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Wasser 20 Stdn. im Bombenrohr auf 75' erhitzt. Aus der meist homogencn Reaktions- 
losung werden mit verd. Ammoniak die Basen ausgefallt und in Ather iibergefiihrt. Das 
nach dem Verdampfen des Athers zuriickbleibende rote 01 wird mit 30 g Acetanhydrid 
3 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Nach sinngemabr Aufarbeitung erhitlt man 3.6 g einee 
rohen Acetyldcrivates, das nach dem Umkristallisieren aus Methanol-Wesser bei 112' 
schmilzt. Es handelt sich um daa a c e t y l i e r t e  Monomethylder iva t  v o n  11. 

C,,H,,ON, (281.3) 
Aus der nach Entfernung des Acetylderivates vcrbleibenden salzeaurcn waBrigen 

Losung wird dic tertiare Base 111 mit Lauge in Ather iibergefiihrt und hieraus nach dem 
Trocknen durch Einleiten von Chlorwssserstoff als Hydrochlorid abgeschieden (5 g). 
Dieses schmilzt nach dem Umkri~tallisieren au8 Methanol bei 151'. 

Ber. C 66.32 H 6.96 N 14.49 

Ber. C 72.66 H 6.76 N 14.95 Gef. C72.91 €I 6.89 N 14.44 

Cl,Hl,N3~HC1 (289.8) Gef. C 66.86 H 7.12 N 14.48 
Daa P i k r a t  schmilzt nach tmaligem Umkristallisieren aus Methanol bei 161". 

Cl,H1,N,.C6H30,N3 (482.4) Ber. C 54.77 H 4.60 N 17.42 
Gef. C 65.11 H 4.79 N 17.67 

Bei Durchfiihrung der Methylierung im Bombenrohr scheiden sich gelegcntlich dunkel 
gefarbte Perjodide ab. Methylierungsversuche mit Dimethylsulfat bei Waaserbadtem- 
peratur fiihrten nur zu einem Gemisch aus Ausgangsmaterial und Monomethylprodukt. 
Die a c e t y l i e r t e  Base I1 lost sich in konz. Salzsaure und scheidet sich bei Zusatz von 
Wasser amorph ab; Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Benzol bei 192'. 

Cl,H,,0N3 (267.3) Bcr. C 71.91 H 6.36 N 15.73 akt. H 0.37 
Gof. C 71.76 H 6.47 N 16.02 akt. H 0.52 
Mo1.-Gew. 278 (kryoskop. in Benzol) 

Durch Titration kann gezeigt werden, daB die Monoacetylverbindung von I1 2 Moll. 
Salzdure binden kann. 

Die Methylierung mit Met.hyljodid (bei 100') lit& sich nicht im Eisenautoklaven 
durchfuhren, da der Azofarbstoff unter diesen Bedingungen durch das GefaBmaterial 
reduziert wird. 

Phys io logische  P r u f u n g  v o n  111: 111 wurde wie bei den Versuchen mit Butter- 
gelb in Brot eingebacken und in Tagesdosen von 6mg/Tier an Ratten des erbreinen 
Stammes BD I11 verfuttert. Diese Tiere entwickeln regelmitBig nach einer Gesemtdosis 
ab 300 mg Buttergelb im Laufe von 150-500 Tagen nach AbschluB des Versuches Hepatome 
und Gallengangs-Carcinome. Die verfiitterten Dosen an 111 betrugen 676-842 mg pro 
Ratte. Die behandelten Ratten licl3en keinerlei toxische Wirkungen von I11 erkennen. 

