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HANS JURGEN BESTMA"*) und HELMUT KOLM 
Phosphazine, IV1) 

Eine neue Synthese von P-Ketosaureestern 
Aus den Organisch-Chemischen Instituten der Technischen Universitat Berlin 

und der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 8. Januar 1963) 

Die aus Saurechloriden und Diazoessigester leicht zuganglichen a-Diazo- 
P-ketosaureester setzen sich mit Triphenylphosphin zu Phosphazinen um, die 
bei der Hydrolyse die a-Hydrazone von a.P-Diketocarbonsaureestern ergeben. 
Diese Hydrazone spalten in einer Wolff-Kishner-Reduktion in N-Methyl- 
piperidin schon beim Erwarmen auf 60-70" Stickstoff ab und gehen in P-Keto- 
saureester iiber. Als Base haben sich auch Pyridin und Chinolin in absol. 

Alkohol bewahrt. 

Aus Saurechloriden I und Diazoessigester I1 erhalt man nach einer schon lange 
bekannten Reaktion *,3) a-Diazo-P-ketosaureester 111. Wie schon H. STAUDINGER 
und G. L ~ S C H E R ~ )  fanden, setzen sich diese aliphatischen Diazoverbindungen mit 
Triphenylphosphin zu den entsprechenden Phosphazinen V urn : 

H-CO-Cl + 2 N,HC-C0,C2H5 + K-CO-C-CO2CZH5 + CIH,C-CO~C,II~ + N, 
I /  

I I1 N2 

IIIa,  c ,  e - g  

*H, 

1Va-d p-. 
R-CO-CHZ-CO,C zH5 

V l a - g  

a: R = C6H5 b: R = CF3 c: R = C,H5-CH- d: R I C H ,  
I 

0-CO-C H, 

I 
0-CO-C H3 

e: R = C,H7 f: R = C5H,, g: R = CH-CH- 

*) Anschrift : lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Miinchen, 

1 )  111. Mitteil.: H. J. BESTMANN und L. GOTHLICH, Liebigs Ann. Chem. 655, 1 [1962]. 
2) H. STAUDINGER, J. BECKER und H. HIRZEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1978 [1916]. 
3)  In vielen Fallen ist es gunstiger, an Stelle der Saurechloride die Saurebromide zu ver- 

wenden. Vgl. dazu T. REICHSTEIN und H. J. MORSMAN, Helv. chim. Acta 17, 1119 [1934]; 
J. H. LOOKER und D. N. THATCHER, J. org. Chemistry 23,403 [1958]; I. SALLAY, F. DUTKA 
und G.FODOR, Helv. chim. Acta 37,778 [1954]; E. FAHR, Liebigs Ann. Chem. 638,l [1960]. 

8 Munchen 2,  Arcisstr. 21. 

4) Helv. chim. Acta 5, 75 [1922]. 
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Wie wir fanden, erfolgt die Phosphazinbildung bei rein aliphatischen Resten R erst 
bei mehrstundigem Erwarmen der beiden Komponenten (ohne Losungsmittel) auf 
75 - 80" in einer Ausbeute von 75 -90 %. 

Phosphazine zerfallen bei der Hydrolyse in Hydrazone und Triphenylphosphin- 
oxyd4-6). Bei der Hydrolyse des Benzoylglyoxylsaure-methylester-a-triphenylphos- 
phazins (Va, Methyl- statt khylester) fanden H. STAUDINGER und G. L ~ S C H E R ~ )  
jedoch die sogenannten Phosphazinhydrate, die gegenuber dem Ausgangsprodukt 
um 1 Mol. Wasser reicher sind. Zu gleichen Ergebnissen fiihrt die Hydrolyse der 
Phosphazine V a -c. Wir konnten zeigen, da13 die Phosphazinhydrate Komplexe 
aus Triphenylphosphinoxyd und den entsprechenden Hydrazonen sind (vgl. Anhang 
an diese Arbeit). Ihre Aufspaltung gelingt mit Zinkchlorid6). Dabei erhalt man neben 
dem Komplex ZnC12[(C6H&P0]2 die a-Hydrazone der a.P-Diketocarbonsaureester 
IV in Ausbeuten von 70-90%. 

Bei Versuchen, die Hydrolyse der Phosphazine V in siedendem, w213rigem Athanol 
durchzufiihren, trat in verschiedenen Fallen eine Spaltung in die Diazoverbindung 
und Triphenylphosphin ein. Das von uns bewiesene Bildungsgleichgewicht der 
Phosphazine 1) 

V F== R-CO-C-COzCzH~ + P(C,H,), 
II 
NZ 

ist durch den induktiven und mesomeren Effekt sowohl der R-CO- als auch der 
Estergruppe stark nach rechts verschoben. Die Schwerloslichkeit des Triphenylphos- 
phins in Athanol bedingt in diesem Losungsmittel leicht eine vollstandige Spaltung 
in die Ausgangskomponenten7). 

Die Hydrolyse der Phosphazine Vc -g zu den entsprechenden Hydrazonen gelingt 
dagegen glatt und mit sehr guten Ausbeuten in kaltem, waBrigem Tetrahydrofuran, 
dem man wenig Eisessig zusetzt. 

