n wurden inEssigester ni it  0.2 g I'd0 
hydriert. H,-Aufn. 460 ccm (200, 752 Torr) = 2,3 Mol. Wdhrend der Hydrie- 
rung fiel wie bei Azibenzil das 1.2-Diphenyl-aminoathanol aus. Schmp. 
aus Alkohol oder Benzol 165O; Ausb. 60% d. Theorie. 

P h e n a c e t y l d i a z o m e t h a n :  a) I n  n e u t r a l e n i  Medium : 4.5 g Diazo- 
keton wurden mit 0.3 g PdO in Essigester hydriert. H,-Aufn. 1280 ccm (23O, 
761 Tom) = 1.8 Mol. (Ammoniak-Entwicklung). Nach Abdanipfen des Lo- 
sungsmittels im Vak. wurde der Ruckstand init wenig Methanol ubergossen. 
Wiihrend mehrtiigigeni Stehenlassen bildeten sich Krystalle. Aus Methanol- 
Wasser (1 : 1) Schmp. 76O: 2 5 - D i b e n z y l - p y r a z i n .  BlaB strohgelbe, zu 
Drusen vereinigte Nadeln; Ausb. 2.3 g (63% d. Th.). 

C,,H,,N, (260.1). Ber. C 83.03, H 6.20, N 10.77. 
Gef. (383.33, 82.82, H 6.20, 6.19, N 10.63. 

h) U n t e r  Z u s a t z  v o n  Eisessig:  3.2 g D i a z o k e t o n  wurdeii niit 0 3 g 
PdO in 35 ccm Essigester unter Zusatz von 2.4 g Eisessig (2 Mol.) hydriert. 
H,-Aufn. 860 ccm (25O, 756 Torr) == 1.8 Mol. Gegen Ende der Hydrierung fiel 
ein weiBer Niederschlag aus, der mit dem Katalysator abfiltriert wurde. Er 
war leicht loslich in Alkohol und Wasser, unloslich in Ather. 

Die braunrote Hydrierlosung wurde mit Wasser versetzt, 3 - ma1 
ausgeathert und die wiiBr. Phase mit Pikrinsaure gefiillt : (3 - A m  i n  o - p h e n yl-  
a c e t o n - p i k r a t .  Flocken ails WiLsser+Alkohol ( 2  : 1) ;  nach mehrtiigig-.Ste- 
henlassen bei On gelbe Drusen. Zersetzt sich allmiihlich nach Sintern ab 86O. 
Ausb. 4 g Roliprodulit (63% d. Th.). 

C,H,,ON, C,H,O,N, (378.1). Ber. C 47.60, H 3.73, N 14.82. 
Cef. (247.39, H 3.83, N 14.77. 

c )  I n  d e r  H i t z e  u n t e r  Z u s a t z  von CuO: Der Versuch wurde wie bei 
o-Diazo-acetophenon unter d) durchgefuhrt mit 0.3 g PdO und 0.5 g CuO in 
25 ccm Benzin (Sdp. 70-80°) + 10 ccm Benzol. Die 3 g Diazoketon waren in 
22 ccm Essigester gelost. Das nach dem Abdampfen der Losungsmittel (in1 
Vak.) zuruckgebliebene 01 wurde in1 Vak, destilliert : B e n z y l -  m e t h y l -  ke t  on .  
Sdp.,, 95-970; helles 01, Ausb. 1.2 g (48% d. Th.). 

C'gH,,O(134.1). Ber.Cg0.55, H7.62. Gef. (380.49, H7.59. 
P h e n y l  h y d r  a z o n :  Schmp. 8 3 . P  33).  

I s o v a l e r y l d i a z o m e t h a n :  a )  I n  n e u t r a l e m  Medium:  3 g Diazo-  
k e t o n  wurden niit 0.3 g PdO in Essigester hydriert. H,-Aufn. 650 ccm (23", 
752 Torr) = 1 Mol. Dss Hydrierungsprodukt reduzierte Fehl ingsche Losung 
sehr stark; beim Erwarmen mit NaOH entwickelte sich Stickstoff. Beim 
Versetzen mit ltonz. Salzsgure schied sich H y d r  a z  i n  - d i h  y d  r o c h l  or  id  ab. 
Schmp. uud Misch-Schmp. mit authent. PrBparat 197O 34). 

32) Nach Th. Curtius u. I<. Thun, Journ. prak,t. Chem. 44, 176 [1891], Schmp. 161O. 
33) €4. Treukler,  A. 248, 110 [1888]: Schmp. 83'. 
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b)  LTnter  Z u s s t z  v o n  Eisessig:  Die Hydrierung verlief wie unter a). 

