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Aihyl-vinyl-afher so schnell (in ca. 40 Min.) eintropfen, daB die Temperatur weder zu- noch 
abnimmt. Man ruhrt noch 30 Min., neutralisiert nach dem Erkalten mit athanol. Natrium- 
BthylatlBsung und fraktioniert bei 0.6 Torr. Nach einem Vorlauf von 80 g XXlI bei 80 bis 
90" destillieren zwischen 130 und 135" 36 g XXIII. Ausb. 20 % d. Th. (bez. auf die eingesetzte 
Menge), 70 % d. Th. (bez. auf die umgesetzte Menge). nko 1.4312. 
ClaH3205 (304.4) Ber. C 63.12 H 10.59 3OCzH5 59.2 Gef. C 62.99 H 10.52 OC2H5 58.7 

6.8-Diathoxy-ocfansaure- (1)-athylester (XXI V) : 45 g XXIII werden in 200 ccm Methanol 
bei 185" und 250 at Wasserstoffdruck in Gegenwdrt von Raney-Nickel hydriert, bis die 
Wasserstof-Aufnahme beendet ist (ca. 10 Stdn.). Die Aufarbeitung (vgl. Xlll) durch De- 
stillation ergab 27 g XXIV vom Sdp.o.2 95-100". n:" 1.4358. 
C&2@4 (260.4) Ber. C 64.58 H 10.84 20C2H5 51.9 Gef. C 64.64 H 11.02 OC2H5 51.0 

d,l-a-Liponsaure aus XXI V: Umsetzung von 27 g XXIV mit 145 g konz. Jodwussersfoff- 
siiure und 60 g Thiohurnstof, Hydrolyse mit 94 g KOH in 250 ccm Wasser und ubliche Auf- 
arbeitung liefert 13 g (62 % d. Th.) d,l-a-Liponsuure. 
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uber die Japp-Hingemann-Reaktion bei monoalkylierten 
Dihydroresorcinen 
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(Eingegangen am 20. Januar 1959) 

Die Einwirkung von Aryldiazoniumsalzen auf verschiedene monoalkylierte 
Dihydroresorcine wurde untersucht. Dabei wurden im glatten Reaktionsverlauf 
6-Keto-c-arylhydrazono-carbonsluren erhalten. Die gleiche Reaktion fihrte 
beim 2-Acetamino-dihydroresorcin infolge einer sekundlr verlaufenden Wasser- 
abspaltung zu einem Derivat des 1.2.4-Triazols, dessen Konstitution bewiesen 

wurde. 

In der letzten Mitteilung dieser Reihe wurde die nitrosierende Spaltung von mono- 
alkylierten Dihydroresorcinen zu 8-Keto-s-oximino-carbonsauren beschrieben. Das 
Ergebnis dieser Untersuchungen veranlaote uns, die Einwirkung von Aryldiazonium- 
salzen auf monoalkylierte Dihydroresorcine naher zu untersuchen. Die als Japp- 
Klingemann-Reaktion bekannte Einwirkung von Aryldiazoniumsalzen auf mono- 
alkylierte p-Dicarbonylverbindungen 2) laBt hier ebenfalls eine Ringoffnung erwarten 
unter Bildung von 8-Keto-E-arylhydrazono-carbonsluren. 

1 )  XV. Mitteil.: H. STETIER, R. ENGL und H. RAUHUT, Chem. Ber. 91, 2882 [1958]. 
2) F. R. JAW und F. KLINGEMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2942 [1887]; s. a. H. HE- 

NECKA, Chemie der (3-Dicarbonyl-Verbindungen, Springer-Verlag, Berlin, Gattingen, Heidel- 
berg 1950, S. 236. 
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Bei der Reaktion von Benzoldiazoniumchlorid mit 1 -Methyl-cyclohexandion-(2.6) 
(I) konnte die erwartete 6-Keto-c-phenylhydrazono-onanthsaure (VI) glatt erhalten 
werden. Dagegen wurde bei Verwendung von 1 -Benzyl-cyclohexandion-(2.6) (IV) 
ein abweichender Reaktionsverlauf beobachtet. Es wurde N.N’-Diphenyl-C-benzyl- 
formazan isoliert. 

