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14. N-73.4.5-Trimethoxy-benzoyl]-harnstoff (XIia): 5.23g 3.4.5-Trimethoxy-benzoyl-
chlorid (1a) und 2.55 g Harnstoff wurden auf 100 —110° erwidrmt. Die Mischung verflissigte
sich zuniichst, wurde jedoch nach 15 Min. wieder fest. Die Reaktionsmasse wurde mit Wasser
und Natriumhydrogencarbonatldsung gewaschen; aus der letzteren wurden 0.42 g Trimethoxy-
benzoesdure gewonnen. Ausb. an X///a 4.64 g (809, d. Th.); Schmp. 191- 199° (aus Nitro-
benzol). :

C11H14N205 (254.2) Ber. N 11.02  Gef. N 10.82

15. N-Ureido-3.4.5-trimethoxy-benzamid, (3.4.5)(CH10)}y-C¢H,-CO-NH-NH-CO-NHj3:
2.26 g 3.4.5-Trimethoxy-benzoesiure-hydrazid36.40), gelost in 20 cem Athanol, 1.00 g konz.
Salzsidure und 8 ccm Wasser, wurden mit der Losung von 0.88 g Kaliumcyanat in 2 ccm Wasser
4 Stdn. auf dem Dampfbad erwdarmt. Nach 15stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wurden die
ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt: Ausb. 2.09 g (73% d. Th,, ber. fiir das Monohydrat).
Nach Umkrist. aus Wasser feine Nadeln mit 1 Mol. Kristaliwasser vom Schmp. 209 --212°.

C11H1sN305-H;0 (287.3) Ber. C45.99 H 5.97 N 14.63 Gef. C45.62 H 6.01 N 14.42
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und ihre Verwendung zur partiellen Reduktion der Diazoketone
zu a-Ketoaldehyd-al-hydrazonen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitdt Berlin,
Berlin-Charlottenburg

(Eingegangen am 24. Februar 1959)

Diazoketone verbinden sich mit Triphenyiphosphin zu =z-Keto-triphenyl-
phosphazinen, die durch Einwirkung von Methyljodid wieder in Diazoketone
und Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid zerlegt werden. Die Hydrolyse der
x-Keto-triphenylphosphazine in 80-proz. Alkohol fithrt zu den a/-Hydrazonen
der a-Ketoaldehyde, die bei der Behandlung mit schwachen Alkalien unter
Stickstoffabspaltung in die entsprechenden Methylketone ilbergehen.

Im Verlaufe ihrer eingehenden Untersuchungen der aliphatischen Diazoverbin-
dungen entdeckten H. STAUDINGER und J. MEYER! deren Reaktionsféihigkeit;mit
tertiiren Phosphinen:

R , R R R
ER ) J— ! Q 534
P\C—NEN +PLR" — l\C=N—N=94R" « > OG- N-N-PLR”
/o Ng / N\p /s /- Np
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*) Neue Anschrift: Organisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Miinchen,
Miinchen 2. 1) Helv. chim. Acta 2, 619 [1919].
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Die neuen Phosphorverbindungen wurden in Analogie zu den dhnlich gebauten
Azinen Phosphazine? genannt. Uber einige ihrer Reaktionen und Eigenschaften
wird in wenigen Arbeiten in der Literatur berichtet 1,3,

Wir haben uns einem eingehenden Studium dieser interessanten Verbindungsklasse,
deren Grundkdrper G. WiTTiG und W. HAAG kiirzlich darsteliten4), zugewandt. 1n
dieser ersten Mitteilung soll iiber die x-Keto-triphenylphosphazine berichtet werden,
die man aus den leicht zugiinglichen Diazoketonen3’ mit Triphenylphosphin in sehr
guten Ausbeuten crhilt.

H H
| 4 . i
R-CO C-N=N + P(CgHs); ~ —  R-CO- C=N-N=P(C¢Hs);

Die ncuen Phosphazine kristallisieren nach Zusammengeben der beiden Reaktions-
partner in geeigneten Ldsungsmitteln wie Ather, Essigester, Dioxan bzw. Mischungen
von Benzol und Ather aus. Ihre Eigenschaften, gut zu kristallisieren und sich leicht
reinigen zu lassen, ergeben eine einfache Charakterisierungsmoglichkeit fiir Diazo-
ketone, dic oft fliissig oder dlig anfallen. Die Tab. 1 gibt einen Uberblick iiber die
bisher dargestellten «-Keto-triphenylphosphazine.

Mit Ausnahme des p-Nitro-phenylglyoxal-1-triphenylphosphazins, das durch den
chromophoren Charakter der Nitrogruppe orangefarben ist, sind alle beschriebenen
Phosphazine mehr oder weniger intensiv gelb. Sie kénnen aus absol. Athanol oder wenig
Benzol umkristallisiert werden. An der Luft zersetzen sie sich langsam, sind aber im
Kithlschrank wochenlang haltbar. Beim Schmelzpunkt tritt in fast allen Fillen Zer-
setzung ein.

Gewisse von H. STAUDINGER untersuchte Phosphazine geben infolge ihres basischen
Charakters'3¢: '3 mit Methyljodid definierte Salze. Die a-Keto-triphenylphosphazine
werden dagegen durch Methyljodid quantitativ gespalten15):

H : H
| [T I
R~CO-C=N--N=P(CgHs)3 -+ CHyJ - - + R-C-C--N=N - [CH3P(CsHs);] 3€
)
o)

Auf Grund dieser Reaktion ist es jetzt moglich, iiber die Phosphazine auch solche
Diazoketone sauber darzustellen, die sich bisher von den durch Nebenreaktionen
(Chlorketonbildung) entstehenden Verunreinigungen nur schwer trennen lieBen.