C) In  der  H i t z e  u n t e r  Z u s a t z  v o n  C u O :  Versuchsausfuhrung \zie bei 
w-Dinzo-acetophenon unter d),  S. 90, rnit 0.5 g I’d0 und 0.75 g CuO in Beiizol 
urtd5.5gl ) iazoketoni r i  25 ccin Henzol. Nachdeni Abditnipfendes Benzols gin- 
geii xwischeti 113O uiid I160 0.2-0.3g r sobuty l - r r ie thyl - l ie ton  als farb- 
loses 0 1  riber. 

S e m i c a r b a z o n :  Schmp. aus h thr r  1300 36). 

Zuin SchluB wurde bei 4 ‘I’ovr weiterdestilliert. Bei 94-96O ging ein hell- 
gelbes 01 ,  D i i s o v a l e r y l B t h ~ L n ,  iiber. Ausb. 3.9 g (90% d. Th.). 

(‘,2H2L02(198.Zj. Iier. C’72.66, H 11.18. 
Gef. C 72.87, H 11.32 (2-ma1 dest. Yrap.). 

D r s e n i i c i ~ r b a z o n :  Zu 120 mg Diketon wurden eine waBr. Liisung von 20Onig 
Seniicad)azid-hSdrochlorid + 250 mg Natriumacetat und sovicl Alkohol gegeben, daB 
eirie etwa 20-proz alkohol. LOsnng rorlag, und mehrmals geschuttelt. Nach ungefnhr 
30 Minuton bildcto sich ein Niederschlag, der sjch beim Stehen iiber Pl’acht vervoll- 
standigte. %ma1 ails Alkohol: Wcille Kadcln, Schmp. 21 lo. 

(’ldHLIIOJV” (312.2). Ber. C 53.81, H 9.04, N 20.92. 
Gef. C 53.93, 53.96,H 9.02, 9.01, N27.09 . 

o y l d i s z o m e l h a n :  a) Tn i ieu t ra le in  M e d i u m :  3 g Diazoketo i i  
iiatiineti i n  Essigester mit 0 .39  I’d0 280 ccrn (190, 760 Tom) = 1.1 Rlol. €1, R U ~ .  

Nach dent Abdampfen des Essigesters hinterblieb ein weiBes, ptraffinartiges 
Ptodukt. 8-ma1 aus Alkohol: Schrrip. und Misch-Schnip. mit reinem H e p t a -  
d ~ c ’ j  1 - i n e t h y l - k e t o n  5303G).  Aus den auf 5 ccm eingeengten Mutterlaugeti 
dm ersten 3 [Trrilir2.stallisationen fie1 noch eine geringe Menge Heptadeegl- 
nieth,yl-lieton am. Das Eiltrat hierron wiirde zur T r o c h e  eingedampft. Tler 
Iiiickstantl 5% urde &us Essigester umkrystallisiert. Schrnp. 68-69O : Misch- 
Schnip. init S t e a i o y 1 d i ; ~ z o i i i e t h a n  6S0. 

1)) Ji i  d e r  13 i t z e  u i i t e r  Z u s a t z  vun  CuO:  Versuchsausfuhrung s. untev 
c,,-Diuzo-ac.etoplierlon d), S. 90. Angewandt 3 g Diazoketon in 30 ccni Toluol. 
I(atitrysatoreri: 0.3  g PdO und 0.5 g CuO i n  25 ccni Benzin. Nach Abdampfen 
des J,iisurigsir:ittels gingen bei 2 Y’orr nur einige Tropfen H e p t a d  e c y l -  
n i e l h y l - l ; e t o n  uber. Schmp. 5 3 0 3 7 .  

\ 

C‘,,K,,O (282.3). Ber. C 80.76, H 13.57. Gef. C 80.61, H 13.57. 

[ - P h  en  y 1 - prop  inn ylj - d i a z  on1 e t h a n  : it) In E; s s i g e s t e r : 3 g Diazo-  
Iceton lqurdeit mit 0.3 g PdO hydriert. H,-Aufn. 390 ccrn (W’, 751 Torr) 
= 0.9 blol. I)as Mealitionsprodukt reduzierte Fehl ingsche Losung und gab 
beitn Spalten ntit, konz. Salzsiure H y d r  a z i n  - d i h yd r o c  h lor  id vom Schrnp. 