Bei Verwendung von p-Nitro-benzoldiazoniumsalzen konnte auch in diesem Falle 
die erwartete 4-0xo-5-[4-nitro-phenylhydrazono]-6-phenyl-hexan-carbonsaure-( 1) (X) 
erhalten werden. Auch bei 1 -Methyl- (I), 1 -Propyl- (Il), und 1 -Allyl-cyclohexandion- 
(2.6) (111) und bei ~-[2.6-Dioxo-cyclohexyl]-propionsaure (V) fuhrt die Einwirkung 
von p-Nitro-benzoldiazoniumsalzen ohne Schwierigkeiten zu den entsprechenden 
Sauren VII-IX und X1. Die Ausbeuten liegen zwischen 60 und 80% der Theorie. 

Von besontierem Interesse schien die Durchfuhrung der Japp-Klingemann-Reaktion 
beim 2-Acetamino-dihydroresorcin (XI). Die nitrosierende Spaltung hatte hier zu 
einer 6-KetocarbonsPure der 1.2.4-Oxdiazol-Reihe gefuhrt3). Bei analogem Reaktions- 
verlauf war bei der Einwirkung von Aryldiazoniumsalzen mit einer sekundar ver- 
laufenden Wasserabspaltung zu einer 8-Ketocarbonsaure der 1 .Z.CTriazoI-Reihe zu 
rechnen. 

x11  

N--N-C6H5 oxydativer N-N-CsHs 
- +  H02C-C’ I - H*O 

.. . + H02C.[CH2]3.CO-CJ 1 
‘N=C-- CH3 Abbau 

‘N=C CH3 
XI11 XIV 

Bei der Einwirkung von Benzoldiazoniumsalzen auf XI1 wurde in 75 proz. Aus- 
beute eine kristallisierte Verbindung erhalten, deren Analysenwerte fur das Vorliegen 
des erwarteten 1 - Phenyl-5-methyl-3- [l -oxo-4-carboxy-butyl] -1.2.4-triazols (XIII) 
sprachen. DaD es sich tatsiichlich um diese Verbindung handelte, konnte durch 

3)  H. STLITER und K. HOIHNE, Chem. Ber. 91, 1344 [1958]. 
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oxydativen A b b a u  bewiesen werden. Es wurde hierbei die bereits beschriebene4) 
1 -Phenyl-5-methyl-l.2.4-triazol-carbonsaure-(3) (XIV) erhalten. Die auf dem in der 
Literatur beschriebenen Wege hergestellte Saure zeigte den gleichen Schmelzpunkt. 
Die Identitat konnte auBerdem durch den Vergleich der IR-Spektren sichergestellt 
werden. 

Den FARBENFABRIKEN BAYER AG., Leverkusen, danken wir fur die uns iiberlassenen Chemi- 
kalien. Ein weiterer Dank gilt dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, Fonds der Chemie, 
fur die gewlhrten Sachmittel. 

B E S C H  R E I B U N G  D E R V E RS U C H E4") 

0-Kero-E-phenylhydruzono-onanthsaure ( Vf) : 5 ccm frisch dest. Anilin werden unter Zusatz 
von 10 ccm konz. Salzsaure in 15 ccm Wasser gelost und in der iiblichen Weise durch Zugabe 
von 3.5 g Nurriumnirrit in 25 ccm Wasser diazotiert. Die Losung des Diazoniumsalzes wird 
langsam tropfenweise einer Losung von 6.3 g f-Merhyl-cyclohexandion-(2.6) (1)s) in 200 ccm 
0.5 N NaOH unter Riihren zugegeben. Nach beendeter Zugabe fallt eine gelbrote, feste Masse 
aus. Das neutrale Reaktionsgemisch wird schwach angesauert und ausgeathert. Der Rilck- 
stand dieses Atherextraktes besteht aus einer gelbroten Kristallmasse, die aus Benzol um- 
kristallisiert werden kann. Ausb. 6.3 g (52 % d. Th.), Schmp. 121 - 123". 