2) Wir werden im folgenden den von H. STAUDINGER geprigten Namen Triphenylphospha-
zine bzw. Triphenylphosphinazine beibehalten, z. B. CH3;—CO —CH—=N—N —P(C¢Hs)3; —
Methylglyoxal-1-triphenylphosphazin. Man konnte auch an eine rationelle Nomenklatur
denken, z. B. 1.1.1-Triphenyl-5-0x0-1-phospha-2.3-diaza-hexadien-(1.3). Solche Benennungen
scheinen uns aber im Hinblick auf die bisher noch ungeklirte Struktur der Phosphazine, iiber
die spiiter berichtet werden soll, nicht angebracht.

3) a) H. STAUDINGER und G. LUSCHER, Helv. chim. Acta 5§, 75 [1922]; b) H. STAUDINGER
und W. BRAUNHOLTZ, Helv. chim. Acta 4, 897 [1921]; ¢) W. T. K. BRAUNHOLTZ, J. chem.
Soc. [London] 121, 300 {1921]; d) L. HorNER und E. LINGNAU, Licbigs Ann. Chem. 591, 135
[1955].

4) Chem. Ber. 88, 1654 [1955].

5) F. ArRNDT, B. EIsTERT und W. PARTALE, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1364 [1927}; F. ARNDT
und J. AMENDE, ebenda 61, 1122 [1928].
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Tab. 1. Ubersicht iiber die hergestellten x-Keto-triphenylphosphazine
R--CO--CH =N -N=P(CoHs);

Schmp. des  Ausb. Summen-

Nr. Eingesetzies R : ; Analysendaten

r Diazoketon Phosgt(\:azms A d|‘nTh‘ (MLOITIGGCIW.) C H N P

| Diazoaceton CH;— 141 984)  Cp H;gN,OP Ber. 72.82 5.53 8.09 8.94

(Zers.) (346.4) Gef. 72.72 5.67 8.42 8.89
2 Diazoacetophenon CeHs— 119- 120 933)  CyHyN,OP  Ber. 76.45 5.18 6.86 7.59
(Zers.) (408.4) Gef. 76.69 5.35 6.65 7.21

3 p-Nitro-diazoaceto- (pINO,-C¢H,4 - 139—140 808) CyHsoN;O3P Ber. 68.87 4.45 9.27 6.83
phenon® (Zers.) 453.49) Gef. 69.28 4.54 9.30 6.94

4 p-Methoxy-diazo- (p)CH1 0 - CHy— 124 75¢) C37H23N20,P Ber, 73.92 5.27 6.39 7.06
acetophenon? (Zers.) (438.4) Gef. 74.04 5.23 6.70 7.09

5 3.4-Dimethoxy-diazo- (3.4)(CH;0);- 75 60°) CagHasN2O;P  Ber. 71.76 5.38 5.98 6.60
acetophenon ® CgH3— (Zers.) (468.6) Gef. 71.31 5.45 5.63 6.00

6 1-Phenyl-3-diazo- CgHs CH, — 132133 993 CysH;3N,0P  Ber, 76.76 5.49 6.63 7.33
aceton (Zers.) (422.5) Gef, 76.83 5.65 6.98 6.93

7 Diazo-x- 2-CoH7— 130—132 1002) CjoH;3N,OP  Ber. 78.57 5.07 6.11 6.76
acetonaphthon® (Zers.) (458.6) Gef. 78.93 5.38 6.31 7.37

8  1-Acetoxy-1-phenyl- CgHs-CH. 154—155 868) Ci9H,sN,O3;P Ber. 72.50 5.25 5.83 6.44
3-diazo-aceton ¥ (O-COCH3)- (Zers.) (480.5) Gef. 72.54 5.35 5.90 6.23

9  Diazobrenztrauben- --CO,C,H;5 112 802) Ca13H;N203P Ber. 68.3] 5.23 6.92
sdure-dthylester !t) (Zers.) (404.4) Gef. 68.36 5.15 698

10 1.4-Bis-diazo-butan- (CsHs)P N - 123 824)  C4H3;N4O,P; Ber. 72.50 4.83 8.46 9.34
dion-(2.3) 1 N=CH-CO-— (Zers.) (662.6) Gef. 72.60 5.18 8.63 8.48

il 3.4.5.6-Tetraacetyl- CH,0CO-CH; 138 95)  CjHyN,OP  Ber. 61.93 5.36 4.52
1-diazo-1-desoxy- Zers. 620.6 Gef, 61.73 5.28 4.57
fructose 3! Y [CHOCO'CH‘h ¢ ) ¢ )

1

12 L-threo-Di-O-acetyl-5- CO,CHj 134 0 80%) CysH;7N207P Ber, 62.91 5.10 5.24
diazo-S-desoxy-4- (Zers.) (435.5) Gef. 62.94 5.63 5.38
pentulonsdure- [CX:HOCO -CHy);

methylester-(1)14

_a) Reaktion durchgefihrt in Ather. b) Reaktion durchgefiihrt in Essigester. ¢) Reaktion durchgefihrt in Benzol/
Ather. d) Reaktion durchgefithrt in Dioxan. €) [2)}: +93° (¢ ~ 1, Benzo)). f) [a)}: - 67.5° (¢ -+ 2, in 98-proz.
Athanol).

