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Wasser 20 Stdn. im Bombenrohr auf 75° erhitzt. Aus der meist homogencn Reaktions-
l6sung werden mit verd. Ammoniak die Basen ausgefillt und in Ather iibergefithrt. Das
nach dem Verdampfen des Athers zuriickbleibende rote Ol wird mit 30 g Acetanhydrid
3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach sinngeméiBer Aufarbeitung erhélt man 3.5 g eines
rohen Acetylderivates, das nach dem Umbkristallisieren aus Methanol-Wasser bei 112°
schmilzt. Es handelt sich um das acetylierte Monomethylderivat von IL

C,,H,,ON, (281.3) Ber. C72.66 H6.76 N 14.95 Gef. C72.91 H6.89 N 14.44

Aus der nach Entfernung des Acetylderivates verbleibenden salzsauren wifrigen
Losung wird die tertidre Base III mit Lauge in Ather iibergefiihrt und hieraus nach dem
Trocknen durch Einleiten von Chlorwasserstoff als Hydrochlorid abgeschieden (5 g).
Dieses schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 151°.

C,HoNg-HCl (289.8) Ber. C66.32 H6.96 N 14.49 Gef. C65.85 H7.12 N 14.48

Das Pikrat schmilzt nach 3 maligem Umbkristallisieren aus Methanol bei 151°.

CeHpN;3 CeH,O,N, (482.4) Ber. C54.77 H4.60 N 17.42
Gef. C55.11 H4.79 N 17.67

Bei Durchfithrung der Methylierung im Bombenrohr scheiden sich gelegentlich dunkel
gefirbte Perjodide ab. Methylierungsversuche mit Dimethylsulfat bei Wasserbadtem-
peratur fiithrten nur zu einem Gemisch aus Ausgangsmaterial und Monomethylprodukt.
Die acetylierte Base IL 16st sich in konz. Salzsdure und scheidet sich bei Zusatz von
Wasser amorph ab; Schmp. nach dem Umbkristallisieren aus Benzol bei 192°.

C,sH,,0N; (267.3) Ber. C71.91 H6.36 N 15.73 akt. H 0.37
Gef. C71.76 H 6.47 N 16.02 akt. H 0.52
Mol.-Gew. 278 (kryoskop. in Benzol)

Durch Titration kann gezeigt werden, da3 die Monoacetylverbindung von II 2 Moll.
Salzsgure binden kann.

Die Methylierung mit Methyljodid (bei 100°) laBt sich nicht im Eisenautoklaven
durchfijhren, da der Azofarbstoff unter diesen Bedingungen durch das GefaBmaterial
reduziert wird.

Physiologische Priifung von IIT: III wurde wie bei den Versuchen mit Butter-
gelb in Brot eingebacken und in Tagesdosen von 6 mg/Tier an Ratten des erbreinen
Stammes BD III verfiittert. Diese Tiere entwickeln regelmaBig nach einer Gesamtdosis
ab 300 mg Buttergelb im Laufe von 150—500 Tagen nach AbschluB des Versuches Hepatome
und Gallengangs-Carcinome. Die verfiitterten Dosen an III betrugen 875—842 mg pro
Ratte. Die behandelten Ratten licBen keinerlei toxische Wirkungen von III erkennen.

406. Woltgang Kirmse und Leopold Horner: Uber Lichtreaktionen
V1: Synthese von $-Lactamen

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Mainz}
(Eingegangen am 29. September 1958)

Die bei der Photolyse von Diazoketonen intermediar auftretenden
Ketene lassen sich an Azomethine (Schiffsche Basen) zu f3-Lactamen
anlagern. Auch die in Substanz nicht zuginglichen Aldoketene konnen
so zur Reaktion gebracht werden; die Bildung von Piperidindionen
(,,Ketenbasen) wird vermieden. Ketene mit elektrophilen Substi-
tuenten zeigen geringe oder keine Reaktionsbereitschaft.

