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~-Hydrroxf-~-phen.vl-brenztraubensaure-a/hyles/er: Eine Losung von 10 g I 1  in 20 ccm Iso- 
propylalkohol wird mit einer Losung von 5 g Kaliumhydroxyd in 50 ccm 90-proz. lsopropyl- 
alkohol versetzt. Das dabei ausfallende Kaliumsalz von I I  wird abgesaugt und niit 15 g 
Diiitl/ylsuljat verrnischt. Diese Mischung wird unter AusschluR von Feuchtigkeit 3 Stdn. 
auf 100" erwlrmt und anschlieljend i. Vak. destilliert. Das Destillat wird mit 5-proz. Natron- 
huge behandelt und anschlieljend nochmals i. Vak. destilliert, wobei der Ester bei Sdp.17 
185" iibergeht. Ausb. 6 g (69 "/. d. Th.). 

CllH1204 (208.2) Rer. C 63.45 H 5.81 Gef. C63.50 H 5.70 

4- P~ic~n.~lhydrnzono-I.3-diphenyl-pyr~zolon-(5/ : Eine Losung von 6 g 11 und 20 g Phenyl- 
hydrazin in 10 ccm Methanol wird 3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Die beim Erkalten 
auskristallisierende, bei 172" schmelzende Verbindung gibt mit 4-Phen~lh.vdrazono-l.3-di- 
p/rerr~~I-p~ra:olon-(S) 5 )  keine Schmelzpunktsdepression. Ausb. 6 g (70 % d. Th.). 

Hydrol.v/ischer Abbuu vun I I  und I l l :  1 g I1 wird in 10 ccm 5-proz. Salzslure ' 1 2  Stde. unter 
RiickfluR gekocht. Die Losung wird nach dem Erkalten ausgeathert, die lther. Losung mit 
wenig Hydrogencarbonatl6sung ausgeschiittelt und diese darauf angesauert. Die nach Ian- 
gerem Stehenlassen ausgeschiedenen Kristalle von Phenylessigsaurc. werden aus Wasser um- 
kristallisiert und durch Misch.-Schmp. (76") identifiziert. 

Die mit Hydrogencarbonatlosung ausgeschuttelte ather. Losung gibt nach Verdampfen des 
Athers geringe Mengen eines SUB schmeckenden Riickstandes vom Schmp. 73", der mit dem 
H.vdru/ des Benzoyl-cnrbinols keine Schmelzpunktsdepression gibt. 

Analog wird 111 zu Phenylessigsaure und Benzogl-cnrbinol abgebaut. 

ROBERT PFLEGER und FRIEDRICH REINHARDTI) 

fSBER DIE REDUKTION 
DES BENZOYL-DIAZOESSIGSAURE-METHYLESTERS 

Aus dem Chemischen Institut der Hochschule Baniberg 

(Eingegdngen am 19. Juli 1957) 

Bei der Reduktion des Benzoyl-diazoessigsaure-methylesters mit Aluminium- 
amalgam oder mit Zink in Eisessig wird hauptslchlich P-Phenyl-hydracryl- 
sPure-methylester gebildet. Die katalytische Hydrierung liefert erythro-P-Phenyl- 
serin-methylester. Als Zwischenprodukt laOt sich hierbei das a-Hydrazon des 
Benzoyl-glyoxylsaure-methylesters isolieren, mit dem verschiedene Umsetzungen 

vorgenommen werden. 

Die Reduktion aliphatischer Diazogruppen kann, abhangig von der Art der Ver- 
bindung und des Reduktionsmittels, verschiedenartig verlaufen. So kann der Stick- 
stoff vollstandig abhydriert oder unter Abspaltung von Ammoniak zur Amino- 
gruppe reduziert werden, wobei als Zwischenstufen Verbindungen mit Hydrazono- 

1 )  Auszug aus der Dissertat. F. REINHARDT, Univ. Erlangen 1955. 
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oder Hydrazinogruppen auftreten. Gleichzeitig vorhandene Ketogruppen bleiben ent- 
weder unverandert oder werden in sek. Alkoholgruppen ubergefiihrt2.3). 