Die bekannte Hydrolyse der Phosphazine zu Hydrazonen und Triphenylphosphin-
oxyd 148t sich glatt auf die «-Ketoverbindungen iibertragen:

H H

H,O

i i
R -CO- C=N-N=P(CeHs); - -~ —— R—-CO-C--N-NH; + O=P(C¢Hs);

Damit ist eine allgemeine Methode zur partiellen Reduktion der Diazoketone zu
x-Ketoaldehyd-al-hydrazonen gegeben.

6) W, BRADLEY und G. SCHWARZENBACH, J. chem. Soc. [London] 1928, 2904.

7} A. BURGER und S. AVAKIAN, J. org. Chemistry 5, 606 [1940].

8) F. ARNDT und B. EisTeRrT, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 200 [1935].

9 F. WeyGanD und H. J. BEsTMANN, Chem. Ber. 90, 1230 [1957].

100 W, BraDLEY und J. K. EATON, J. chem. Soc. [London] 1937, 1913.

1) W, Kirmse und L. HorNer, Chem. Ber. 89, 2759 [1956].

12) M, FRANKEL und M. HARNIK, J. Amer. chem. Soc. 74, 2120 [1952].

13) M. L. WoLFROM, S. W. WaiseroT und R. L. BRowN, J. Amer. chem. Soc. 64, 1701 [1942].

14) A.J. ULTEE JR. und J. B.J. Soons, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 71, 565 [1952]; vgl. auch
F. WEYGAND und R. SCHMIECHEN, Chem. Ber. 92, 535 [1959].

15} Auch diejenigen Triphenylphosphazine, die von H. STAUDINGER und J. MEYER mit
Mcthyljodid nicht zur Reaktion gebracht werden konnten, lassen sich unter gewissen Be-
dingungen umsetzen. Wir werden in einer spdteren Arbeit Uber die Bildung und Reaktion
der Salze von Phosphazinen berichten und dabei zu dem unterschiedlichen Verhalten der
a-Keto-triphenylphosphazine gegen CH3J und Mineralsduren Stellung nehmen.
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L. WoLFr160) konnte Diazoacetophenon mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart von
wenig Ammoniumsulfid zu Phenylglyoxal-1-hydrazon reduzieren. M. L. WoOLFROM
und J. B. MiLLER!7) erhielten nach dieser Methode aus Diazoketonen der Zuckerreihe
Oson-1-hydrazone. Da sich aber bei der Einwirkung von H»S auf Verbindungen vom
Typ R -CO--CN;—CO--R’ auch Thiodiazole bilden kénnen18), bleibt noch zu
priifen, ob Diazoketone ganz allgemein immer mit Schwefelwasserstoff die entspre-
chenden Hydrazone ergeben.

Tab. 2 enthilt die von uns durch Hydrolyse von a-Keto-triphenylphosphazinen
dargestellten «-Ketoaldehyd-al-hydrazone.

Tab. 2. Ubersicht iiber die aus x-Keto-triphenylphosphazinen gewonnenen «-Ketoaldehyd-
al-hydrazone

Schmp. °C Ausb. an Hydrazon Hydrolysezeit des

1-Hydrazon des in % d. Th.  Phosphazins in Min.

Phenylglyoxals 118 —120 74 90
p-Nitro-phenylglyoxals 132 -133 87 420
x-Naphthylglyoxals 83 79 30
Benzylglyoxals 72--75 61 45
3.4.5.6-Tetraacetyl-glucosons 155—159 91 15
L-threo-Di-O-acetyl-penturon- 102—104 51 60

sdure-methylester-osons

Die Hydrolyse der a-Keto-triphenylphosphazine geschieht durch Kochen in 80-proz.
Alkohol. Die Hydrolysengeschwindigkeit ist sehr unterschiedlich. In einigen Fillen
geniigt ein Kochen von 15—45 Min. Das p-Nitro-phenylglyoxal--triphenylphospha-
zin benétigt 7 Stdn. Die in Tab. 2 angegebenen Ausbeuten sind eventuell durch die
Wahl giinstigerer Hydrolysezeiten zu verbessern. Oft hat es sich als zweckma8ig er-
wiesen, dem Reaktionsgemisch etwas Eisessig zuzusetzen. Die Abtrennung des ent-
stehenden Triphenylphosphinoxydes macht in einigen Fillen groBe Schwierigkeiten.
Diesc lassen sich dadurch umgehen, daB man zu der dther. Losung des Gemisches
von Triphenylphosphinoxyd und «-Ketoaldehyd-hydrazon wasserfreies ZnCl, gibt.
Beide angefiihrte Verbindungen bilden mit Zinkchlorid einen Komplex, der ausfilit.
Bei anschlieender Zugabe von Wasser wird die Additionsverbindung mit dem Hydra-
zon zerstort und das x-Ketoaldehydderivat geht wieder in den Ather. Die Verbindung
aus Triphenylphosphinoxyd und ZnCl; ist dagegen sowohl in Ather wie in Wasser
unloslich19 und kann abgetrennt werden.

Alle dargestellten a-Ketoaldehyd-al-hydrazone sind kristallin und lassen sich aus
Toluol umkristallisieren. Ihre Spaltung durch protonenkatalysierte Hydrolyse in die
freien a-Ketoaldehyde gelingt nicht. Durch kurzes Erwidrmen mit Acetanhydrid
bilden sich die entsprechenden Acetylhydrazone19),

Die Anwendung der bisher besprochenen Reaktionen auf die Zuckerreihe fiihrt
neben den als Osonderivate aufzufassenden Triphenylphosphazinen (Nr. 11 und 12 der
Tab. 1) zu den von WoLFrRoM und MILLER kiirzlich aufgefundenen Osonhydrazonen1?,

16) Liebigs Ann. Chem. 394, 23 [1912]. 17 J. Amer. chem. Soc. 80, 1678 [1958].