In friiheren Arbeiten wurde gezeigt?), daB bei der Photolyse von Diazo-
ketonen in guter Ausbeute Ketene gebildet werden (Wolffsche Umlagerung):

DA'A Mitﬁcil.: L.Horner u. E. Spietschka, Chem. Ber. 88, 934 [1955].
%) a) L. Horner, E. Spietschka u. A, Gross, Liebigs Ann, Chem. 578, 17 [1951];
b) L. Horner u. E. Spietschka, Chem. Ber. 85, 225 [1952].



2760 Kirmse, Horner: Uber Lichtreaktiglen (V.) [Jahrg. 89

RI
R’~CO-CN,~-R” —» >C=C=O + N,
RI'
Nach H. Staudinger?) lassen sich Ketene an Azomethine (Schiffsche Ba-
gen) zu (-Lactamen anlagern:

Es war naheliegend, den Belichtungsanséitzen Azomethine zuzugeben und
zu untersuchen, ob diese photochemische Variante der 3-Lactamsynthese Vor-
teile bietet. Hierbei standen zwei Gesichtspunkte im Vordergrund:

1. Azomethine mit Aldoketenen (R’ = H) umzusetzen, war Staudinger
nicht gelungen, weil letztere sehr polymerisationsfreudig sind und sich in Sub-
stanz nicht isolieren lassen. Bei Belichtung der entsprechenden Diazoketone
konnten glatt von Aldoketenen abgeleitete 8-Lactame gewonnen werden.

2. In verschiedenen Fillen erhielt Staudinger an Stelle von $-Lactamen
Piperidindione (,,Ketenbasen*), Produkte, die durch Anlagerung von 2 Moll.
Keten an 1 Mol. Azomethin entstehen (z. B. aus Benzal-benzylamin mit ver-
schiedenen Ketenen, aus Benzophenon-anil mit Phenylketencarbonester). Bei.
der photochemischen Ausfithrung erhielten wir in allen diesen Fillen p-Lac-
tame (vergl. Vers. 3, 11, 14, 24 der Tafel). Die Ursache ist vielleicht darin zu
suchen, daB bei der Photoreaktion das Keten allmihlich in Gegenwart eines
Azomethin-Uberschusses erzeugt wird.

Die durchgefiihrten Versuche sind in der nachstehenden Tafel zusammen-
gefaBt. Folgendes liBt sich daraus entnehmen:

1. Phenylketen zeigt gegeniiber aromatisch substituierten Azomethinen die
gleiche Reaktionsbereitschaft wie Diphenylketen (Vers. 1, 2, 6, 7). Mit Benzal-
benzylamin gab es im Gegensatz zu Diphenylketen kein kristallisiertes 3-Lac-
tam, dies ist wahrscheinlich nur durch den niedrigen Schmelzpunkt der zu er-
wartenden Verbindung bedingt (vergl. die Schmp.-Unterschiede 2/3 und 13/14).
Erfolgreich war die Reaktion mit dem héher schmelzenden [4-Nitro-benzal]-
benzylamin (Vers. 11). p-Methoxy-phenylketen lieB sich auch mit Benzal-ben-
zylamin selbst umsetzen (Vers. 14).

2. Aliphatische Aldoketene zeigen wesentlich geringere Reaktionsfihigkeit
als Phenylketen und Diphenylketen (Vers. 17—20).

3. Am Beispiel Phenylketen-Benzal-anilin wurde der Substituenteneinflul
untersucht. Im Azomethin iiben polare Substituenten keinen merklichen Ein-
fluB auf die Reaktion aus, gleichgiiltig, ob sie auf der Aldehyd- oder Aminseite
eingebaut sind (Vers. 8—10). Anders beim Keten: Wihrend die p-Methoxy-
verbindung noch gute Ausbeuten liefert, sind sie beim p-Chlor-phenylketen
schon merklich geringer, mit p-Nitro-phenylketen lieB sich kein #-Lactam mehr-
erhalten (Vers. 13, 15, 16). Demnach wirken Substituenten, welche die >-C=0-
Gruppe aktivieren, auf die >>C=C=0-Gruppe in entgegengesetztem Sinn.