Grundsatzlich ergibt sich daraus die Moglichkeit, ausgehend vom Benzoyl-diazo- 
essigsaure-methylester (1) mit geeigneten Reduktionsmitteln zum P-Phenyl-serin- 
methylester (Ill) oder mittels LiAIH4 in einem Zuge zum P-Phenyl-serinol zu gelangen. 
C6Hs- CO * C(N2) * C02CH3 C ~ H S * C H  .CH.C02CH3 C6Hs-CH.CH-CH20H 

OH NH2 
-+ I I  -+ 1 1  

OH NH2 
- 

I 111 

Die Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid auf 1 liefert aber nicht die gewunsch- 
ten Reduktionsprodukte, obwohl GRUBER4) in vielen Fallen a-Aminoalkohole in 
sehr guten Ausbeuten durch Reduktion von a-Diazoketonen mit LiAIH4 gewinnen 
konnte. Das aus I erhaltene olige Produkt war nicht saureloslich und zersetzte sich 
beim Stehenlassen unter Gasentwicklung. Bei der Benzoylierung dieses 0 1 s  wurde 
als einzige kristalline Verbindung Dibenzoyl-hydrazin isoliert. Andere Acyl-diazo- 
essigester scheinen sich ahnlich zu verhalten, denn FODOR und Mitarbb. 5 )  stellten 
2-Amino-octadecandio1-( 1.3) nicht direkt durch Einwirkung von LiAIH4 auf 
Palmitoyl-diazoessigester dar, sondern auf dem Umweg iiber mehrere Reaktions- 
stufen, denen am SchluB erst die Reduktion der Estergruppe mit LiAIH4 folgte. In 
vorliegendem Fall wiirde dies auf die bekannte Reduktion von P-Phenyl-serinestern 
zum P-Phenyl-serinol hinauslaufen 6). 

Die katalytische Hydrierung von I, die in Anlehnung an die Darstellung von Threo- 
nin und Allothreonin aus Acetyl-diazoessigester3) erfolgte, lieferte nur in Gegenwart 
von Platin oder Palladium 111, wobei, wie bei BIRKOFER3), statt der berechneten 
4 Moll. immer nur etwa 3 Moll. Wasserstoff aufgenommen werden. 

Bei der Reduktion in Essigester unter Zusatz von Mineralsauren erhalt man 111 
in ca. 25-proz. Ausbeute. Bei Verwendung von Eisessig erhoht sich die Ausbeute auf 
ca. 35 %. Das hierbei erhaltene Acetat laBt sich mit Salzsaure in ein gut kristalli- 
sierendes, bei 183 - 185" schmelzendes Hydrochlorid uberfuhren. Dieses ist identisch 
mit dem von E. D. BERGMA"') beschriebenen P-Phenyl-serin-methylester-hydro- 
chlorid vom Schmp. 185", das nach spateren Angaben von E. D. BERGMANN~) in der 
erythro-Form vorliegt. 

Bei der Reduktion in Eisessig kann man aus der Mutterlauge ein Zwischenprodukt 
isolieren, das nur 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen hat und das unten naher be- 
schrieben wird. 

Bei der Reduktion von I mit Aluminium-amalgam entsteht ein Gemisch, aus dem sich 
ein basischer Anteil isolieren IaBt, dessen Hydrochlorid mit erythro-P-Phenyl-serin- 

2 )  R. JAY und TH. CURTIUS, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 775 [1894]. 
3) L. BIRKOFER, Chem. Ber. 80, 83 [1947]. 
4) W. GRUBER und H. RENNER, Mh. Chem. 81, 751 [1950]. 
5 )  1. SALLAY, F. DUTKA und G. FODOR, Helv. chim. Acta 37, 778 [1954]. 
6) G. CARRARA und G. WEITNAUER, Gazz. chirn. ital. 79, 856 [1949]. 
7 )  E. D. BERGMANN, M. GENAS und H. BENDAS, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 231, 361 

8) E. D. BERGMANN, H. BENDAS und CH. RESNICK, J. chem. SOC. [London] 1953. 2564. 
[1950]. 
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methylester-hydrochlorid identisch ist. In wesentlich groBerer Menge erhalt man 
auaerdern einen stickstofffreien Ester, der bei vorsichtiger Verseifung @-Phenyl- 
hydracrylsaure liefert. 