18) L. WoLrF, Liebigs Ann. Chem. 325, 169 [1902]; 333, 1 [1904]; H. STAUDINGER und
J. SIEGWART, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1918 {1916].

19) R. H. PickarD und J. KENYON, J. chem. Soc. [London] 89, 246 [1905].
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Das L-threo-Di-O-acetyl-penturonsiure-methylester-oson-1-hydrazon sowie das
3.4.5.6-Tetraacetyl-glucoson-1-acetylhydrazon wurden neu dargestellt.

In verschiedenen Fillen zeigen die Hydrazone und Acetylhydrazone der x-Keto-
aldehyde nicht ganz scharfe Schmelzpunkte. Inwieweit dies auf das Vorliegen von
Syn- und Antiformen, wie sie schon bei anderen Hydrazonen mit «-stindiger Car-
bonylgruppe oder Carboxylgruppe gefunden wurden 20, zuriickzufiihren ist, wird zur
Zeit untersucht.

L. WoLFF}® erwiihnt, daB das Phenylglyoxal-1-hydrazon mit warmer Natronlauge
Stickstoff abspaltet, wobei Acetophenon entsteht. Wesentlich spiter fand dann
W. SeiBerT21), daB Monohydrazone von «-Dicarbonylverbindungen schon mit ver-
diinnter Lauge unter Abspaltung von Stickstoff in Ketone {ibergehen. Eine theoretische
Erklirung dieser unter verhiltnismiBig milden Bedingungen vor sich gehenden Wolft-
Kishner-Staudinger-Reduktion wurde von SzMANT und Mitarbb. gegeben 22.

Auch die «-Ketoaldehyd-al/-hydrazone spalten beim Behandeln mit sehr verdiinnter
Lauge thren Stickstoff ab. Es entstehen in guten Ausbeuten die entsprechenden
Methylketone. Damit ergibt sich neben den bekannten Verfahren zur reduktiven Um-
wandlung von Diazoketonen in Methylketonel7.23) eine weitere allgemeine Methode
zur Uberfithrung von Carbonsiuren in Methylketone.

H
|
R-COH - —-—> R-CO-CHN, -  R-CO-C=N-N=P(C¢Hy); - —
R-CO-CH=N-NH; — — R—CO—CHj

Auf die Isolierung der Hydrazone kann bei diesem Verfahren verzichtet werden.
Nach Hydrolyse der Phosphazine in 80-proz. Alkohol wird das Reaktionsgemisch
sofort alkalisch gemacht oder die Hydrolyse schon in alkalischem Medium vorge-
nommen. Die so erhaltenen Ausbeuten an Methylketonen zeigt die Tab. 3.

Tab. 3. Ubersicht iber die aus a-Keto-triphenylphosphazinen gewonnenen Methylketone

Phosphazin aus Methylketon Ausb. an Methylketon

in % d. Th.
Diazoaceton Aceton 844a)
Diazoacetophenon Acetophenon 69b)
1-Pheny!-3-diazo-aceton Phenylaceton 74b)
Diazo-x-acetonaphthon a-Acetonaphthon 72b)
p-Methoxy-diazoacetophenon p-Methoxy-acetophenon 912}

a) Bestimmt als 2.4-Dinitro-phenyihydrazon. b) In Substanz isoliert.

200 M, O. ForsTER und A. ZiMMERLI, J. chem. Soc. {London] 97, 2156 [1910}; H. Stau-
DINGER, L. HAMMET und J. SIEGWART, Helv. chim. Acta 4, 228 [1921].

21) Chem. Ber. 80, 494 [1947].

22) H. H. SzmanT, H. F. HARNSBERGER, TH. J. BUTLER und W. P. BARIE, J. Amzr. chem.
Soc. 74, 2724 [1952).

23) R. E. Lutz, P. S. BaiLey, M. T. CLARK, J. F. CobINGTON, A.J. DEINET, J. A. FREEK,
G. H. HARNEST, N. H. LEAKE, T. A. MARTIN, R.J. ROWLETT, J. M. SALSBURY, N. H. SHEARER,
J. D. SMiTH und J. W. WiILsoN, J. Amer. chem. Soc. 68, 1821 [1946]; W. GrUsER und H.
RENNER, Mh. Chem. 81, 751 [1950}; L. BiRkoreR, Chem. Ber. 80, 83 [1947]; M. L. WoLFROM
und R. L. BRowN, J. Amer. chem. Soc. 65, 1516 [1943].
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Die Uberfiihrung des p-Nitro-phenylglyoxal-1-hydrazons in p-Nitro-acetophenon
gelingt auf diesem Wege nicht. Die Reaktion nimmt unter Abspaltung des Stickstoffs
in diesem Fall einen anderen Verlauf.

x-Keto-phosphazine und die Hydrazone der x-Ketoaldehyde kdnnen als potentielle
«.-Dicarbonyiverbindungen Ausgangspunkt fiir die Synthese verschiedener hetero-
cyclischer Systeme sein. Chinoxaline und Pteridine wurden auf diese Weise dargestelit.
Hieriiber sowie liber weitere Reaktionen der Phosphazine im allgemeinen werden wir
spiter berichten.