406. Wolfgang Kirmse und Leopold Horner: Uber Lichtreaktionen 
Vl):  Synthese von P-Laetamen 

[Aus dem Oganisch-Chemischen Institut der Universititt Maim] 
(Eingegangen am 29. September 1956) 

Die bei der Photolyse von Diazoketonen intermediitr auftretendcn 
Ketene lassen sich an Azomethine (Schiffsche Basen) zu @-Lactamen 
anlagern. Auch die in Substanz nicht zuganglichen Aldoketene konnen 
so zur Reaktion gebracht werden; die Bildung von Pipridindionen 
(,,Ketenbtwen") wird vcrmieden. Ketene mit elektrophilen Substi- 
tuenten zeigen geringe oder keine Reaktionsbereitschaft, 

In friiheren Arbeiten wurde gezeigt2), daI3 bei der Photolyse von Diazo- 
ketonen in guter Ausbeute Ketene gebildet werden (WolEsche Umlagerung) : 

1) IV. Mittcil.: L. H o r n e r  u. E. S p i e t s c h k a ,  Chem. Ber. 88,934 [1955]. 
*) a) L. H o r n e r ,  E. S p i e t s c h k a  u. A. Gross, Liebigs Ann. Chem. 678, 17 [1951]; 

b) L. H o r n e r  u. E. S p i e t s c h k a ,  Chem. Ber. 86,225 [1952]. 
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R 
\ 
/ R' 

R-CO-CN,-R ---+ C=C=O + N, 

Nach H. Staudingers) lassen sich Ketene an Azomethine (Schiffsche Ba- 
sen) zu @-Lactamen anlagern: 

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

1. Azomethine mit Aldoketenen (R' = H) umzusetzen, war Staudinger 
nicht gelungen, weil letztere sehr polymerisationsbudig sind und sich in Sub- 
atanz nicht holieren laasen. Bei Belichtung der entsprechenden Diazoketone 
konnten glatt von Aldoketenen abgeleitete @-Lactame gewonnen werden. 

2. In  verschiedenen Fiillen erhielt Staudinger  an Stelle von P-Lactamen 
Piperidindione (,,Ketenbaaen"), 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 Ausfiihmng erhielten wir in allen diesen Fiillen @-La& 
tame (vergl. Vers. 3, 11, 14, 24 der Tafel). Die Ursache ist vielleicht darin zu 
suchen, da13 bei der Photoreaktion das Keten allmiihlich in Gegenwart eines 
Azomethin-Uberschusses eneugt wird. 

Die durchgefiihrten Versuche sind in der nachstehenden Tafel zusammen- 
gefaI3t. Folgendes l&Bt 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 kristallisiertea @-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 hoher schmelzenden [4-Nitro-benzal]- 
benzylamin (Vers. 11). p-Methoxy-phenylketen lieD sich auch mit Benzal-ben- 
zylamin selbst umsetzen (Vers. 14). 

2. Aliphatische Aldoketene zeigen wesentlich geringere ReaktionsfAhigkeit 
ah Phenylketen und Diphenylketen (Vers. 17-20). 

3. Am Beispiel Phenylketen-Benzal-anilin d e  der SubstituenteneinfluLi 
untersucht. Im Azomethin uben polare Substituenten keinen merklichen Ein- 
flus auf die Reaktion aus, gleichgultig, ob sie auf der Aldehyd- oder A m k i t e  
eingebaut sind (Vers. 8-10). Anders beim Keten: Wiihrend die p-Methoxy- 
verbindung noch gute Ausbeuten liefert, sind sie beim p-Chlor-phenylketen 
schon merklich geringer, mit p-Nitro-phenylketen lie13 sich kein @-Lactam mehr 
erhalten (Vers. 13, 15, 16). Demnach wirken Substituenten, welche die X = O -  
Gruppe &tivieren, auf die >C=C=O-Gruppe in entgegengesetztem Sinn. 
___-- 

a) H. Staudinger,  Die Ketene, Verlag F. Enke, Stuttgart 1912. 
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4. Ketencarbonester, der sich gleichfalls in Substanz nicht darstellen liiBts), 
wurde durch Belichten von Diazobrenztraubensaureester, NzCH CO - CO,R, 
erzeugt. Diese Verbindung erhielten wir glatt aus Oxalsiiure-iithylester-chlorid 
und Diazomethan. Bei Belichtung in alkoholischer oder wasseriger Losung gab 
sie die erwarteten Produkte, Malonsiiure-diikhylester bzw. -monoiithylester. 
Trotzdem also die Umlagerung in der gewohnten Weise stattfindet, gelang die 
Umsetzung mit Schiff schen Basen nicht (Vers. 21, 23). Entsprechend verhielt 
sich Methylketencarbonester (Vers. 23). Ahnliche MiBerfolge berichtet St a u  - 
din  gera)  bei Umsetzungen mit Ketendicarbonester. Sie sind wahrscheinlich 
auf den elektrophilen Charakter der Carboiithoxygruppe zuriickzufuhren 
(vergl. 3). Beim Phenylketencarbonester wird der nachteilige EinfluB der 
Carboiithoxygruppo durch den giinstigen Effekt des Phenylrestes teilweise 
kompensiert, und man erhiilt (3-Lactame in miiBigen Ausbeuten (Vers. 24, 26). 

