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FRIEDRICH WEYGAND*), HANS-J~~RGEN BESTMA”*) 
und KARLHEINZ GIWSCHNER 

Synthese des 2-Hydroxy4phenyl-tetronsaureimids 
Am dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universittit Berlin 

(Eingegangen am 10. Juni 1961) 

Ausgehend von Acetyl-mandelsiiurechlorid wurde Uber das Diazoketon durch 
Umsetzung mit khylsulfenylchlorid und anschlieBcnde Bromspaltung das 
[a-Acttoxy-benzyll-glyoxal dargestellt, das mit Kaliumcyanid in alkalischem 

Medium 2-Hydroxy-4-phenyl-tetronsiiureimid lieferte. 

H.DAHN und Mitarbb.1) fanden bei der Ubertrasung der auf einer primiiren 
Benzoinkondensation beruhenden Synthese von Isonaphthazariuen aus aromat. 
0-Dialdehyden nit Glyoxal und Kaliumcyanid2) auf Benzaldehyd, Glyoxal und 
Kaliumcyanid das 2-Hydroxy-4-phenyl-tetronsaureimid (In). Es wird angenommen, 
daI3 das aus Benzaldehyd und Glyoxal hervorgehende [a-Hydroxy-benzyll-glyoxal (I) 
sich mit Kaliumcyanid zum Cyanhydrin I1 vereinigt, das RingschluO zu III erleidet. 
Weder I noch I1 waren isolierbar. Die Reaktionsfolge ist analog der Bildung der 
Imino-ascorbinsiiure nach der Oson-Blaus&mMethodeU. 

Da nach der von uns beschriebenen Methode4) zur Darstellung homologer a-Keto- 
aldehyde aus Carbonsiimn die 0-Acetylverbindung von I (VI) leicht zugiinglich sein 
sollte, bot sich die Moglichkeit, 111 andersartig zu synthetisieren. 
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*) Neue Anschrift: Organ.-Chem. Institut der Technischen Hochschule Miinchen, Arcis- 
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0-Acetyl-mandelsaurechlorid wurde in das bekannte Diazoketon IVS) ubergefuhrt, 
diem mit Athylsulfenylchlorid zu V und sodann mit Brom zum [a-Acetoxy-benzyll- 
glyoxal (VI) umgesetzt. V wurde vor der Bromspaltung nicht gereinigt. In Abanderung 
der fruher beschriebenen Methode wurde der a-Halogenthioiither V nicht zuniichst 
in das Vollmercaptal verwandelt, sondern direkt mit Brom gespalten. Der glatte 
Verlauf dieser Reaktion, bei der man eine Stufe einspart, wurde zuvor an der Dar- 
stellung von Benzylglyoxal aus 1 -Chlor- 1-athylmercapto-3-phenyl-aceton erprobt. 

Der a-Ketoaldehyd VI 1aBt sich im Hochvakuum destillieren; er liegt nach IR- 
Spektrum und Elementaranalyse als Hydrat vor. 

Die Uberfuhrung von VI in das Cyanhydrin und sodann in I11 machte anfanglich 
insofern Schwierigkeiten, als es nicht gelang, durch Einwirkung von flussiger Blau- 
siiure und Eintragen in Natriumcarbonatlosung nennenswerte Mengen von 111 zu 
erhalten. Setzte man aber VI, in Dioxan gelost, einer alkalischen Losung von Kalium- 
cyanid tropfenweise zu, so bildete sich I11 in uber 65-proz. Ausbeute. Es stimmte 
in allen Eigenschaften mit der von DAHN und Mitarbb.1) beschriebenen Verbindung 
uberein. Unsere neue Darstellungsweise von I11 ist zugleich eine Stutze fur den von 
DAHN angenommenen Reaktionsverlauf. 

Allerdings gelang es uns nicht, das schon von DAHN 1)  gesuchte 2-Hydroxy-Cmethyl- 
tetronsaureimid analog 111 herzustellen, vermutlich weil hierbei die von V. FRANZEN~) aufge- 
klirte, durch Cyanidionen katalysierte Disproportionierung aliphat. a-Ketoaldehyde eine 
Rolle spielt. 