%) H. ae;udinger, Die Ketene, Verlag F. Enke, Stuttgart 1912.
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4. Ketencarbonester, der sich gleichfalls in Substanz nicht darstellen 1aB8t®),
wurde durch Belichten von Diazobrenztraubensiureester, N,CH-CO-CO,R,
erzeugt. Diese Verbindung erhielten wir glatt aus Oxalsiure-dthylester-chlorid
und Diazomethan. Bei Belichtung in alkoholischer oder wiisseriger Losung gab
sie die erwarteten Produkte, Malonsiure-diithylester bzw. -monoithylester.
Trotzdem also die Umlagerung in der gewohnten Weise stattfindet, gelang die
Umsetzung mit Schiffschen Basen nicht (Vers. 21, 22). Entsprechend verhielt
sich Methylketencarbonester (Vers. 23). Ahnliche MiBerfolge berichtet Stau-
dinger®) bei Umsetzungen mit Ketendicarbonester. Sie sind wahrscheinlich
auf den elektrophilen Charakter der Carbodthoxygruppe zuriickzufithren
(vergl. 3). Beim Phenylketencarbonester wird der nachteilige EinfluB der
Carboiithoxygruppe durch den giinstigen Effekt des Phenylrestes teilweise
kompensiert, und man erhilt §-Lactame in miBigen Ausbeuten (Vers. 24, 25).

5. Teilweise aliphatisch substituierte Azomethine zeigen geringere Reak-
tionsbereitschaft als die durchweg aromatisch substituierten Vertreter (vergl.
die Versuche mit Benzal-benzylamin). Die Anlagerung von Ketenen an Thiazo-
line — sie sollte zu Thiazolidin-B-lactamen fithren, die vom Penicillin her inter-
essant sind — gelang nur mit 2-Phenyl-thiazolin und Diphenylketen, wo sie
auch thermisch durchgefiihrt werden kann®).

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daB die Umsetzung von Diazoketonen
mit Schiffschen Basen unter den Bedingungen der Arndt-Eistert-Reaktion
nicht gelingt1?), Damit erweist sich erneut der Vorzug der photochemisch aus-
geldsten Wolffschen Umlagerung gegeniiber der katalytischen Methode.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie und den
Farbwerken Hoechst danken wir fiir wirksame Férderung.

Beschreibung der Versuehe

Alle Belichtungen wurden mit der Labortauchlampe S 81 der Quarzlampengesell-
schaft Hanau durchgefiihrt. Die friiher beschriebene Apparatur ?2) wurde dahin ab-
geéndert, daB im geschlossenen System gerithrt und der entwickelte Stickstoff in einem
angeschlossenen Azotometer aufgefangen werden konnte. Bei relativ kurzwellig absor-
bierenden (vornehmlich Diacyl-) Diazoverbindungen wirkt das zugesetzte Azomethin
als kriftiges Lichtfilter, so daB die Reaktion sehr langsam fortschreitet. In solchen Fallen
legte man die Diazoverbindung vor und lieB eine Losung des Azomethins wihrend der
Belichtung zutropfen.

1. 2.22g Azibenzil und 2.57 g Benzophenon-anil (je 10 mMol) wurden in 100 eccm
trockenem Benzol bis zum Aufhoren der Stickstoffentwicklung belichtet (etwa § Stdn.).
Das Benzol wurde auf dem Wasserbad i. Vak. abgedampft, der Riickstand in Chloroform an
Al,0; (Woelm neutral, Séule 16 x 3 cm, ebenso in allen folgenden Beispielen) chromato-
graphiert, bis die oberen braun gefirbten Zonen das letzte Drittel der Saule erreichten.
Das Eluat wurde auf dem Wasserbad abgedampft, der Riickstand mit 20 ccm heilem
Methanol digeriert und abgesaugt: 3.25 g (729,) schwach gelbliches 8-Lactam, Schmp.
188—180°, nach Umbkrist. aus Athanol unter Zusatz von etwas Aceton Sehmp. 190—191°4).