C13H16N203 (248.3) Ber. C 62.84 H 6.50 N 11.28 Gef. C 63.23 H 6.50 N 11.36 

Einwirkutig voti Betizoldiuzoniumchlorid uuf I-Benzyl-cyclohexar1dion-!2.6) (1 V )  : Eine 
Diazoniumsalrlosung, wie oben aus 3.8 g Anilin bereitet, laBt man unter EiskIihlung und 
Ruhren langsam einer Ltisung von 8 g I-Benzyl-cyclohexandion-f2.6/ (IV)6) in 200 ccm 
5-proz. Natronlaugc zutropfen. Darauf wird angesauert und der ausgefallene Niederschlag 
nach dem Trocknen rnit Petrolather extrahiert. Dabei bleiben 6 g farblose Substanz un- 
gelost. Nach dem Umkristdllisieren dieses Ruckstandes aus Methanol/Wasser erhalt man 
Kristalle vom Schmp. 184", bei denen es sich urn unverandertes Ausgangsmaterial handelt. 
Aus dem Petrolatherextrakt erhalt man beim Einengen dunkelrote Kristalle, die nach dem 
Umkristdllisieren aus Ligroin bei 127 - 129" schmelzen. Schmp., Analysenwerte und Eigen- 
schaften zeigen, daR es sich hierbei um N.N'-Diphenyl-C-benzyl-formuzan7) handelt. Ausb. 

CzoHlsN4 (314.4) Ber. N 17.82 Gef. N 18.01 
1.0 g. 

h- Keto-~-[p-nitro-phenylhydrarono]-otiut~thsaure ( V l I )  : 9.5 g Narrium-p-nirrobenzol-anti- 
diuzotar werden in 300 ccm Eiswasser gelost, filtriert und die Liisung vorsichtig unter Kiihlung 
mit 15ccm konz. Salzsaure versetzt. Die so erhaltene Suspension laBt man unter Ruhren 
und Eiskuhlung in eine Losung von 5 g I in 100 ccm 10-proz. Natronlauge eintropfen, wobei 
eine tiefviolette Farbung auftritt. Die Reste der Suspension werden mit 100 ccm Wasser 
aus dem Tropftrichter herausgewaschen und zur Reaktionslosung gegeben. Nach 3stdg. 
Riihren bei 0 -- 10" filtriert man durch eine Glasfritte und siuert das Filtrat mit Salzslure 
unter Riihren bis PH 4 an. Das ausgefallene Reaktionsprodukt wird abfiltriert und getrock- 
net. Kleine, gelbe Nadeln (aus Tetrachlorathan). Ausb. 7.5 g (64 % d. Th.), Schmp. 223 bis 
227". 

C I ~ H I S N ~ O ~  (293.3) Ber. C 53.24 H 5.16 N 14.33 Gef. C 53.49 H 5.40 N 14.72 

4) J .  A. BLADIF;, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1544 [1885]; E. BAMBEROER und P. I x  GRUYTER, 

4a) Alle Schmelzpunkte sind unler dem M ikroskop bestimmt und korrigiert. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2393 [1893]. 

5) H. STETER, CH. BUNTGEF; iind M. COENEN. Chem. Ber. 88, 79 Anm. [1955]. 
6 )  H .  STETTER und W. DIERICHS, Chem. Ber. 85, 1061 [1952]. 
7 )  H .  VOSWINKEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2486 [1903]. 
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6- Keto-E-Ip-nitro-phenylhydrarono]-pelargonsaure ( VIII) : 3.8 g I - Propyl-cyclohexandiori- 
(2.6) (11) 1). gelost in 75 ccm 10-proz. Natronlauge, werden, wie im vorigen Beispiel beschrie- 
ben, mit 6 g Natrium-p-nitrobenrol-antidiazotat, 200 ccm Wasser und 10 ccm konz. Salz- 
saure zur Reaktion gebracht. Die angesauerte LBsung wird rnit Ather extrahiert und der 
Riickstand des Atherextraktes aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 5.6 g (71 % d. Th.), Schmp. 

C15H19N305 (321.3) Ber. C 56.06 H 5.96 N 13.08 Gef. C 55.84 H 6.22 N 13.25 
119- 120.5". 