Diese Arbeit erfreute sich der stindigen Forderung durch Herrn Prof. Dr. F. WEYGAND,
wofiir wir ihm herzlich danken. Frl. S. KUnNRICH danken wir fiir geschickte Hilfe bei der
Durchfiithrung der Versuche.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

|. Allgemeine Darstellung von a-Keto-triphenylphosphazinen: Zu einer 20-proz. absol.
dtherischen Losung von 1 Mol eines Diazoketons gibt man 1.3 Mol einer 30-proz. Lésung von
Triphenylphosphin in absol. Ather. (In einigen Fillen tritt hierbei Erwirmung ein.) Das Phos-
phazin beginnt nach wenigen Min. zu kristallisieren. Nach mehrstiindigem Aufbewahren im
Kiihischrank wird abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. Ist das Diazoketon in Ather un-
16slich, so kann man die Reaktion in Dioxan, Essigester oder einem Gemisch von Benzol/
Ather vornehmen. In diesen Fillen enthalten die Mutterlaugen noch erhebliche Mengen an
Phosphazin, die durch Zugabe von absol. Ather oder durch Einengen isoliert werden kdnnen.
Dic Substanzen neigen hin und wieder zur Bildung stark iibersitt. Losungen; die Kristalli-
sation setzt dann erst nach lingerem Reiben mit einem Glasstab ein.

Alle beschriebenen a-Keto-triphenylphosphazine lassen sich aus absol. Athano! oder sehr
wenig Benzol umkristallisieren. Sie sind in reinem Zustand lingere Zeit im Kiihlschrank

haltbar. Ausbeuten, Schmpp., verwendete Losungsmittel und Analysencrgebnisse siehe
Tab. 1.

2. Spaltung der a-Keto-triphenylphosphazine mit Methyljodid: Eine Lésung von 1 Mol
«-Keto-triphenylphosphazin und 1 -2 Mol Methyljodid in abso!l. Essigester wird 15--30 Min.
unter Riickflul erhitzt. Nach kurzer Zeit beginnt sich Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid

Tab. 4. Diazoketone durch Spaltung von a-Keto-triphenylphosphazinen mit CH;3J

Eingesetztes Phosphazin Isoliertes Diazoketon Ausb. an Diazoketon

in % d. Th.

p-Nitro-phenylglyoxal- p-Nitro-diazoacetophenon 95
triphenylphosphazin

Phenylglyoxal-tripheny!- Diazoacetophenon 89
phosphazin

1-Acetoxy-1-phenyl-methylgly- 1-Acetoxy-1-phenyl-3-diazo- 91
oxal-triphenylphosphazin aceton

Carbiithoxyglyoxal-triphenyi- Diazobrenztraubensiure- 82
phosphazin dthylester

Tetraketo-n-butan-1.4-bis- 1.4-Bis-diazo-butandion-(2.3) 72
triphenylphosphazin

24) Mikroanalysen Frl. Dr. U. Fass, Organ.-Chem. Institut der Technischen Univ. Berlin.
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abzuscheiden. Nach dem Erkalten saugt man ab, wiischt mit Essigester und zieht das Losungs-
mittel i. Vak. ab. Als Rilckstand hinterbleibt das zumeist aulerordentlich reine Diazoketon.
Das beim Kochen ausgefallene Produkt schmilzt nach dem Umbkristallisieren aus Isopropyl-
alkohol bei 188°. Misch-Schmp. mit Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid ohne Depression.
Die bei dieser Spaltung erhaltenen Ausbeuten an Diazoketon zeigt die Tab. 4.

Will man die Spaltungsmethode zur Reinigung eines Diazoketones benutzen, so ist darauf
zu achten, daB die durch eventuelle Beimischung von Additionsverbindungen aus Chlorketon
und Triphenylphosphin verunreinigten Phosphazine vor der Spaltung umkristallisiert werden.

3. Phenylglyoxal-1-hydrazon: Man kocht 19.8 g Phenylglyoxal-1-triphenylphosphazin
(Tab. 1, Nr. 2), gelost in 40 ccm 80-proz. Methanol, 1 Stde. unter RiickfluB. Nach 48 stdg.
Aufbewahren im Kiihlschrank saugt man das auskristallisierte Hydrazon ab (4.1 g). Die
Mutterlauge wird i. Vak. eingedampft und der sirupdse Riickstand mit 200 ccm Ather 30 Min.
zum Sieden erhitzt. Nach 12stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wird vom ausgeschiedenen
Triphenylphosphinoxyd (Schmp. 153°) abgesaugt und kurz iiber wasserfreiem MgSO4 ge-
trocknet. In die ither. L8sung gibt man dann unter Rithren 25 g frisch geschmolzenes, fein
pulverisiertes ZnCl;. Nach 10 Min. langem Rilhren gibt man 75 ccm Wasser zu und sorgt
noch weitere 15 Min. fiir eine kriiftige Durchmischung. Anschlieend trennt man den Riick-
stand ab, wiischt ihn mit Ather und entfernt im Scheidetrichter die wiaBr. Phase. Die ither.
Losung wird mit Natriumhydrogencarbonatiésung gewaschen, itber MgSO, getrocknet und
der Ather i. Vak. abgezogen. Der Riickstand ist krist. oder wird es beim Versetzen mit wenig
Toluol. Gesamtausb. 5.3 g (74.5% d. Th.). Die Verbindung kann aus Toluol umkristallisiert
werden. Sehr schwach gelbe Nadeln. Schmp. 118 —120° (Lit.16): 121°).