Bei der Reduktion von 1 tnit Natriuni-amalgam in Methanol laRt sich aus der an- 
gesauerten, mit Wasser verdiinnten Losung ein Gemisch von Benzoesaure und Benzoe- 
sgure-methylester ausathern, wahrend sich in der waBr. Losung Hydrazin durch Zu- 
gabe von Benzaldehyd als Benzaldazin nachweisen la&. Das Auftreten dieser Ver- 
bindungen wird dadurch verstandlich, daD I in alkalischer Losung leicht in Benzoe- 
saure und Diazoessigester zerfallt9). Der entstandene Diazoessigester wird zum 
Hydrazinoessigester reduziert, der beim Ansauern Hydrazin abspaltetz). 

Die Rrduktion mit Zink in Eisessig verlauft ahnlich wie die Reduktion mit Alu- 
minium-amalgam. Es lassen sich ca. 60 % des Esters als P-Phenyl-hydracrylsaure- 
methylester isolieren, wahrend 111 nicht in nachweisbaren Mengen entsteht. 

DAS a-HYDRAZON DER BENZOYL-GLYOXYLSAURE 

Das bereits erwahnte, bei der katalytischen Hydrierung von I isolierte Zwischen- 
produkt kann in Ausbeuten bis zu 55 % gewonnen werden, wenn die Hydrierung 
nach Aufnahme von etwas iiber 1 Mol. Wasserstoff abgebrochen wird. Da BIRKOFER)) 
als erste Reduktionsstufe von Diazoketonen Monohydrazone von a,@-Diketonen er- 
hielt, war anzunehmen, daR in obiger Verbindung das a-Hydrazon des Benzoyl- 
glyoxylslure-methylesters (I!) vorlag. 

C ~ H S - C O . C * C O ~ C H ~  
I1 

11 N.NH2 
Der Beweis fur diese Annahrne lieD sich durch Riickverwandlung in das Ausgangs- 

material mittels HgO und durch die Ergebnisse der Alkali-Spaltung erbringen. Beim 
Erhitzen mit starkem Alkali bildeten sich neben Stickstoff Benzoesaure, Aceto- 
phenon und Essigsaure. Die Entstehung dieser Spaltprodukte ist nur so zu deuten, 
daD nach Art der Wolff-Kishner-Reduktion unter Stickstoffentwicklung Benzoyl- 
essigsiure entsteht, die unter diesen Bedingungen in die oben angegebenen Spalt- 
produkte zerfalltlo). 

Bei vorsichtiger Verseifung mit der berechneten Menge Alkali gelingt es, 11 in 
guter Ausbeute in die freie Saure, das a-Hydrazon der Benzoyl-glyoxylsaure, iiberzu- 
fuhren. Beim Stehenlassen einer Suspension des Esters in konz. Amrnoniak wird das 
Amid gebildet. Wird dabei stark geruhrt, so entsteht unter Stickstoffentwicklung 
auf3er dem Amid ein stickstofffreies Produkt, das ausschlieDlich erhalten wird, senn  
man die Reaktion in Gegenwart eines Kupfer(l1)-Salzes durchfuhrt. Die Elernentar- 
analyse und die Uberfiihrbarkeit in Naphthacen-dichinon-dihydridll) und in den 
Dimethylester der 2.5-Diphenyl-furan-dicarbonsaure-(3.4)12) beweisen, daR es sich 
hierbei um Dibenzoyl-bernsteinsaure-dimethylester handelt. 

9 )  H. STAUDINGER, J .  BECKER und H. HIRZEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1978 [1916). 
10) H. BAYER und W. H. PERKIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 66 [1884]. 
1 1 )  L. KNORR und 1. SCHMIDT, Liebigs Ann. Chem. 293, 1 1  I [1896]. 
I?) A. BAYER und W. H. PERKIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 61 [1884]. 
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Bei der Synthese dieses noch nicht bekannten Esters aus Benzoyl-essigsiiure-methyl- 
ester wird ein Gemisch erhalten, das sich in die bei 183" schmelzende P-Modifikation 

0 0  

und die bei 140" schmelzende, bei hoherer Temperatur in die P-Form umwandelbare 
y-Modifikation auftrennen IaBt. Die P-Form ist identisch rnit dem aus I1 erhaltenen 
Produkt. 

ErwartungsgemaB laBt sich 11 katalytisch zu 111 hydrieren. Der Nachweis der Keto- 
gruppe von 11 rnit Hydroxylamin gelingt nicht. I1 verhalt sich hierbei wie Benzil- 
monohydrazon, aus dem auf diesem Wege ebenfalls kein Oxim erhalten wirdl3). 