6 .  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-(3-lactamen fuhren, die vom Penicillin her inter- 
essant sind - gelang nur mit 2-Phenyl-thiazolin und Diphenyketen, wo sie 
auch thermisch durchgefiihrt werden kann 6). 

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daB die Umsetzung von Diazoketonen 
mit Schiff schen Basen unter den Bedingungen der Arndt-Eistert-Reaktion 
nicht gelingtlo). Damit erweist sich erneut der Vonug der photochernisch aus- 
gelosten Wolff schen Umlagerung gegeniiber der katalytischen Methode. 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t ,  dem F o n d s  d e r  Chemie und dcn 
F a r b w e r k e n  H o e c h s t  danken wir fur  wirksame Forderung. 

Besehreibung der Versuche 
Alle Relichtungen wurden mit der Labortauchlampe S 81 der Quarz lampengese l l -  

s c h a f t  H a n a u  durchgefiihrt. Die friiher beschriebene Apparatur *a) wurde dahin ab- 
geandert, daB im geschlossenen System geriihrt und der entwickelte Stickstoff in einem 
angeschlossenen Azotometer aufgefangen werdcn konnte. Bei relativ kunwellig absor- 
bierenden (vornehmlich Diacyl-) Diazoverbindungen wirkt das zugesetzte Azomethin 
als kraftiges Lichtfilter, so daB die Reaktion sehr langsam fortschreitet. I n  solchen Fallen 
legte man die Diazoverbindung vor und licB eine Lijsung des Azomcthins wlhrend der 
Belichtung zutropfen. 

1. 2.22g Azibenzi l  und 2.57 g Benzophenon-ani l  (je 10mMol) wurden in 100 ccm 
trockenem Bcnzol bis zum Aufhoren der Stickstoffentwicklung belichtet (etwa 6 Stdn.). 
Das Benzol wurde auf dem Wasserbad i. Vak. abgedampft, der Riiekstctnd in Chloroform an 
AI,O, (Woelm neutral, Saule 16 x 3  cm, ebenso in allen folgenden Beispielen) chromato- 
graphiert, bis die oberen braun gefiirbten Zonen das letzte Drittel dcr Saule erreichten. 
Das Eluat wurde auf dem Wasserbad abgedampft, der Ruckstand mit 20ccm heiBem 
Methanol digeriert und abgesaugt: 3.25 g (72%) schwach gelbliches @-Lactam, Schmp. 
188-190", nach Umkrist. aus Athano1 unter Zusatz von etwas Aceton Schmp. 190-19lo4). 

2. Ausfuhrung wie l., 2.67 g (71%) Rohprodukt vom Schmp. 159-160°, nach zwei- 
maligem Umkrist. aus n-Butanol 161-162°5). 

3. J e  10mMol in 100ccm Benzol belichtet, das Liisungsmittel groBtenteils entfernt 
und mit Benzol an Al,O, chromatographiert. Das schwach gelbliche Eluat wurde i. Vak. 

9)  H. S t a u d i n g e r  u. H. Bccker ,  Ber. dtsch. chem. C h .  60,1016 [1917]. 
lo) l . ~ . ~ ) ,  S. 980. 
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abgedampft, der Ruckstand mit etwa 20 ccm Petrolather (Sdp. 50--70")-Cyclohexan 5: 1 
aufgenommen. Nach llingerem Aufbewahren in der Kalte und Anreiben erfolgte Kristalli- 
sation: 1.77 g (46% ), Schmp. 85-86'. Mehrmaliges Umkrist. aus Petrolather-Cyclohexan 
erhohte den Schmp. nicht. 