2. Ausfiihrung wie 1., 2.67 g (719%,) Rohprodukt vom Sehmp. 169—160°, nach zwei-
maligem Umkrist. aus »-Butanol 161-162°%),

3. Je 10 mMol in 100 cem Benzol belichtet, das Liosungsmittel groStenteils entfernt
und mit Benzol an Al,O, chromatographiert. Das schwach gelbliche Eluat wurde i. Vak.

9) H. Staudinger u. H. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1016 [1917].
10) L.c.8), S. 980.
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abgedampft, der Riickstand mit etwa 20 cern Petrolather (Sdp. 50—70°)-Cyclohexan 5:1
aufgenommen, Nach lingerem Aufbewahren in der Kilte und Anreiben erfolgte Kristalli-
sation: 1.77 g (46%,), Schmp. 85—86°. Mehrmaliges Umbkrist. aus Petrolither-Cyclohexan
erhohte den Schmp. nicht.

CagH,sON (389.56) Ber. C86.34 H5.95 N3.60 Gef. C86.44 H6.06 N 3.61

4. Je 10 mMol wurden in 100 ccm Benzol belichtet, nach Abdampfen blieb ein brauner,
viscoser Riickstand. Chromatographie in Chloroform an Al,O, erbrachte keine wesentliche
Reinigung. Es wurde in etwas Toluol aufgenommen und das 8-Lactam mit Petrolather
gefillt, 0.82 g, etwas gelblich, Schmp. 145 -147°. Aus Cyclohexan umkristallisiert, Schmp.
bei langsamem Erwarmen 153—-154°, bei Eintauchen in vorgeheiztes Bad 156—157°
(Zers.)8).

5. Je 10 mMol wurden in 100 ccm Benzol belichtet, die Losung mit 47 HCl mehrfach
ausgeschiittolt, die Ausziige alkalisch gemacht und das ausgeschiedene Benzthiazol in
Benzol aufgenommen. Nach dem Trocknen der Benzol-Losung wurde mit benzol. Pikrinsdu-
re gefallt: 2.568 g (71%,) Pikrat. AnschlieBendes Ausschiitteln mit Natriumcarbonat-
lésung gab etwas Diphenylessigsiure, aus dem gelbbraunen Neutralanteil war nichts
Definiertes zu isolieren.

6. Ausfiihrung wie 1.: 2.85g Rohprodukt (76%), Schmp. 143—145°, nach zwei-"
maligem Umkrist. aus n-Butanol (oder Athanol + etwas Aceton) Schmp. 146-—147°.

C,,H,,ON (375.5) Ber. C86.37 H5.64 N3.73 Gef. C86.16 H 5.44 N 3.95

7. Ausfithrung wie 1.: 2.22 g (74%,) Rohprodukt, Schmp. 130—133°, nach Umkrist.
aus n-Butanol Schmp. 134°*),
C,H;;ON (209.4) Ber. C84.28 H 5.68 N 4.68 Gef. C84.17 H5.74 N 4.96

8. Ausfiihrung wie 1.: 2.69 g (78%,) Rohprodukt, Schmp. 147—148°, nach Umkrist. aus
n-Butanol Schmp. 148—1498°. Schwach gelbliche Blattchen.
CpH,(O;N, (344.4) Ber. C73.24 H4.68 N8.14 Gef. C72.44 H4.73 N 8.03

9. Je 5 mMol in 100 cem Benzol, Zutropfapparatur. Nach Abdampfen der Hauptmenge
Benzol Chromatographie in Benzol an ALO,;. Das schwachgelbe Eluat gab nach Ab-
dampfen, Versetzen mit wenig Methanol, Absaugen und Waschen mit wenig Methanol
1.36 g Rohprodukt (79%), Schmp. 1566—157°, nach mehrmaligem Umkrist. aus Athanol
(unter Zusatz von wenig Benzol) Schmp. 157-158°.