Carbonylreagenzien, die sich vom Hydrazin ableiten, geben Pyrazolonderivate. So 
bildet sich mit Phenylhydrazin das bereits bekannte rote 4-Hydrazono-1.3-diphenyl- 
pyrazolon-(5) (IV)14) ; Hydrazin gibt in gleicher Weise das gelbe 4-Hydrazono- 
3-phenyl-pyrazolon-(5) (V), Semicarbazid das goldbraune 4-Hydrazono-3-phenyl- 
pyrazolon-(S)-carbonsaure-( 1 )-amid (VI). 

I VI: R = CONHz 
R 

Bei der Spaltung von 11 mit kalter konz. Salzsaure wird auaer Hydrazin und Benzoyl- 
glyoxylsaure-rnethylester in geringer Menge eine bei 247 -248" schrnelzende, farblose Ver- 
bindung der Summenformel C20Hl604N4 erhalten. Es muR also auDer der hydrolytischen 
Abspaltung von Hydrazin in geringern Urnfang eine Kondensation von zwei Moll. Ausgangs- 
material unter Austritt von zwei Moll. Wasser erfolgt sein. Auf diese Verbindung sol1 in einer 
spateren Veroffentlichung naher eingegangen werden. 

Der Benzoyl-glyoxylsaure-methylester kann zur Identifizierung rnit Phenylhydrazin 
in das 4-Phenylhydrazono- I .3-diphenyl-pyrazolon-(5)14) ubergefuhrt werden. Dieses 
Pyrazolon entsteht ebenfalts bei der Umsetzung von I rnit Phenylhydrazin. 

13) A. DARAPSKY und H. SPANNAGEL, J. prakt. Chern. [2] 92, 272 (19151. 
14) A. WAHL, C. R.  hebd. S6ances Acad. Sci. 144. 570 [1907]. 

156. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Rcdrik tion vun Benzo~~~l-dinzocssi~sa~rre-methyle.~ter ( I )  mil LiAIH4: Zu einer Losung von 
2.8 g LiAIH4 in 100 ccm Ather lie13 man im Laufe 112 Stde. 5 g I, gelost in Ather, zutropfen. 
Nach I I / ?  stdg. Kochen wurden unter Eiskuhlung 200 ccm 20-proz. Kalium-natriumtartrat- 
losung zugegeben und die Atherphase abgetrennt. Nach Verdampfen des Athers blieb ein 
hellgelber Sirup zuriick, der sich beim Stehenlassen unter Gasentwicklung zersetzte. Mit 
Berrzoylchlorid entstand ein Niederschlag, der, aus Essigester umkristallisiert, als Dibenzoyl- 
hydruzin (Schmp. 239") identifiziert wurde. 

Der bei dieser Unisetzung erhaltene Sirup lieD sich katalytisch nicht mehr hydrieren. Die 
unter den verschiedensten Reaktionsbedingungen durchgefuhrten Reduktionen von I mit 
LiAIH4 lieferten kein definiertes Reduktionsprodukt. 

x-Hydrozon des Bcnio~l-glyoxylsaure-mefl~ylestcrs (11): Eine Losung von 10 g I in 100 ccm 
Eisessig wird niit 0.1 g fein zerriebenem PdC12 versetzt und bei Normaldruck und Zimmer- 
temp. hydriert. Die Hydrierung wird abgebrochen, wenn - nach ca. I Stde. - 1.2 I Wusser- 
sto/l' wfgenommen sind. Die bei 40' Badtemp. i. Vak. auf ca. 10 ccm eingeengte Losung 
wird rnit 20 ccm eines Gemisches aus Eisessig, Methanol und Wasser (1 : 2:2) versetzt. Durch 
Anreiben oder Animpfen erfolgt Kristallisation. Nach einigen Stdn. wird I 1  abgesaugt und 
die Mutterlauge stark eingeengt. Durch Zugabe von etwas Wasser und einigen Tropfen 
Methanol erfolgt nochmals kristalline Abscheidung von 11. Gesamtausb. 5.6 g (55 % d. Th.), 
Schrnp. 96 - 97". Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol Schmp. 102'. I I  llBt 
sich i .  Vak. (0.05 Torr) bei 120" Badtemp. unzersetzt destillieren. 