C,,H,ON (389.6) Ber. C86.34 H5.95 N3.60 Gef. C86.44 H6.06 N3.61 
4. J e  10 mMol wurden in 100 ocm Benzol belichtet, nach Abdampfen blieb ein brauner, 

viscoser Riickstand. Chromatographie in Chloroform an 4 0 ,  erbrachte keine wesentliche 
Reinigung. Es wurde in etwas Toluol aufgenomrnen und daa P-Lactam mit Petrolather 
gefdlt, 0.82 g. etww gelblich, Schmp. 145 -147'. Aus Cyclohexan umkristallisiert, Schmp. 
bei langsamem Erwarmen 153-1.54", bei Eintauchen in vorgeheiztes Bad 166-157" 
(Zers.)s). 

5. J e  10 d o 1  wurden in 100 ccm Benzol belichtet, die Lijsung mit 4% HCl mehrfach 
ausgeschiittolt, die Ausziige alkalisch gemacht und daa ausgeschiedene Benzthiazol in 
Benzol aufgenommon. Nach dem Trocknen der Benzol-Losung wurde mit benzol. Pikrinsiru- 
re gefiillt: 2.58 g (71 yo) P i k r a t .  AnschlieBendes Ausschutteln mit Natriumcarbonat- 
losung gab etwaa Diphenylessigsiiure, aus dem gelbbraunen Neutralanteil war nichts 
Definiertes zu isolieren. 

6. Ausfiihrung wie 1.: 2.86 g Rohprodukt (76y0), Schmp. 143-145'. nach zwei- 
maligem Umkrist. aus n-Butanol (oder Athano1 + etwas Aceton) Schmp. 146-147'. 

7. Ausfiihrung wie 1.: 2.22 g (74%) Rohprodukt, Schmp. 130-133', nach Umkrist. 
C,,H,,ON (375.6) 

aus n-Butanol Schmp. 134" *). 
C,,H,,ON (299.4) 

Ber. C 86.37 H 6.64 S 3.73 Gef. C 86.16 H 5.44 N 3.95 

Ber. C 84.28 H 5.68 N 4.68 Gef. C 84.17 H 5.74 N4.96 
8. Ausfiihrung wie 1.: 2.69 g (78%) Rohprodukt, Schmp. 147-148', nach Umkrist. aus 

n-Butanol Schmp. 148-149'. Schwach gelbliche Blattchcn. 
C,,H,,O,N, (344.4) Rer. C 73.24 H4.68 N 8.14 Gef. C 72.44 H 4.73 N 8.03 
9. Je 5 mMol in 100 ccm Benzol, Zutropfapparatur. Nach Abdampfen der Hauptmenge 

Benzol Chromatographie in Benzol an 40, .  Das schwachgelbe Eluat gab nach Ab- 
dampfen, Versetzen mit wenig Methanol, Absaugen und Waschen mit wenig Methanol 
1.36 g Rohprodukt (79%), Schmp. 166-167O, nach mehrmaligem Umkrist. aus Athanol 
(unter Zusatz von wenig Benzol) Schmp. 157-158'. 

C~3H~zON2 (342.4) Ber. C 80.67 H 6.48 N 8.18 Gef. 79.95 H 6.52 N 8.85 
10. Ausfiihrung wie 9.: 1.20 g (70%) Rohprodukt, Schmp. 174-176' nach'rnehrmali- 

gem Umkrist. aus Athanol/Benzol 176-177'. 
C,H,,ON, (342.4) Ber. C 80.67 H 6.48 N 8.18 Gef. C 80.14 H 6.58 N 8.27 

11. Ausfiihrung wie 1.: 2.33 g (66%) Rohprodukt, Schmp. 138-139", nach Umkrist. 
aus n-Butenol 140-141'. Schwach gelblich. 