Cy3H,,ON, (342.4) Ber. C 80.67 H6.48 N8.18 Gef. 79.956 H 6.52 N 8.85

10. Ausfiihrung wie 9.: 1.20 g (709%,) Rohprodukt, Schmp. 174—176° nach mehrmali-
gem Umbkrist. aus Athanol/Benzol 176-177°,
CypsHy,ON, (342.4) Ber. C80.67 H6.48 N 8.18 Gef. C80.14 H6.58 N 8.27

11. Ausfithrung wie 1.: 2.33 g (659% ) Rohprodukt, Schmp. 138-139°, nach Umbkrist.
aus n-Butanol 140—141°. Schwach gelblich. )
CpH gOsN; (358.4) Ber. C73.73 H5.06 N7.82 Gef. C72.89 H5.05 N 7.66

12. a-Pyridinaldehyd-anil ist als Ol beschrieben!!), wir erhielten die Verbindung
nach dem gleichen Verfahren kristallin, Schmp. 40—41° (aus Petrolather).

Je 10 mMol in 100 ccm Benzol belichtet gaben eine braune Losg., nach dem Abdampfen
verblieb ein brauner Riickstand, der beim Erkalten kristallisierte. Mit etwa 20 ccm Me-
thanol aufgekocht, ging alles in Lésung, beim Erkalten schieden sich 1.68 g (569 ) noch
schwach gefirbtes B-Lactam aus, Schmp. 169—161°. Durch Chromatographie an ALO,
und mehrmaliges Umkristallisieren aus Athanol wurde die Verbindung rein weiB erhalten,
Schmp. 162-163°.

CpoH,,ON, (300.3) Ber. C79.98 H 5.37 N 9.33 Gef. C79.19 H5.66 N 9.92

13. Je 5 mMol in 100 ccm Benzol. Wiahrend der Belichtung bildete sich ein Beschlag
auf der Tauchlampe, der mehrmals entfernt werden muBte. Die Lésung wurde weitgehend
eingedampft, der Riickstand mit Methanol versetzt, gekiihlt, abgesaugt und mit Methanol

*) Dieses Beispiel wurde der Dissertat. von E. Spietschka, Frankfurt a. M. 1953,
entnommen. 11) C. Harries u. G. H. Lénéart, Liebigs Ann. Chem. 410, 102 [1915].
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gewaschen: 1.07 g (659%,) Rohprodukt, Schmp. 197-1989°. Nach mehrmaligem Umkrist.
aus Toluol und »-Butanol 199°.

CyH,30,N (329.4) Ber. C80.22 H 5.81 N4.25 Gef. C79.54 H5.83 N 4.09

14, Je 10 mMol in 100 ccm Benzol. Eine geringe Menge flockiger, weiBer, hochschmel-

zender Niederschlag schied sich wihrend der Belichtung aus (polymeres Keten ?). Chro-
matographie an Al;Oq in Benzol. Das gelbliche Eluat wurde eingedampft, der Riickstand
in wenig Methanol aufgenommen und mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt.
In der Tiefkiihltruhe schied sich ein braunliches Ol ab, das nach lingerer Zeit zu kristalli-
sieren begann. Die iiberstchende Losung wurde abgegossen und angeimpft, sie gab 1.10 g
fast weiBes Produkt, Schmp. 70—72°. Das durchkristallisierte Ol (0.25 g) gab durch ein-
maliges Umkrist. 0.18 g von den gleichen Eigenschaften. Bei mehrfachem Umkrist. aus
Petroldther/Cyclohexan stieg der Schmp. auf 75-76°.

Cy3H,,0,N (342.4) Ber. C80.44 H6.16 N4.08 Gef. C79.81 H6.54 N 4.23

15. Je 10 mMol in 100 cem Benzol; die Losung wurde beim Belichten dunkel gelb-
griin, Der Abdampfriickstand wurde an Al;0y chromatographiert: mit Benzol lieB sich
etwas Benzal-anilin herauswaschen, anschlicBend mit Chloroform das B-Lactam, braune
und griine Zonen blieben auf der Saule. Das Eluat gab nach Abdampfen und Versetzen
mit wenig Methanol 1.79 g (34%) wcilles Rohprodukt, Schmp. 171-174°, nach mehr-
maligem Umkristallisieren aus Athanol/Toluol Schmp. 1756—176°.