CloHl"O3Nz (206.2) Ber. C 58.28 H 4.89 N 13.59 Gef. C 58.34 H 4.87 N 13.42 

erythro-~-Plien~l-serin-methylester ( I l l )  : a) Ditrcli katalyfischc Reduktion von 11: Eine mit 
20 rng PdCIz versetzte Losung von 2 g 11 in 20 ccm Eisessig wird bei Normaldruck und Zimmer- 
temp. hydriert. Nach Aufnahme von ca. 700 ccm Wnssersfqfl wird die Losung i. Vak. ein- 
gedampft und der mit Natriumhydrogencarbonat behandelte Ruckstand in Ather aufgenom- 
men. Der rach Verdampfen des Athers erhaltene Ester wird aus Benzol umkristallisiert. 
Ausb. 1.3 g (697; d. Th.), Schmp. 105". 

CloH13O3N (195.2) Ber. C 61.53 H 6.71 N 7.17 Gef. C 61.68 H 6.66 N 6.99 

b) Drtrch korulvrische Rcdukrion yon I: Eine mit 100 mg PdC12 und 2.8 ccm Schwefelsaure 
versetzte Losung von 8 g I in 100 ccm Essigester wird bei Normaldruck und Zimmertemp. 
hydriert. lnnerhalb etwa 12 Stdn. erfolgt die Aufnahme von 2.7 I Wassc#rsfqfl; die auch durch 
Zugabe frischen Katalysators nicht auf die theoretisch erforderliche viermolare Menge er- 
hoht werden kann. Man wascht den abfiltrierten Katalysator rnit salzsaurehaltigem Wasser 
und schiittelt mit diesem Waschwasser die Essigester-Losung aus. Die auf ca. 10 ccm ein- 
geengte wil3rige Losung wird nach Zusatz von festem Natriumhydrogencarbonat ausge- 
Ithert. Beini Verdampfen des Athers erhalt man I11 in einer Ausbeute von 2 g (26% d. Th.). 

Acettrt: Eine mit 50 mg PdC12 versetzte L(isung von 5 g I in 100 ccm Eisessig wird bei 
Normaldruck und Zimmertemp. hydriert. Die Aufnahme von 1.8 I Wusserstof erfolgt in 
ca. 12 Stdn. Das beim Eindampfen der Eisessiglosung erhaltene Ill-Acefar lost sich in der 
Wlrme in Methanol, Benzol, Chloroform, Essigester und fillt beim Abkiihlen als durch- 
sichtiges Gel aus. das sich abnutschen und durch Behandeln mit Ather in ein farbloses Pulver 
uberfuhren I1Bt. Ausb. 2.3 g (37% d. Th.), Schmp. 85". 

C , ~ H 1 7 0 s N  (255.3) Ber. C 56.45 H 6.71 N 5.48 Gef. C 57.09 H 6.66 N 5.19 

Hydrochlorid: 0.7 g Ill-Accfnt werden rnit einigen Tropfen konz. Sulzsaurc verrieben. 
Nach 1 Stde. wird scharf abgesaugt und auf Ton getrocknet. Durch Umkristallisieren aus 
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Methanol-Ather erhalt man das Hydrochlorid yon I I I  in nadelformigen Kristallen. Ausb. 
0.42 g (66% d. Th.). 

CloH1303N.HCl (231.7) Ber. C 51.84 H 6.09 N 6.05 CI 15.36 
Gef. C 51.80 H 6.07 N 5.82 CI 15.57 

@-Phenyl-hydracrylsiiure-methylester: a) Reduktion von I mit Aluminium-umulgum: Eine 
Losung von 5 g I in 100 ccm Ather wird im Laufe einer Stde. portionsweise mit insgesamt 10 g 
Aluminium-amalgam versdtzt. Die unter Ammoniakentwicklung verlaufende Reaktion ist 
nach ca. 3 Stdn. beendet. Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die filtrierte 
und eingeengte Losung erhalt man 0.9 g (16% d. Th.) Ill-Hydrochlorid vom Schmp. 183" 
(Zers.). 