C,,H,,O,N, (358.4) Ber. C 73.73 H 6.06 N 7.82 Gef. C 72.89 H 6.05 N 7.66 
12. a - P y r i d i n a l d e h y d - a n i l  ist als 01 beschriebenll), wir erhielten die Verbindung 

nach dem gleichen Verfahron histallin, Schmp. 40-41' (&us Petroliither). 
J e  10 mMol in 100 ccm Benzol belichtet gaben oine braune Losg., nach dem Abdampfen 

verblieb ein brauner Ruckstand, der beim Erkalten kristallisierte. Mit etwa 20 ccm Me- 
thanol aufgekocht, ging alles in Losung, beim Erkalten echieden sich 1.68 g (56%) noch 
schwach gefiirbtes P-Lactam aus, Schmp. 169-161'. Durch Chromatographie an A1,0, 
und mehrmaliges Umkristallisieren aus Athano1 wurde die Verbindung rcin weiB erhalten, 
Schmp. 102-163". 

C,,,H,,ON, (300.3) Ber. C 79.95 H 5.37 N 9.33 Gef. C 79.19 H 5.66 N 9.92 
13. J e  5 d o 1  in 100 ccm Benzol. Wiihrend der Belichtung bildete sich ein Beschlag 

auf der Tauchlampe, der mehrmals entfernt werden muBte. Die Losung wurde weitgehend 
eingedampft, der Riickstand mit Methanol versetzt, gekiihlt, abgemugt und mit Methanol 

*) Dieses Beispiel wurde der Dissertat. von E. S p i e t s c h k a ,  Frankfurt a. M. 1953, 
entnommen. 11) C. H a r r i e s  u. G. H. LBn&rt ,  Liebigs Ann. Chem. 410, 102 [1915]. 
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gewaschen : 1.07 g (65%) Rohprodukt, Schmp. 197-199". Kach mehrmaligem Umkrist. 
aus Toluol und n-Butanol 199". 

C,,H,,O,X (329.4) Ber. C 80.22 H 5.81 X4.2.i Gef. C 79.54 H 5.83 R 4.01) 
14. Je 10 mMol in 100 ccm Benzol. Einc gcringe Menge flockiger, weibr. hochschmel- 

zender Niederschlag schied sich wahrend der Relichtung aus (plymeres Keten 3). Chro- 
matographic an A1,0, in Benzol. Das gelbliche Eluat wurde eingedampft, der Ruckstand 
in wenig Methanol aufgenommen und init Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. 
In der Tiefkuhltruhe schied sich cin briunliches 01 ab, daa nach lingerer Zeit zu kristalli- 
sieren begann. Die ubcrstchcnde Losung wurde abgegoseen und angeimpft, sic gab 1.10 g 
fast weiks  Produkt, Schmp. 70-72". Das durchkristdisierte 01 (0.26 g) gab durch ein- 
maliges Umkrist. 0.16 g von den gleichen Eigenschaficn. Hei mehrfachern Umkrist. &us 
Petrolathcr/Cyclohexan stieg der Schmp. auf 75-76". 

C,,H,,O,B (342.4) Ber. C 80.44 H6.16 S4 .08  Gef. C79.91 H6.54 N 4.23 
15. J c  10 rnMol in 10!3 ccrn Benzol; die Losung wurde beirn Belichten dunkel gelb- 

p u n .  Der Ahdampfruckstand wurde an AI,O, chromatographicrt : mit Renzol lien sich 
etwas hnzul-anilin hcrauswaschcn, snschlicI3cnd mit Chloroform das P-Lactam, braune 
und grune Zonen bliebcn suf dcr Siiulc. Das Eluat gab nach Abdampfim und Versetzen 
init wenig Methanol 1.79 g (.54:4) wciUcs Hohprodukt, Schmp. 171-174", nach mehr- 
inaligem Umkristallisieren aus khanol/Toluol Schmp. 178-176". 

(!21HlnOS(!l (333.8) 
16. Je 6 mMol in 100 ccm Rcnzol. Durch Bcschlagen der L a m p  ging die Belichtung 

aehr langaam voran. Bei 76% dcr theoret. ?i,-Entaicklung wurde abgebrochen. Das Bcnzol 
aurde auf 6 ccm eingedampft, beim Erkalten crfolgte Kristalliaation. Mit 10 ccm Mc- 
thanol versctzt und abgesaugt, erhielt man 0.16 g cines schwach gelben Produkts, nach 
Umkrist. atis Toluol Schmp. 208-209". Auf Grund der Analyse konnte die Substanz nicht 
das erwartete p-Lnctam scin, sic erwics sich schlicI3lich durch Misch-Schmp. als p - X i t r o -  
phcnyl -ace tan i l id .  