1 1970 63 

ti) I n  t ier  H i t z e  u n t e r  Zusa tz  von  CuO: h a l o g  den1 Versuch niit (+ 
Diazo-acetophenon unter d) durchgefuhvt rnit 0.3 g PdO und 0.5 g CuO in 
20 crni Iknzin und 2.4 Diazoketon in 10 ccin Toluol i- 15 ccni Benzin. Ilas 

:$’) Clicni. Kalentler 1983, Bd. 11, S. 18: Schmp. 198O. 
,(jj H. TZ‘ieland, B. 58, 2016 [1925]: Schmp. 129-130O. 
3G) Nacli K. l i r a f f t ,  33. 12, 1672 118791, Schmp. etwa. 65.5”. 
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nach dem Abdampfen des Losungsmittels zuriickgebliebene farblose olige B e n  - 
z y l a c e t o n  ging bei 112O/15 Torr iiber. Ausb. 1 g (50% d. Th.). 

C,,,H,,O (148.1). Ber. C 81.03, H 8.17. Gef. C 80.96, H 7.92. 
Zur Identifizierung wurden die B i s u  1 f i t  v e r  b i n d u n g nnd das S e m i  c a r  b a z o n, 

D i a z o c a m p h e r :  Gg wurden mit 0.6 g PdO in etwa 50 ccm absol. 
Alliohol hydriert. H,-Aufn. 730 ccm (26O, 758 Torr) = 0.87 Mol. Der Ab- 
dampfruckstand erstarrte beim ijbergieBen mit &her zu einem weiBen 
Krystallbrei. Aus Ather lange, weil3e Nadeln von C a m p h e r c h i n o n h y d r a -  
zon ,  Schmp. 182O; Ausb. 5 g (83.5% d. Th.). Der Misch-Schmp. mit Campher- 
chinonhydrazon (Schmp. 180°) ergab keine Erniedrigung. 

Schmp. 141-142° 37), hergestellt. 

Cl,H,,0N,(180.1). Ber. C 66.62, H 8.95, N 15.55. 

3 g C a m p h e r c h i n o n h y d r a z o n  wurden in etwa 25 ccm Benzol mit 4.5 g 
HgO 8 Stdn. geliocht. Nach Abzentrifugieren vom Quecksilber wurde die tief 
orangegelbe Benzollosung im Vali. eingedampft und der in langen Nadeln lay- 
stallisierende D i a z o c a m p h e r  aus Petrolather umkrystallisiert ; Schmp. 74O, 
Misch-Schmp. mit authent. Diazooampher 74-75O. 

Gef. C 66.85, H 8.93, N 15.92. 

A c e t y l d i a z o e s s i g e s t e r :  3 g wurden mit 0.5 g PtO, in 70-proz. alkohol. 
Losung bei Anwesenheit von 0.9435 g Schwefelsaure (zum Binden des 
zu erwartenden Ammoniaks) hydriert ; H,-Aufn. 1630 ccm (24O, 758 Torr) 
= 3.4 Mol. Der ausgefallene weiBe Niederschlag wurde mit etwas Wasser 
gelost und der Alkohol im Vak. uriter N, bei 40-50° Badtemp. abgedampft. 
Durch Eingiel3en in Wasser schieden sich etwa 0.3 g 2 . 4 - D i m e t h y l -  
p y r  r 01 - d i c a r  b on saurk -(3.5) - d ili t h yl es  t e r  a b  ; Schnip. aus 60-proz. Alko- 
hol 1360. 

C,,H,,O,N(239.1).Ber.C60.22, H7.17, N5.86. Gef.CG0.57, H7.10, N5.74. 
Die vom Pyrrolester abfiltrierte, waQr. schwefelsaure Losung wurde mit 

10 g &(OH), + 8H,O alkalisch gemacht, zur Verseifung des a-Amino-p-oxy- 
buttersiiureathylesters 24 Stdn. bei 28O stehen gelassen und danach bei 40° 
(Wasserbadtemp ) im Vak. unter Stickstoff das Ammoniak abdestilliert (Deuer 
40-50 Min.). Die Ba-Ionen wurden mit Schwefelsaure ausgefallt, das Bari- 
umsulfat abzentrifugiert und 3-ma1 mit Wasser gewaschen. Die vereinigten 
Losungen wurden im Vak. bei 400 eingedampft und der braunliche, zahe 
Ruckstand durchverreiben mit Alliohol zurKrystallisation gebracht. Ausb.0.9 g. 