Das mit Wasser gewaschene Btherische Filtrat hinterlaRt beim Eindampfen P-Phenyl- 
nydracrylsuure-methylester, der zur Reinigung i. Vak. (0.05 Torr) bei einer Badtemp. von 
110-130" destilliert wird. Ausb. 1.8 g (41 % d. Th.). Die Identifizierung des Esters kann 
durch Verseifen mit 5-proz. Kalilauge zu (3-Phenyl-hydracrylsaure (Schmp. 92") oder durch 
Verseifen mit 30-proz. Natronlauge zu Zimtsaure (Schmp. 134") erfolgen. 

b) Reduktion von I mit Zink in Eisessig: Eine zum Sieden erhitzte Losung von 4 g I in 
100 ccm Eisessig wird portionsweise mit 7 g Zinkpulver versetzt und 1 Stde. lang weiter 
gekocht. Die filtrierte Losung wird i. Vak. eingedampft und der dabei erhaltene Riickstand 
in Ather aufgenommen. Die mit Natriumhydrogencarbonatlosung ausgeschuttelte tither. 
Lasung hinterlafit beim Eindampfen den @-Phenyl-hydrucrylsiiure-methylester, der sich wie 
unter a) reinigen und identifizieren IaRt. Ausb. 2.1 g (60% d. Th.). 

Reduktion von I mil Natrium-amalgam: Eine Losung von 10 g I in 100 ccm Methanol wird 
im Laufe 1 Stde. mit 300 g 2-proz. Natrium-amalgam versetzt. Am anderen Morgen wird 
dekantiert und die schwach angesluerte Lbsung i. Vak. eingedampft. Nach Zugabe von 200 
ccm Wasser wird ausgeithert. Aus dem beim Verdampfen des bithers erhaltenen Sirup laRt 
sich durch Destillation i. Vak. (12 Torr, 87") ein oliger Anteil abtrennen, der aus Benzoe- 
suure-methylester besteht. Ausb. 3.1 g (46% d. Th.). Als fester Anteil bleibt bei der Destilla- 
tion Benzoesiiure zuriick. Ausb. 1.6 g (26% d. Th.). In der ausgeatherten und eingeengten 
waRr. Losung llRt sich durch Schiltteln mit einigen Tropfen Benzaldehyd Hydrazin als 
Benzaldazin (Schmp. 94") nachweisen. 

Benzoyl-diazoessigsaure-methylester ( I )  uus I I  durch Oxydarion mit HgO: 0.4 g HgO 
werden in einer Losung von 0.2 g I1 in 25 ccm Benzol suspendiert. Nach mehrstiindigem 
Schiitteln wird filtriert und die Losung i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird aus wenig 
Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.15 g (75 % d. Th.), Schmp. 84". 

Alkalischer Abbau von / I :  1 g I1 wird mit 10 ccm 30-proz. Natronlauge zum Sieden erhitzt, 
wobei Stickstoffentwicklung auftritt. Das in der Kalte ausgefallene Natriumbenzoat wird 
abfiltriert und mit verd. Salzsaure in freie Benzoesuure iibergefuhrt. Ausb. 0.43 g (72 % d. Th.). 
Die alkalische Mutterlauge riecht nach Acetophenon, nach dem Ansauern stark nach Essig- 
saure. 

u-Hydrazon der Benroyl-glyoxylsaure: 0.5 g I1  werden durch leichtes Erwarmen in 25 ccm 
n/10 NaOH gelost. Beim Ansluern der abgekiihlten Losung erhllt man das a-Hydrazon der 
Benzoyl-gl~ioxylsaure als bald erstarrendes 01. Umkristallisation aus Benzol. Ausb. 0.35 g 
(75 % d. Th.), Schmp. 1 17" (Zers.). 

C9Ha03N2 (192.2) Ber. C 56.24 H 4.20 N 14.58 Gef. C 56.06 H 4.68 N 14.42 

Die Verbindung lost sich in heiRem Wasser unter Zersetzung. 
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S u m ,  HJdrol)'.w iwi 11: Bei I stdg. Erhitzen einer Losung \on  I g 11 i n  10 ccm konz. 
Salzsiiure scheidet sich eiii brauncs bl ab. Beim Aufnehmcn dieses 01s in Athcr bleibt in 
geringer Menge eine kristalline. fartlose Substanz der Summenformel C20H1604N.1 ungelost 
zuruck. Schmp. 247-248". 