17. Je 5mMol in 100ccm Benzol, Zutropfapparatur. Das Lijsungsmittel wurde i. 
Vak. eingedampft, dcr Ruckstand in Bnzol  an AI,O, chromatographiert, wobei nicht um- 
gesetztes Benzophenon-anil im Eluat auftrat. Dan P-Lactam blieb auf der Siule und wurde 
anschlieknd mit Methanol ausgcwaachen: 0.76 g (48%) vom Schmp. 119-121°, nach 
Umkrist.. aus verd. Methanol Schmp. 122-123". 

Ber. C76.56 H 4.83 X4.20 Gef. C75.28 H 5.17 X4.55 

(!,,H,,ON (313.4) Ber. C84.31 H 6.11 54.47 Ckf. C83.91 k6 .36  N4.81 
18. Je 10 mMol in 100 ccm Iknzol, Zutropfapparatur. Das Renzol wurde i. Vak. 

abgedampft, der Ruckstand in Henzol an A1,0, chromatographiert, das schwach gclbe 
Eluat wieder tsbgedampft und der Riickshnd rnit wenig Methanol vemtzt :  0.75 g Roh- 
produkt., Schmp. 111 -1 13". 1)urch Versetzen der Mutterlauge mit nenig Wnsser und Kuh- 
len wurden wcitcre 0.5 g niedrig (SoC) schmelzendes Produkt crhalten, hieraus durch 
Umkristallisieren aus wenig Mrthanol noch 0.20 g P-Lactam, Gesamtausbeute 47 yo. 
Sach Umkrist. aus verd. Methanol unter Zu,satz von etwas Kohle schbne, weiDe Nadeln 
vom Schmp. 113"'). 

19. J e  10 mMol in 100 ccm Benzol belichtet; die Losung wurde anachliehnd mit 2n  
und halbkonx. Salzsiiure ausgeschuttelt, der Auszug alkalisch gestellt und daa abgeechie- 
dene 2-Phenyl-thiazolin in Benzol aufgenommen. Kach dern Trocknen d i e m  Liisung rnit 
K,CO, wurde durch benzol. Pikrinsaurc das Thiazolin abgeschieden: 2.88 g (74%) P i k r a t ,  
Schmp. 173-175'"). Aus dem Neutraltcil war nichts Definiertes zu isolieren. 

20. Ausfiihrung wie 18.: 0.59 g (247;) Kohprodukt vom Schmp. 119-121", nach 
mehrmaligem Umkrist. aus Methanol 122-123". 

C,.,Hl,OX (251.3) k r .  C81.24 Hf3.82 N5.57 Gef. C81.66 H7.06 B5.50 
21. Diazo brenz  t r a  u bensaure  - a t h ylcs  t e r  wurde erhaltcn durch Zutropfen einer 

iither. Ufiung von 1IMol. Oxala thyles te rch lor id  zueiner ather.liisg. von 3 Moll. D i -  
a z o m c t h a n ,  unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz und kriiftigem Riihren. Ikr grijI3te Teil 

lp) R. K u h n  u. F. D r a w e r t ,  Liebigs Ann. Chem. 680, 66 [1954]. 



Nr. 12119561 H o r n e r ,  Bpietcrchka: Uber Lichtreaktionen (T I . )  2766 

der Verbindung schied sich unmittelbar ab, ein Rest wurde durch Einengen der ather. 
Lij~ung gewonnen. Schmp. roh 74-75', nach zweimaligem Umkrist. aus Ather 75-76". 