CgHgN,0 (148.2) Ber. C 64.85 H 5.44 N 18.91 Gef. C 64.51 H 5.38 N 18.55

Beim Kochen dieser Verbindung sowie aller anderen hier beschriebenen «-Ketoaldehyd-
al-hydrazone mit p-Nitro-benzaldehyd in dthanol. Losung in Gegenwart von wenig Eisessig
fillt 4-Nitro-benzaldazin vom Schmp. 296°25) aus.

4. Benzylglyoxal-1-hydrazon: Man kocht eine Losung von 26.5g Benzylglyoxal-l-tri-
phenylphosphazin (Tab. 1, Nr. 6) in 100 ccm 80-proz. Athanol 45 Min. unter RiickfiuB, 4Bt
darauf 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen und destilliert anschlieBend das Losungsmittel
i. Vak. bei 40 —50° Badtemperatur ab. Der Riickstand wird mit 200 ccm absol. Ather aus-
gekocht und das ausgeschiedene Triphenylphosphinoxyd nach mehrstdg. Belassen bei Raum-
temperatur abgesaugt. Nach kurzem Trocknen der 4ther. Lésung mit wasserfreiem MgSOg4
gibt man unter gutem Rilhren 30 g frisch geschmolzenes und fein pulverisiertes ZnCl, zu.
Nach 10 Min. langem Rilhren wird mit 75 ccm Wasser versetzt und noch weitere 15 Min. fur
eine kriftige Durchmischung gesorgt, wobei man eventuell entstandene Klumpen zerdriickt.
AnschlieBend entfernt man den festen Riickstand, wischt ihn gut mit Ather und trennt die
wiABr. Phase ab. Der dther. Anteil wird mit Natriumhydrogencarbonatl¥sung gewaschen,
kurz iiber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Den Riickstand 16st
man in wenig heiem Toluol. Beim Abkithlen kristallisiert das Hydrazon aus. Gesamtausb.
nach Aufarbeitung der Mutterlauge 6.3 g (61.29; d. Th.). Nadeln oder sehr schwach gelbe
Blittchen vom Schmp. 72 —75° (aus Toluol).

CoH N0 (162.2) Ber. C 66.65 H 6.22 N 17.27 Gef. C67.28 H 6.34 N 17.56
Bei sehr langem Aufbewahren firbt sich die Verbindung dunkel.

5. Benzylglyoxal-1-acetylhydrazon: 2 g Benzylglyoxal-1-hydrazon werden in 5 ccm Acet-
anhydrid kurz auf 100° erwarmt und die Reaktionsldsung dann eine Nacht in den Kithlschrank

25) TH. CurTiUs und A. LUBLIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 2460 [1900].
Chemische Berichte Jahrg. 92 87



1352 BesTMANN, BuckscHEwsk und LEUBE Jahrg. 92

gestellt. AnschlieBend saugt man die ausgefallensn Kristalle ab und wischt mit Ather nach.
Die Mutterlauge engt man i. Vak. zur Trockne ein und kristallisiert den Riickstand aus
wenig Athanol um. Gesamtausb. 2.1 g (81.5% d. Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 122 —125°
(aus Athanol oder Toluol).

C11H12N20; (204.3) Ber. C 64.67 H 592 N 13.72 Gef. C65.16 H 6.19 N 13.89

6. p- Nitro-phenylglyoxal- | - hydrazon: 5g p-Nitro-phenylglyoxal-1-triphenylphosphazin
(Tab. 1, Nr. 3) werden mit 10 ccm 80-proz. Athanol iibergossen und 7 Stdn. unter RiickfiuB
gekocht. AnschlieBend stellt man 24 Stdn. in den Kiihlschrank und saugt dann die ausge-
schiedcne Verbindung ab. Es wird 2 mal aus Toluol umkristallisiert. Gelbe Kristalle, Schmp.
131 133° (Zers.). Ausb. 1.85 g (87.9% d. Th.).

CgH7N303 (191.2) Ber. C49.74 H 3.65 N 21.76 Gef. C49.76 H 3.61 N 21.84

7. p-Nitro-phenylglyoxal-1-acetylhiydrazon: 420 mg p-Nitro-phenylglyoxal-1-hydrazon werden
in 2 ccm Acetanhydrid hei3 gelost, dann 4 Stdn. bei Raumtemperatur und anschlieBend cine
Nacht im Kiihlschrank stehengelassen. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und mit
Athanol und Ather gewaschen. Die Verbindung kann aus Essigester umkristallisiert werden.
Gelbe Blattchen vom Schmp. 220-- 225° (Zers.). Ausb. 431 mg (839 d. Th.).

CyoHsN304(235.2) Ber. C51.06 H 3.86 N 17.87 Gef. C51.20 H 4.04 N 17.70

8. ua-Naphthylglyoxal-1-hydrazon: 8.2 g a-Naphthylglyoxal-1-triphenylphosphazin (Tab. |,
Nr. 7) werden in 16 ccm 80-proz. Athanol 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach 24stdg. Belassen
bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel i. Vak. bei 40 — 50° Badtemperatur entfernt und
der Riickstand mit 200 ccm Ather ausgekocht. Die ither. Losung wird nach mehrstdg. Ab-
kiihlen filtriert und dann wie in Versuch 4. mit 15 g wasserfreiem ZnCl; und anschlieBend mit
Wasser behandelt. Den nach Vertrciben des Athers hinterbleibenden Rickstand kristallisiert
man aus Toluol um. Gesamtausb. nach Aufarbeitung der Mutterlauge 2.8 g (78°% d. Th.)
farblose Nadeln vom Schmp. 89 -93-.