4-  0x0 - 5 - 14- nitro -phenylhydrazorro]- octen-(7)- carbonsaure-( I )  ( I X )  : 5 g I-Allyl-cyclo- 
hexandion-12.6) (111)6), gelost in 100 ccm 10-proz. Natronlauge, werden wie oben rnit einer 
Suspension von 7.6 g Natrium-p-nitrobenrol-antidiazofat, 300 ccm Wasser und 12 ccm konz. 
Salzsaure zur Reaktion gebracht. Nach dem Ausathern der angesiuerten Losung kristalli- 
siert man den Riickstand des Extraktes aus khylenchlorid um. Ausb. 7.4 g (70 % d. Th.), 
Schmp. 113 - 114". 

C15Hl7N305 (319.5) Ber. C 56.42 H 5.37 N 13.08 Gef. C 56.59 H 5.80 N 12.71 

4-0xo-5-[4- nitro -phenylhydrazono]- 6 - phenyl- hexan- carhonsaure-( 1) ( X )  : 10 g I-Benryl- 
cyclohexandion- (2.6) (IV)6), gelost in 120 ccm 10-proz. Natronlauge, werden wie oben rnit 
einer Suspension aus 12 g Natrium-p-nilrobenzol-antidiazotat, 400 ccm Wasser und 20 ccm 
konz. Salzsaure zur Reaktion gcbracht. Der Riickstand des Atherextraktes wird aus Toluol 
umkristallisiert. Ausb. 13.0 g (72 % d. Th.), Schmp. 149- 151". 

C19HlgN305 (369.4) Ber. C61.75 H 5.19 N 11.38 Gef. C 61.62 H 5.51 N 11.18 

d-Keto-~-~p-~iitro-phen.vlhydrazono]-azelainsaure (XI) : 18.5 g P-.'2.6-Dioxo-cyclohexylI- 
propionsuure (V)l) ,  gelost in einer Auflasung von 50 ccm Natriumhydroxyd in 50 ccm Wasser, 
werden wie oben rnit einer Suspension aus 24 g Natrium-p-nitrobenzol-antidiazotat, 750 ccm 
Wasser und 50 ccm konz. Salzsaure umgesetzt. Der beim Ansauern ausfallende Niederschlag 
wird abgesaugt und aus einem Dioxan/Wasser-Gemisch umkristallisiert, wobei man zur 
Entfernung eines roten Nebenproduktes die Kristalle rnit Ather nachwascht. Ausb. 22.8 g 
(65 % d. Th.), Schmp. 192". 

C15H17N307 (351.3) Ber. C 51.28 H 4.88 N 11.96 Gef. C 51.33 H 5.14 N 11.58 

l-Phenyl-S-methyl-3-~I-oxo-4-carboxy-batyl]-l.2.4-triazol ( X I I I )  : Eine Lasung von 4.2 g 
frisch dest. Anilin in 10 ccm konz. Salzslure und 15 ccm Wasser werden in der ilblichen 
Weise mit 3.2 g Natriumnitrif, gelost in 20 ccm Wasser, diazotiert. Zu dieser Losung gibt 
man eine Auflosung von 7.6 g 2-Acetamino-dihydroresorcin (XII)3) in 300 ccm Wasser und 
llBt unter KIihlung und Riihren eine Losung von 13 g wasserfreiem Natriumacetat in 250ccm 
Wasser zutropfen. Nach 2stdg. Riihren hat sich ein gelber Niederschlag gebildet, der ab- 
filtriert, getrocknet und aus khylenchlorid umkristallisiert wird. Ausb. 9.2 g (75 % d. Th.), 
Schmp. 149 - 150". 

C14Hl~N303 (273.3) Ber. N 15.38 Gef. N 15.13 

Der Methylester von XI11 wird mit Diazomethan in methanol. Losung erhalten. Schmp. 
93 -94" (aus Ligroin). 

C15H17N303 (287.3) Ber. C 62.70 H 5.96 N 14.63 Gef. C 62.65 H 6.45 N 14.84 

Oxim von X I I I :  0.5 g XI11 werden in 10 ccm absol. khan01 gelost. Nach Zugabe von 
0.4 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 1 .O ccm trockenem Pyridin laBt man die Mischung 
2 Tage bei Raumtemperatur stehen. Darauf entfernt man das Athanol und Pyridin i.Vak. 
und versetzt den bligen Riickstand rnit Wasser, wobei sich das Oxim nach mehreren Stdn. 
kristallin abscheidet. Eswird mehrmals ausAthanol/Wasserumkristallisiert. Schmp. 176 - 178'. 