BESCHREIBUNG DER V E R S U C H E  

Benzylglyoxal: Zur Losung von 3 g I-Phenyl-3-diazo-aceton4) in 50 ccm absol. Ather gibt 
man tropfenweise unter FeuchtigkeitsausschluB und Eiskuhlung unter Riihren die Lasung 
von 1.04 ccrn ~rhylsulfenylchlorid in 10 ccm absol. Ather. AnschlieRend wird bis zur Be- 
endigung der Stickstoffentwicklung geriihrt und der Ather i. Vak. verdampft. Das zuruck- 
bleibende 01 lost man in 15 ccm Eisessig, dem 3 ccrn Wasser und 0.5 ccm konz. Salzsaure 
zugegeben werden. Nach dem Erwarmen auf 45 -50" laDt man 0.64 ccm Brom, gel6st in 5 ccm 
Eisessig, zugig zutropfen. Anderntags wird die stark sauere Lasung mit gesatt. Natrium- 
hydrogencarbonatlosung versetzt, bis sich die ersten Kristalle abzuscheiden beginnen. Nach 
Zugabe von weiteren 3 ccm Natriumhydrogencarbonatlbsung und 3 ccm Wasser wird 20 Stdn. 
im Eisschrank aufbewahrt und nach Zugabe von 5 ccm Wasser wird nochmals 20 Stdn. tei 
4-4" stehengelassen. Ausb. I .2 g (65 %), Nadeln, Schmp. iind Misch-Schmp. (nach Um- 
kristallisieren aus Toluol) 119" (vorheriges Erweichen). 

!a-Acetoxy-benzyll-glyoxal ( V l )  : Der Losung von 22.5 g I-Acetoxy-I-phenyl-3-diazo- 
acetons) in 75 ccm absol. Ather lie13 man unter FeuchtigkeitsausschluB und gutem RUhren 
bei -60' die Losung von 8.65 ccm (9.95 g) ,&hylsulfenylchlorid in 30 ccm absol. k h e r  zu- 
tropfen. Dabei trat sofort Stickstoffentwicklung ein, und ein amorpher, gelber Niederschlag 
schied sich ab, der bei anschlieDendem 3stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur wieder in 
Liisung ging. Nach dem Verdampfen des Athers i. Vak. blieben 29 g eines honiggelben Sirups 
von rohem I-Chlor-l-athylmercapfo-3-ace~oxy-3-phenyl-propanon- ( 2 ) .  26 g davon wurden in 
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120 ccm 70-proz. Essigsaure geltist. Zugig lie13 man nun 5.24 ccm Brom in 12 ccrn Eisessig 
zutropfen, wobei die Temperatur unter 40" gehalten wurde. Nach beendeter Bromzugabe 
wurden sofort 40 g Natriumacetat zugesetzt. Nach weiterem 2stdg. Riihren wurde mit 60ccm 
Wasser verdunnt und zur Entfernung schwefelhaltiger Produkte 2mal mit je 70 ccm Petrol- 
iither ausgeschiittelt. Nun wurde mit Kaliumhydrogencarbonatl6sung auf pH 7 gebracht 
und 3 ma1 mit je 80 ccm und 1 ma1 mit I50 ccm Chloroform extrahiert. Die vereinigten 
Chloroformausziige wurden mit 50 ccm Natriumhydrogencarbonatlbsung gewaschen und 
uber Magnesiumsulfat getrocknet. Beim Verdampfen des Chloroforms i. Vak. hinterblieben 
15.4 g orangefarbener Ruckstand, der i. Hochvak. destilliert wurde: Sdp.o.003 123 - 125", 
Ausb. ca. 41 % VI, bezogen auf das eingesetzte Diazoketon. 

C L I H ~ O O ~ . H ~ O  (224.2) Ber. C 58.91 H 5.41 Gef. C 59.31 H 5.35 

Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon: Schmp. 214- 21 5" (aus Nitrobenzol), stimmende Elementar- 
analyse. 

Bis-p-nitrophenylhydrrtzon: Schmp. 225 - 227' (aus Chlorbenzol), stimmende Elementar- 
analyse. 
2-Hydroxy-4-phenyl-tetronsaureimid ( I I I )  *): Der Losung von 4.7 g Kaliumcyanid in 25 ccm 

0.5 n NaOH lieB man unter Riihren 5 g W in 25 ccm reinem Dioxan zutropfen. Dabei trat 
ErwiIrmung und Rotfarbung ein. Man lieB die Temperatur nicht iiber 25" steigen. 10 Min. 
nach Beendigung der Zugabe wurde mit Eisessig auf pH 6 gebracht und 2mal rnit je 10 ccm 
peroxydfreiem Ather ausgeschuttelt. Die waDr. Phase wurde sodann mit 20 ccm Ather iiber- 
schichtet und unter gelegentlichem Schutteln 24 Stdn. irn Eisschrank aufbewahrt. An der 
Phasengrenze schieden sich hellgelbe bis farblose Kristalle aus, bisweilen auch noch zusatz- 
lich im ersten kherextrakt. Abgesaugt und rnit eiskaltem Ather gewaschen 3.2 g (69 %), 
umkristallisiert aus Methanol Schmp. und Misch-Schmp. 171 - 172". RF (n-Butanol/Eisessig/ 
Wasser 4: 1 : 1 vol.) 0.87; (n-Butanol/Methanol/Wasser 4:2:2 vol.) 0.83. 

C10H9N03 (191.2) Ber. C 62.82 H 4.74 N 7.33 Gef. C 62.68 H 4.81 N 7.30 

*) SiImtliche Reaktionen wurden unter Stickstoff ausgefiihrt. 