C,&O,N, (142.1) Ber. C42.25 H4.26 N 19.71 
Gef. C 42.83 H 4.54 N 19.65, 19.81.) 
Mo1.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 140, 144 

*) Der hier sngegebene N-Gehalt wurde durch Zersstmng mit 2n HCl in einer Mikro-Zerewitinoff-Apparatur 
beatimmt. Naoh Duma erhielt man keine repruduzierbaren We& 

2.84 g (20 mMol) Diazobrenztraubensiiureester wurden in 100 ccm abeol. Methanol 
belichtet, daa Methanol abgedampft und der Ruckstand fraktioniert. Bei 178-184' 
gingen 1.70 g (59%) hl~ons&ure-methy~thyleater uber, n 8  1.412 (Lit.: Sdp. 182", 
ng 1.414). 

1.42 g (10 mMol) wurden in 100 ccm Tetrahydrofuran/Weeser 4:l  belichtet, abge- 
dampft, in wenig Alkohol aufgenommen und mit einer Losung von F'iperazin in Alkohol 
versetzt : Allmtihlich auftretender Niederschlag des Piperazinsalzes von Malonsiiure- 
monoathylester. 0.35 g, Schmp. '146-148O (die Fiillung iet  unvollstandig !)Is). 

Je  10 d o 1  Diazobrenztraubeneaureester und Benzal-anilin wurden in 
100 ccm Benzol belichbt (Zutropfapparatur). Durch amchlieBende Chromatographie in 
Benzol an A40, wurden 68y0 des Benzal-aniline zuriickgewonnen, dariiber hineus war 
nichts Definiertes zu isolieren. 

22. Auefiihrung wie 21.: 79% des eingesetzten Benzal-anilins zuriick. 
23. Auafiihrung wie 21.: 73% des eingesetzten Benzal-anilins zuriick. 
24. J e  5 d o 1  in 100 ccm Benzol, Zutropfapparatur. Nach Abdampfen des Bonzols 

i .  Vak. wurde der Ruckstand mit Methanol versetzt und 1.12 g Rohprodukt abgeertugt. 
Schmp. noch unecharf. In Toluol heiB gelost und mit Methanol gefillt, erhielt man 0.75 g 
(36%) vom Schmp. 192-193', nach mehrfachem Umkristallisiemn BUS Toluol/Methanol 
Schmp. 194-195' (die Verbindung zeigt nur in diinner Schicht unter dem Schmp.-Mikro- 
skop einen scharfen Schmp.). 

C,,€&,O,N (433.5) Ber. C 80.35 H 5.35 pu' 3.23 Gef. C 79.98 H 5.34 R 3.56 
25. J e  5mMol in 100ccm Benzol, Zutropfappratur. Durch Chromatographie in 

Benzol an 40, wurde nicht umgesetztee Benzal-anilin abgetrennt, anschlieflend mit 
Methanol eluiert. Verdiinnen der methanol. Liisung mit Was~er, Anreiben und Kuhlen 
fiihrte zur ILrist. von 0.25 g (14%) weiBem P-Lactam, Schmp. roh 156-158", nach ein- 
maligem Umkriet. 158-15908). 

407. Leopold Horner und Ernst Spietschkal): uber Lichtreaktionen 
V12) : Addukte aus Azoverbindungen und Ketenen 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Maim] 

(Eingegangen am 29. September 1956) 

Ketene, die durch P h o t o l p  von fiazoketonen entstehen, lamen 
sich auch mit Azobenzol und @,a'-Azotoluol abfangen. EE entetehen 
Derivate des 1.2-ha-cyclobutanons. Azodibenzoyl vereinigt sich mit 
1 Mol. Diphenylketen zum Vierring, mit 2 ?doll. Diphenylketen zum 
Addukt VII. AUE hodicctrbonester und Azibenzil bildet sich bei Be- 
lichtung die Verbindung VIII. 

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

1,) C. B. Pollard u. D. E. Adelson, J. Amer. chem. SOC. 56,150 [1934]. 
l) Auszug aus der Diesertet., Frmkfurt a. M. 1953. 
g, V. Mitteil.: W. Kirmse u. L. Horner,  Chem. Ber. 89, 2759 [1956], vorstehend. 
a) L. Horner,  E. Spietschka u. A. Gross, Liebigs Ann. Chem. 678, 17 [1951]. 