C ~ O H I ( , O ~ N ~  (376.4) Ber. C 63.81 H 4.29 N 14.88 
Gef. C 63.98 H 4.31 N 14.82 Mol.-Gew. 379 (RAST) 

Die rnit Wasser gewaschene ather. Lasung hinterllBt beim Verdampfen des Lbsungsmittels 
0.5 g rotbraunes bl. Aus der essigsauren Losung dieses 61s scheidet sich nach Zusatz einiger 
Tropfen Phenylhydrazin nach kurzem Aufkochen bei langerem Aufbewahren 4-Phenyl- 
hydrazono-l.3-diphenyl-pyrazolon-(5) 14) ab. 

(i-Hydra:on des Benzqvl-glyo~.vl.~uure-umids: Eine Suspension von 0.5 g I 1  in 15 ccm konz. 
Amnioniak IiiIlt man bei Zimmertemp. drei Tage stehen, wobei nur eine geringe Gasent- 
wicklung beobachtet wird, wenn das Gemisch ruhig stehen bleibt. Das auskristallisierte 
Reaktionsprodukt wird mehrmals aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 0. I5 g (32% d. Th.), 
Schmp. 163- 164,. 

CpH90~N3(191.2) Ber. C 56.54 H 4.75 N 21.99 Gef. C 56.69 H 4.66 N 21.72 

L)iberr:o~l-be~nsteinsaure-ditiietliylester: a )  Darstellung nus 11: Eine Suspension von 0.5 g I1 
in 15 ccm konz. Ammoniak wird bis zur bleibenden Blauflrbung mit 10-proz. Kupfersulfat- 
IBsung versetzt. Die anfangs sehr lebhafte Stickstoffentwicklung ist nach etwa 3 Stdn. beendet. 
Das mit dem ~-Dihenzuvl-heriisteiti.~aure-ditnethylester identische Reaktionsprodukt wird 
aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 0.18 g (420,/, d. Th.), Schmp. 183 -- 184". 

Ber. C 67.79 H 5.12 
Gef. C 67.68 H 5.25 MoL-Gew. 351 (RAST) 

C20H1806 (354.3) 

b) Dnrsrellung uus Benzoyl-essigsaure-methylester: Zu 2.6 g Natriumdraht in absol. Ather 
gibt man langsam 20 g Benzoyl-essigsuure-niethylester und llBt unter ofterem Umschiitteln 
bei Zimmertenip. stehen, bis alles Natrium verbraucht ist. Nach Zusatz von 13.7 g Jod 11131 
man zwei Tage stehen und schuttelt die ather. Losung mit schweflige Saure enthaltendem 
Wasser am.  Beim Verdunsten des Athers erhilt man 12.7 g (63% d. Th.) des Di6enzo.vl- 
harn.~/~~i~rsuure-dirnet/iyle.~/ers, der sich durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol in den 
schwerer liislichen p-Ester (Schmp. 183") und den leichter loslichen y-Ester (Schmp. 140') 
auftrennen l in t ,  der durch Erhitzen auf 150" in den @-Ester iiberfuhrbar ist. 

Der Dibenzoyl-bernsteinsaure-dimethylester lallt sich analog dem Diithylester durch Er- 
hitzen auf 280" in Naphthacen-dichinon-dihydrid 11)  vom Schmp. 289-290" und durch Losen 
in konz. Schwefelsiure in 2.5-Diphenyl-furan-dicarbonsaure-(3.4)-dimethylester vom Schmp. 
SO--- 81 ' iiberfiihren. Aus diesem Dimethylester erhalt man durch Verseifen rnit alkohol. 
Kalilauge die bekannte DicarbonsaureI2) vom Schmp. 238". 

4-H~~dra=ono-l.3-diphei1~~l-pyrazol011-(5) (I V): Eine Lbsung von 0.5 g I1 in 5 ccm Eisessig 
wird rnit einer Losung von 5 Tropfen Phenylhydrazin in 2 ccm Eisessig versetzt und einige 
Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen fiillt I V aus. Umkristallisation aus Methanol. 
Rote Nadeln, Ausb. 0.52 g (81 "/, d. Th.), Schmp. 103". 

C I ~ H ~ ~ O N J  (264.3) Ber. N 21.20 Gef. N 20.98 

4-  H.~drcrzono-3-pltenyl-pyrnzolon-(5) ( V )  : 0.2 g I 1  werden mit 4 Tropfen SO-proz. Hydrazin- 
h.ydrur verriihrt, wobei sich die Substanz unter Erwarmung kanariengelb firbt. Nach Zugabe 
von 2 ccm Eisessig wird V abtiltriert und ails wenig Eisessig umkristallisiert. Gelbe Nadeln, 
Ausb. 0.63 g (34% d. Th.), Schmp. 217". 