Zur weiteren Reinigung wurde in 10 ccni Wasser mit Tierkohle gekocht, 
das farblose Filtrat eingedampft und aus 1.5 ccm Wasser unter Zusatz von 
absol. Alkohol (etwa 9 ccm) umkrystallisiert. Bei 00 krystallisierte die a -  Ami- 
n o - p - o x  y - b u t t e r s i i u r e  am; Sintern a,b’180°, bei 220° vollstandig geschmol- 
Zen. Stark positive Ninhydrinreaktion; beim Hochen mit einer wal3r. Kupfer- 
carbonat- Suspension entstand ein blauer Kupferliomplex. 

C4HQOLN(l19.1). Ber. N 11.76. Gef. N 11.67, 11.50. 

37) Nach A. K l a g e s ,  B. 37, 33 [1904], Schmp. 142O. 
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Aiis der Mutterlauge wiirde noch eine zwischen 235O und 2430 whmel- 
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zende Fraktion erhiilten. 
C4H90J(I19.1). Bcr.N 11.76. Cef.N 11 49. 

Zur Identifizierung wurden 0.3 g oc- A m i n o - P - o x y - b u t t e r s a u r e  in 1.7 
ccni n NAOH gelost und 1.5 g 13enzoylchl:hlorid soeie 12 cctn 2nNaOH in 
4 Arrteilen lralt zugegeben. Die lJosung \.I urde stets ganz schwach alkalisch 
gehaltcw. K a h  den1 Anskuern mit l i i i  HC1 wnrde 2 Stdn. steheri gelassen und 
t h n n  ahges;wgt. Die i3eneoesaur.e v urde durch Auskochen des Nieder - 
schl~iges n r i t  I’etro1,Lther eritferiit. Nach mehrnialigeni Umkrystallisieren a u s  
4O-proz. Alliohol weiBe glitzernde Blittchen vorn Schmp. 170-174O 3s). NH,- 
13estiniinring nach v;Ln Sly  lie negativ. 

C,lH1304N (223.1). Bcr. C’3.19, H 3 87, N 6.27. 
Gef. C: 39.15, H 3.84, N 6.06, 6.35. 

E’ur tlitl wertvollr Mithilfe be1 tlcr Ausfuhning der Versucho danke ich meiner Frau 
I)estclns 

15. K u r t  ,IIaurert*) und U i i i i t h e r  D r e f a h l :  Oxydationen mit Stick- 
stofitetroxyd, 111. Mitteil.**): Mcthodisches zur Darstellung 

von oc-Methyl-galskturonslure. 
[Aus dein Clhemischen 1 nstitut der Univcrsitat Rostock.] 

( lihnqegnnyn bci tier Redaktion der Berichte dcr Deutschen Cheniischen Gesellschaft 
m i  31. Oktober 1944.) 

T)a\ Hauptwr liominen der Galalitiironsdure bilden die in der Natur weit 
veik~ieitet eii I’ektine, auf dereri hydrolytisrhem oder ferrrientativem Abbau die 
inelsten Dai stellungsmethoderi beruhen IJnter Umgehnng des rniihsamen 
I’ekliriii~,baues 1 ~ a i i i i  inan Galalitur msiiure sehr einfacli aus Galaktose darstel- 
Jen, n e n n  ni:m ~ ; L S  von  Tins entdechte Verf:thren der Oxydstion von Glykosiden 
init Yticlistofftptr.oxycl anwendel, dessen Prinzip eine spezifisch an den end- 

ndigeii (’H,. OH- Cruppen mgreifende Oxyddions\\ irkung unter Erhaltung 
tlrr filyLozidisctien Bindung darstelli,3). Wir geben in1 folgenden eine gut re- 
p~ ociiiziei h i  e Vorschrift ziir Herstellung von krystallisierter or-Methyl-galak- 
tu l  ons<llluc. 

rCclio11 f i  uher wutde heobachlet, dd3 sich nach der Oxydation von a-Metli~d- 
galal\ tositl 111 Chloroforni mittels Stickstofftetroxyds ein Teil der Methplplak- 
t iironsmre w f o r t  lirystallisier t ulsichied. Nach Wiedei aufnalirne der J’ersnche 
konnten diese Ktystalle nicht niehr eihalten werden. Wir haben daher eiiien 

8 8 )  E. A b d e r h a l d e n  u. W. S t e n q e i ,  Ztschr. physiol. Chem. 251, 176 [19:$8]. 
* /  Prof.  1X. t i  u r t  M a u r  e r  ist am 9. April 1945 in Jena einem Pliogerangriff 

*li) I 1  h l i t t d :  Journ. makiomol. (’hem. I ,  23 119437. 
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Zuni Opfcr gdallen. 
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3, B. 75.  1489 [1942]. 