CpH,ONCI (333.8) Ber. C75.56 H 4.83 N 4.20 Gef. C75.28 H 5.17 N 4.55

16. Je 5 mMol in 100 cem Benzol. Durch Beschlagen der Lampe ging die Belichtung
sehr langsam voran. Bei 759, der theoret. N,-Entwicklung wurde abgebrochen. Das Benzol
wurde auf 5 cem eingedampft, beim Erkalten erfolgte Kristallisation. Mit 10 cem Me-
thanol versetzt und abgesaugt, crhielt man 0.18 g cines schwach gelben Produkts, nach
Umkrist. aus Toluol Schmp. 208—209°. Auf Grund der Analyse konnte die Substanz nicht
das erwartete B-Lactam scin, sie erwics sich schlieBlich durch Misch-Schmp. als p-Nitro-
phenyl-acetanilid.

17. Je 5 mMol in 100 ccm Benzol, Zutropfapparatur. Das L&sungsmittel wurde i.
Vek. eingedampft, der Riickstand in Benzol an Al,O; chromatographiert, wobei nicht um-
gesetztes Benzophenon-anil im Eluat auftrat. Das -Lactam blieb auf der Siule und wurde
anschlieBend mit Methanol ausgewaschen: 0.75 g (48%) vom Schmp. 118-121°, nach
Umkrist. aus verd. Methanol Schmp. 122—-123°. .

C;H;;ON (313.4) Ber. C84.31 H6.11 N4.47 Gef. C83.91 H6.36 N 4.81

18. Je 10 mMol in 100 ccm Benzol, Zutropfapparatur. Das Benzol wurde i. Vak.
abgedampft, der Riickstand in Benzol an Al,0, ehromatographiert, das schwach gelbe
Fluat wieder abgedampft und der Riickstand mit wenig Methanol versetzt: 0.75 g Roh-
produkt, Schmp. 111-113°. Durch Versctzen der Mutterlauge mit wenig Wasser und Kiih-
len wurden weitere 0.5 g niedrig (60°) schmelzendes Produkt crhalten, hieraus durch
Umbkristallisieren aus wenig Mcthanol noch 0.20 g B-Lactam, Gesamtausbeute 47%,.
Nach Umkrist. aus verd. Methanol unter Zusatz von etwas Kohle schine, weiBle Nadeln
vom Schmp. 113°7).

19. Je 10 mMol in 100 ccm Benzol belichtet; die Losung wurde anschlieBend mit 2n
und halbkonz. Salzsiure ausgeschiittelt, der Auszug alkalisch gestellt und das abgeschie-
dene 2-Phenyl-thiazolin in Benzol aufgenommen. Nach dem Trocknen dieser Losung mit
K,CO, wurde durch benzol. Pikrinsdure das Thiazolin abgeschieden: 2.88 g (74%) Pikrat,
Schmp. 173—-175°12). Aus dem Neutralteil war nichts Definiertes zu isolieren.

20. Ausfiihrung wie 18.: 0.59g (249,) Rohprodukt vom Schmp.119-121°, nach
mechrmaligem Umkrist. eus Methanol 122—123°,

C;H,,ON (251.3) Ber. C81.2¢ H 6.82 N 5.57 Gef. C81.66 H7.06 N 5.50

21. Diazobrenztraubensiure-dthylester wurde erhalten durch Zutropfen einer
iither. Lésung von 1]Mol. Oxaléthylesterchlorid zu einer dther. Lésg. von 3 Moll. Di-
azomecthan, unter Kiithlung mit XKis-Kochsalz und kriftigem Riihren. Der groSte Teil

12) R. Kul_ln u. F. Drawert, Liebigs Ann. Chem. 590, 66 [1954].
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der Verbindung schied sich unmittelbar ab, ein Rest wurde durch Einengen der ather.
Losung gewonnen. Schmp. roh 74—75°% nach zweimaligem Umkrist. aus Ather 75-76°.
CH,O,N, (142.1) Ber. C42.25 H4.26 N 19.71
Gef. C42.83 H 4.54 N 19.65, 19.81")
Mol.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 140, 144

*) Der hier angegebene N-Gehalt wurde durch Zersetzung mit 2n HC) in einer Mikro-Zerewitinoff-Apparatur
bestimmt. Nash Dumas erhielt man keine reproduzierbaren Werte.