C9HgON4 ( I  88.2) Ber. C 57.43 H 4.29 N 29.78 Gef. C 56.99 H 4.30 N 29. I 5  
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Kocht man das Reaktionsgemisch 11 + Hydrazin + Eisessig 4Stdn., so entsteht in 
33-proz. Ausbeute unter Stickstoffabspaltung das bei 237" schmelzende, farblose 3-Phenyl- 
pyrazolon-(S). 
4-Hydrazono-3-phenyl-pyrazolon-(5)-carbonsaure-(I)-atnid ( VI) : Eine Mischung von 0.5 g 

I I ,  0.5 g Semicarbarid-hydrochlorid und 10 ccm Eisessig wird tropfenweise n i t  soviel Wasser 
versetzt, bis eine klare Losung entsteht. Nach 12 Stdn. filtriert man das abgeschiedene YI ab  
und kristallisiert aus Eisessig um. Goldbraune Kristalle, Ausb. 0.16 g (29% d. Th.), Schmp. 
221 ., (Zen.). 

CloH902N~ (231.2) Ber. C 51.94 I1 3.93 N 30.31 Gef. C 51.56 H 4.12 N 29.62 

4-Phenylhydrazono-I.3-diphenyl-pyrarolon-(5) : Eine Losung von 0.5 g I in 5 ccm Eisessig 
wird mit einer Losung von 5 Tropfen Phenylhydrazin in 2 ccm Eisessig versetzt und einige 
Min. zum Sieden erhitzt. Das beim Abkuhlen ausfallende Pyrazolon kristallisiert aus Essig- 
ester in roten, verfilzten Nadeln, Ausb. 0.62 g (75 % d. Th.), Schmp. I73 ~ 174". 

ROBERT PFLEGER und HEINZ-GUNTER H A H N ~ )  

UBER DIE INTERMOLEKULARE KONDENSATION DES 
a-HYDRAZONS DER BENZOYL-GLYOXYLSAURE 

Aus dem Chemischen Institut der Hochschule Bamberg 
(Eingegangen am 19. Juli 1957) 

Aus dem a-Hydrazon der Benzoyl-glyoxylsaure wird ein Kondensationsprodukt 
erhalten, dem die Struktur des 3.7-Diphenyl-1.2.5.6-tetraaza-cyclooctatetraens 
zugeordnet wird. Der Methylester laBt sich zu 3.7-Diphenyl-4.8-dicarbomethoxy- 

1.2.5.6-tetraza-cyclooctatetraen kondensieren. 

Wie bereits mitgeteiltz), entsteht bei der partiellen Reduktion des Benzoyl-diazo- 
essigsaure-methylesters das a-Hydrazon des Benzoyl-glyoxylsaure-methylesters (I). 

H 
CsH.5. CO*C(Nz).COzCH3 - C ~ H ~ . C O * C . C O Z C H ~  

II 
1 N-NHz 

Bei der Einwirkung von Sauren auf I findet in geringem AusmaD eine Konden- 
sation zwischen zwei Molekiilen statt, die unter Austritt von zwei Moll. Wasser 
in ca. 15-proz. Ausbeute eine bei 241 -248" schmelzende, farblose Verbindung 
C20H1604N4 (11) liefert. In ihr liegt ein Dimethylester vor, der sich alkalisch leicht 
zur entsprechenden Dicarbonsaure (111) verseifen laBt ; die letztere wird bereits durch 
maDiges Erwarmen in konz. Schwefelsaure zurn carboxylfreien Grundkorper C16H12N4 
(IV) (Schmp. 257" (Zen.)) decarboxyliert. In besserer Ausbeute (35 % d. Th.) 
erhalt man IV durch Erhitzen des a-Hydrazons der freien Benzoyl-glyoxylsaure auf 
120- 130", wahrend sich IV aus I auf diesem Wege nicht darstellen laint. 

1) Auszug aus der Dissertat. H.-G. HAHN, Univ. Erlangen 1956. 
2) R. PFLEGER, F. REINHARDT und H.-G. HAHN, Angew. Chem. 68, 680 [1956]; R. PFLEGER 

und F. REINHARDT, Chem. Ber. 90, 2404 [1957], vorstehend. 