C14H16N403 (288.3) Ber. N 19.43 Gef. N 19.56 
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1-Phenyl-5-1nerJrylI.2.4-triazol-carbo1isaure- ( 3 )  ( X I  V) : 5 g XIII werden in 200 ccm 
Wasser unter Zusatz von 4 g Na2CO3 gelost. Unter Riihren und Erwarmen auf dem Wasser- 
bad llRt man nun eine Losung von 8 g Kaliumpermanganat in 300 ccm Wasser zutropfen, wobei 
man anfangs das Zutropfen jeweils unterbricht und abwartet, bis Entrirbung eingetreten 
ist. Nach I Stde. ist so der groBte Teil der Permanganatlosung zugegeben. Der Rest wird 
schnell hinzugesetzt und die Mischung iiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. 

Man filtriert dann das Mangandioxyd-hydrat ab, reduziert iiberschiissiges Permanganat 
durch kurzes Erwirmen mit Alkohol, filtriert noehmals und engt die farblose Losung i. Vak. 
auf 50 ccm ein. Bei vorsichtigem Ansauern rnit verd. Schwefelslure f2llt die Carbonsaure 
kristallisiert aus. Ausb. 2.3 g (62 % d. Th.), Schmp. 173 - 174 (Zers.) (aus Wasser), Lit.4): 
Schmp. 177' (Zers.). 

Eine Probe der SLure wurde mit Diazomethan in den Melhylester iibergefiihrt. Schmp. 
101.5-102.5b (Ligroin), Lit.4): Schrnp. 101 - 105.5". 

XIV und der Methylester wurden nach der Lit.-Vorschriftd) hergestellt. Beide erwiesen 
sich im Schmp. und im IR-Spektrum als vollig identisch rnit den oben beschriebenen Pro- 
dukten. Auf Grund dieser Befunde ist die Identitat des oxydativen Abbauproduktes rnit 
XIV gesichert. 

.- 

MARGOT BECKE-GOEHRING und GUNTER KOCH 
Zur Kenntnis der Phosphornitrilchloride 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitiit Heidelberg 
(Eingegangen am 24. Januar 1959) 

6lige Phosphornitrilchloride sind kettenformig gebaut. Sie bcsitzen im Durch- 

schnitt etwa 10 - N = p-  -Gruppen als Mittelgruppen und - N = p- C1 

bLw. .- p = N H  als Endgruppen. Mi l  wenig Wasser gehen diese Polymeren in 
cine kautschukartige Substanz rnit etwa 90 NPCl2-Gruppen iibcr. Hydrolyse 
liefert Polymetaphosphimsauren, Alkoholyse die entsprechenden Ester. Durch 
Urnsetzen mit tert.-Butylat kann ebenfalls Polymetaphosphimsaurc von je nach 
dem Ausgangsmaterial verschiedenem Polymerisationsgrad erhalten werdcn. 

ClZ C b  

C 4  

Von den Phosphornitrilchloriden, (NPCIz),, sind bisher ein tri- und ein tetrameres 
sowie ein hochpolymeres, kautschukartiges beziiglich ihrer Struktur und ihrer chemi- 
schen Eigenschdften gut bekannt. Trimeres Phosphornitrilchlorid (I) stellt einen 
ebenen Sechsring dar 1). Tetraphosphornitrilchlorid bildet in festem Zustand ein 

I )  L.O.BROCKWAY und W. M. BRIGHT, J. Amer. chern. SOC. 65, 1 5 5 1  [1943]; A. M. ~t 
FICQUEI.MOZIT, M. MAGAT und L.OCHS, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 208, 1900 [1939]; 
J.V. IKIRARNI: und D.G. DE KOWALEWSKI, J. chem. Physics 20, 346 [1952]; L. W. DAASCH, 
J .  Amer. chem. SOC. 76, 3403 [1954]. 