Ci12H1oN20 (198.1) Ber. C 72.75 H 5.04 N 14.14 Gef. C 72.67 H 4.66 N 14.25

9. a-Naphthylglyoxal-1-acetylhydrazon: 0.8 g a-Naphthylglyoxal-1-hydrazon werden in Sccm
Acetanhydrid heill gelost und anschlieBend 3 Stdn. bei Raumtemperatur sowie eine Nacht im
Kiihlschrank aufbewahrt. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und aus Athanol
umkristallisiert. Farblose Nadeln. Schmp. 195 —198°. Ausb. 0.85 g (879 d. Th.).

CisH12N20; (240.3) Ber. C69.99 H 5.03 N 11.66 Gef. C69.66 H4.77 N 11.82

10. 3.4.5.6-Tetraacetyl-glucoson-1-hydrazon: 1.24 g 3.4.5.6-Tetraacetvi-glucoson-1-triphe-
nylphosphazin (Tab. 1, Nr. 11) werden in 3 ccm 80-proz. Athanol, dem 0.1 ccm Eisessig
zugegeben wurden. 15 Min. unter RiickfluB gekocht. AnschlieBend 1aB8t man 4 Stdn. bei
Raumtemperatur und darauf eine Nacht im Kiihlschrank stchen. Die ausgefallenen Kristalle
werden abgesaugt und mit Athanol gewaschen. Durch Tiefkiihlen oder Einengen der Mutter-
fauge kann noch eine 2. Fraktion gewonnen werden. Gesamtausb. 665 mg (939, d. Th.). Die
Verbindung kristallisiert aus Athanol in viereckigen Blittchen und aus Toluol in langen
Nadeln. Schmp. beider Kristallformen 155 159°. [«)¥: | 80.7° (¢ = 2, Chif.) (Lit.10):
Schmp. 158.5 160°, {a]¥: + 76° (¢ = 3.9, Chlf.)).

C1aH20N209 (360.3) Ber. C46.67 H 5.60 N 7.78 Gef. C 46.97 H 5.41 N 7.72

11. 3.4.5.6-Tetraacetyl-glucoson-1-acetylhydrazon: 0.6 g 3.4.5.6-Tetraacetyl-glucoson-1-hy-
drazon werden unter Erwirmen in 2 ccm Acetanhydrid gelost. Man liBt iber Nacht bei
Raumtempcratur und anschlicBend 24 Stdn. im Kiihlschrank stehen. Die ausgefallene Ver-
bindung wird abgesaugt, mit Athanol und Ather gewaschen und aus Toluol umkristailisiert.
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Aus der Mutterlauge des Acetanhydrids kann man durch Eindampfen i. Vak. und Um-
kristallisieren des Riickstandes aus Toluol noch eine 2. Fraktion gewinnen. Gesamtausb.
610 mg (789, d. Th.). Der Schmp. dieser Verbindung, die aus farblosen Nadeln besteht, ist
sehr unscharf. Er liegt zwischen 139 und 149°. Auch durch mehrmaliges Umkristallisieren ist
keine Konstanz zu erreichen. Dagegen bleibt die Drehung immer gleich. o]} : + 83.1° (¢==3.8,
Chif.).
Ci6H322N2013(402.4) Ber. C47.76 H 5.51 N 6.96 1 CH;CO 53.49
Gef. C 47.68 H 5.55 N 6.79 CH;3CO 53.53

12. L-threo-3.4-Di-O-acetyl-penturonsdure-methylester-oson-1-hydrazon: 5.1 g L-threo-Di-
O-acetyl-penturonsiure-methylester-oson-1-triphenylphosphazin (Tab. 1, Nr, 12) werden in
11 ccm 80-proz. Athanol, dem man 0.05 ccm Eisessig zugibt, 1 Stde. unter RilckfluB erhitzt.
AnschlieBend wird das Losungsmittel i. Vak. bei 40—50° Badtemperatur entfernt und der
Riickstand in Benzol aufgenommen. Zu der kurz (iber wasserfreiem MgSO4 getrockneten
Losung gibt man unter kriftigem Rithren 10 g frisch geschmolzenes und fein pulverisiertes
ZnCl; und setzt nach 5 Min. langem Rithren 50 ccm Wasser zu. Darauf wird der feste Rilck-
stand abgetrennt, mit Benzol gewaschen und die wiiBr. Phase abgezogen. Die Benzolschicht
wird mit Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen, kurz iiber MgSOg4 getrocknet und das
Benzol i. Vak. vertrieben. Der Riickstand kristallisiert beim Reiben mit Toluol und wird aus
dem gleichen L&sungsmittel umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 102- 104°.
[a]: -71.5° (c — 4.5, Athanol). Ausb. 1.65 g (51°% d. Th.).

C1oH14N207 (274.1) Ber. C43.81 H5.15 N 10.22 Gef. C 43.86 H 5.15 N 10.4}

13. Aceton aus Methylglyoxal-1-triphenylphosphazin: Zu e¢iner LOsung von 2.8 g des aus
Diazoaceton erhaltenen Phosphazins in 7 ccm 80-proz. Methanol gibt man 3 ccm | # NaOH
und erhitzt 2 Stdn. unter Riickflufl. AnschlieBend wird mit verd. Salzsidure angesduert und das
gebildete Aceton in eine vorgelegte wiBr. salzsaure Losung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin
destilliert. Nach mehrstdg. Aufbewahren im Kithlschrank wird das gebildete gelbe 2.4-
Dinitro-phenylhydrazon abgesaugt. Ausb. 1.62 g (849 d. Th.). Schmp. und Misch-Schmp.
125°.