2.84 g (20 mMol) Diazobrenztraubensiureester wurden in 100 ccm absol. Methanol
belichtet, das Methanol abgedampft und der Riickstand fraktioniert. Bei 178—184°
gingen 1.70g (599%) Malonsiure-methylathylester iiber, n§) 1.412 (Lit.: Sdp. 182°,
n{ 1.414).

142 g (10 mMol) wurden in 100 ccm Tetrahydrofuran/Wasser 4:1 belichtet, abge-
dampft, in wenig Alkohol aufgenommen und mit einer Lésung von Piperazin in Alkohol
versetzt: Allmihlich auftretender Niederschlag des Piperazinsalzes von Malonsiure-
monoéthylester. 0.35 g, Schmp. '146—-148° (die Fallung ist unvollstandig!)'s),

Je 10mMol Diazobrenztraubensidureester und Benzal-anilin wurden in
100 cem Benzol belichtet (Zutropfapparatur). Durch anschlieBende Chromatographie in
Benzol an ALO, wurden 689, des Benzal-anilins zuriickgewonnen, daritber hinaus war
nichts Definiertes zu isolieren.

22. Ausfithrung wie 21.: 799, des eingesetzten Benzal-anilins zuriick.

23. Ausfithrung wie 21.: 739, des eingesetzten Benzal-anilins zuriick.

24. Je 5 mMol in 100 ccm Benzol, Zutropfapparatur. Nach Abdampfen des Benzols
i. Vak. wurde der Riickstand mit Methanol versetzt und 1.12 g Rohprodukt abgesaugt.
Schmp. noch unscharf. In Toluol heiBl gelést und mit Methanol gefallt, erhielt man 0.75 g
(35%) vom Schmp. 192—-193°, nach mehrfachem Umbkristallisieren aus Toluol/Methanol
Schmp. 194—195° (die Verbindung zeigt nur in diinner Schicht unter dem Schmp.-Mikro-
skop einen scharfen Schmp.).

CpoH,3O3N (433.5) Ber. €80.356 H5.35 N3.23 Gef. C79.98 H5.3¢ N 3.56

25. Je 5mMol. in 100 ccm Benzol, Zutropfapparatur. Durch Chromatographie in
Benzol an AlLO; wurde nicht umgesetztes Benzal-anilin abgetrennt, anschlieBend mit
Methanol eluiert. Verdiinnen der methanol. Losung mit Wasser, Anreiben und Kiihlen
fiihrte zur Krist. von 0.25 g (14%) weiBem B-Lactam, Schmp. roh 156—-158°, nach ein-
maligem Umbkrist. 158—159°#8).

407. Leopold Horner und Ernst Spietschka® : Uber Lichtreaktionen
VI?: Addukte aus Azoverbindungen und Ketenen

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Mainz]
(Eingegangen am 29. September 1956)

Ketene, die durch Photolyse von Diazoketonen entstehen, lassen
sich auch mit Azobenzol und w,w’-Azotoluol abfangen. Es entstehen
Derivate des 1.2-Aza-cyclobutanons. Azodibenzoyl vereinigt sich mit
1 Mol. Diphenylketen zum Vierring, mit 2 Moll. Diphenylketen zum
Addukt VII. Aus Azodicarbonester und Azibenzil bildet sich bei Be-
lichtung die Verbindung VIII.

Die bei der Photolyse von «-Diazocarbonylverbindungen entstehenden
Ketene (auch die unbestindigen) lassen sich nach bekannten Verfahren nach-
weisen: 1. Addition von nucleophilen Reaktionspartnern zu Séurederivaten3).

13) C. B. Pollard u. D. E. Adelson, J. Amer. chem. Soc. 56, 150 [1934].

1) Auszug aus der Dissertat., Frankfurt a. M. 1953.

2) V. Mitteil.: W. Kirmse u. L. Horner, Chem. Ber. 89, 2759 [1956], vorstehend.
3) L. Horner, E. Spietschka u. A. Gross, Liebigs Ann. Chem. 578, 17 [1951].