14. Acetophenon aus Phenylglyoxal-1-triphenylphosphazin: 10 ccm des aus Diazoaceto-
phenon gewonnenen Phosphazins werden mit 30 ccm 80-proz. Methanol versetzt und 2 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. AnschlieBend gibt man 5 ccm 0.1 » NaOH zu und erwirmt solange
auf 60°, bis keine Stickstoffentwicklung mehr zu beobachten ist. Darauf wird das Reaktions-
gemisch iiber Nacht stehengelassen, mit 2 n H,SO4 angesiduert und das gebildete Acetophenon
mit Wasserdampf iibergetrieben. Das Destillat dthert man aus, trocknet und vertreibt das
Lésungsmittel. Der Riickstand wird in einer kleinen Apparatur destilliert. Sdp. 204° (Lit.26}:
201—202°), Ausb. 2.05 g (69 %, d. Th.). Die Verbindung gibt ein Phenylhydrazon vom Schmp.
104 —106° (Lit.27): 105°) und ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon vom Schmp. und Misch-
Schmp. 238°.

15. Phenylaceton aus Benzylglyoxal-1-triphenylphosphazin: 5 g des aus 1-Phenyl-3-diazo-
aceton erhaltenen Phosphazins werden in 40 ccm 80-proz. Methanol 2 Stdn. unter Riickflu
gekocht. AnschlieBend gibt man 4 ccm 2 » NaOH zu und destilliert die alkalische Ldsung
sofort mit Wasserdampf. Wenn kein Keton mehr dbergeht (Probe mit 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin), wird das Destillat ausgeithert, die ather. Schicht getrocknet und das Lésungs-
mittel vertrieben. Den Riickstand destilliert man i. Vak., Sdp. 105° (Lit.28): Sdp.,3 104 - - 106°).

26) J. W, BRUHL, J. prakt. Chem. [2] 50, 131 [1894].

21) H. REISENEGGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 661 [1883].

28) P, Barsier und R. LoqQuiN, Bull. Soc. chim. France [4] 9, 723 [1911].
. 87e
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Ausb. 3.55 g (749, d. Th.). Phenylhydrazon Schmp. 85—87° (Lit.29): 86 --87°). 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon Schmp. 154° (Lit.30): 155.5—156.5°).

C15H14N404 (3]4.3) Ber. N 17.82 Gef. N 17.91

16. a-Acetonaphthon aus a-Naphthylglyoxal-1-triphenylphosphazin: 18 g des aus Diazo-
a-acetonaphthon erhaltenen Phosphazins werden durch 2 stdg. Kochen in 40 ccm 80-proz.
Methano!l hydrolysiert. AnschlieBend gibt man 4 ccm 2 » NaOH zu und erwdrmt 1 Stde. auf
65—70°. Nach Abkiihlung wird der Kolbeninhalt mit verd. Mineralsiure angesduert und das
Wasser/Alkohol-Gemisch i. Vak. abdestilliert. Den Riickstand zieht man einige Male mit eis-
gekithltem Ather aus, stellt die vereinigten Atherextrakte in das Tiefkithlfach eines Kiihl-
schrankes, saugt dann das ausgefallene Triphenylphosphinoxyd ab und vertreibt das Losungs-
mittel. Der Riickstand wird i. Vak. destilliert. Sdp.;¢ 182° (Lit.31): Sdp.14 167 —173°). Ausb.
4.9 g (72% d. Th.). Die Verbindung gibt in Athanol ein Pikrat vom Schmp. 118 —119°
(Lit.32): 116°).

C12H 100 C¢HiN307 (399.3) Ber. C54.12 H 3.28 N 10.53 Gef. C 54.51 H 3.20 N 10.13

17. p-Methoxy-acetophenon aus p-Methoxy-phenylgiyoxal-1-triphenylphosphazin: 1.7 g des
aus p-Methoxy-diazoacetophenon gewonnenen Phosphazins werden mit 30 ccm 80-proz.
Methanol versetzt und 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Zugabe von 3 ccm 2 # NaOH
wird noch eine weitere Stde. auf dem Wasserbad erwirmt, anschlieBend mit verd. Mineralsdure
angesiduert und das gebildete p-Methoxy-acetophenon mit Wasserdampf in eine vorgelegte
salzsaure Losung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin destilliert. Das gebildete 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon wird nach einigen Stdn. abgesaugt. Ausb. 1.17 g (919 d. Th.). Aus Chlor-
benzol Schmp. 227--229° (Lit.33): 220°).

CisH14N4O5 (330.3) Ber. C 54.56 H4.28 N 16.97 Gef. C 54.60 H 4.19 N 17.11

29) TH. ZINcKE und K. ZAHN, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 854 [1910].

300 W. D. McPuee und E. KLINGSBERG, J. Amer. chem. Soc. 66, 1132 {1944].
31 J. HouseN und K. FUHRER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4990 [1907].

32) H. Stosee und A. LENZNER, Lizbigs Ann. Chem. 380, 93 [1911].

33 C. H. F. ALLaN und J. H. RicHMOND, J. org. Chemistry 2, 222 [1937].