Hydrazone von a-Ketoaldehyden lassen sich besonders leicht, bei Einwirkung 
verdunnter Laugen, nach WOLFF-KISHNER zu Methylketonen reduzierens). 

c 
IV VII VIII 

5 )  H. STAUDINCER und J. MEYER, Helv. chim. Acta 2, 619 [1919]. 
6 )  H. J. BESTMANN, H. BUCKSCHEWSKI und H. LEUBE, Chem. Ber. 92, 1345 119591. 
7 )  Die Phosphazine V lassen sich aus dem gleichen Grund besonders gut mit Methyljodid 

spalten; vgl. dazu 1. c.1,6). 

126' 
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Fur die Reaktionserleichterung durch a-standige Carbonylgruppen geben H. H. 
SZMANT und Mitarbb. 8) eine theoretische Deutung. Diese Uberlegungen und unsere 
fruheren Befunde fiihrten zu der Annahme, dal3 bei a-Hydrazonen von a$-Diketo- 
carbonsaureestern IV  die Wolff-Kishner-Reduktion schon bei Einwirkung sehr 
schwacher Basen erfolgen miisse. 

Der erste Schritt der WOE-Kishner-Reduktion besteht in der Abspaltung eines 
Protons vom endstandigen Stickstoffatom der Hydrazongruppierungg). In den Hydra- 
zonen IV ist die Aciditat dieser Gruppierung durch den mesomeren und induktiven 
Effekt der benachbarten Carbonylgruppe und der ebenfalls in a-Stellung stehenden 
Estergruppe stark erhoht. IV vermag daher besonders leicht ein Proton an eine schwa- 
che Base abzugeben. Das zuruckbleibende Anion VII kann iiber eine Wasserstoff- 
briicke in die Enolform VIII iibergehen, die ihrerseits mit der Ketoform IX im Gleich- 
gewicht steht. In IX ist keinerlei Resonanzstabilisierung der negativ geladenen Diazo- 
gruppe moglich, somit spaltet das Molekiil Stickstoff ab. (Vgl. hierzu die analoge Zwi- 
schenstufe bei der Reaktion der Diazoketone niit Protonen, bei der die Diazogruppe 
positiv gelanden istlo).) Das Carbanion X geht durch Aufnahme eines Protons in 
den p-Ketosaureester VI iiber. 

Das Experiment bestatigt diese Uberlegungen. Erwarmt man a-Hydrazone der 
a$-Diketosaureester IV in N-Methyl-piperidin auf 50-70", so setzt lebhafte Stick- 
stoffentwicklung ein und man erhalt bei der Aufarbeitung die entsprechenden P-Keto- 
saureester. Als Base haben sich auch Pyridin oder Chinolin in athanolischer Losung 
bewahrt (Tab.). 

R- CO- C- C02C2H5 
II 

P-Ketosaureathylester VI aus 
a.P-Diketocarbonsaureathylester-a-hydrazonen IV N-NH2 

Ausb. 
an 
v1 
% 

Reak- Isolierter 

ratur oc 
ester VI 

Nr. der Zur Darstellung 
Versuchs- des Diazoesters Reaktions- tions- 
beschrei- I11 eingesetztes medium tempe- P-Ketosaure- 

bung Siiurederivat 

5 Benz,oylchlorid C6H5 

9 Trifluoressig- CF3 

12 Acetylchlorid CH3 

15 Butyrylchlorid C3H7 

18 Hexanoylchlorid C5Hll 

21 0-Acetyl-milch- CH3 

saureanhydrid 

saure-chlorid I 
CH(OCOCH3) 

*) Bezogen auf eingesetztes Hydrazon IV. 
**) Bezogen auf eingesetztes Phosphazin V. 

Pyridin 

k h a n o l  + 
Chinolin 

Pyridin 

N- Methyl- 
piperidin 

N-Metzhyl- 
piperidin 

N- Methyl- 
piperidin 

b 

100 Benzoylessigsaure- 80 *) 

athylester 
80 Trifluoracetessig- 78 *) 

saure-athylester 
100 Acetessigsaure- 84 *) 

athylester 

athylester 

athylester 

essigsaure-athylester 

60 Butyrylessigsaure- 77 * *) 

60 Hexanoylessigsaure- 64 * *) 

60 [0-Acetyl-lactoyll- 75 **) 

8 )  H. H. SZMANT. H. F. HARNSBERGER. TH. J. BUTLER und W. BARIE. J. Amer. chem. SOC. 
74,2724 [i952j. 

9 )  Zusammenfassung iiber Wolff-Kishner-Reduktion: V. FRANZEN. Chemiker-Ztg. 80. 667 - I ,  

[1956]. 

Methoden der Organischen Chemie, Band I, S. 395, Verlag Chemie, Berlin 1943. 
10) Vgl. dazu R. HUISGEN, Angew. Chem. 67, 439 [1955]; B. EISTERT in Neuere praparative 
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Bei rein aliphatischem Rest R kann man auf die Isolierung des Hydrazons IV ver- 
zichten und nach Abtrennung des teilweise auskristallisierten Triphenylphosphin- 
oxyds das Hydrolysegemisch direkt nach WOLFF-KISHNER reduzieren. 

Der in Beispiel Nr. 21 (s. Tab.) dargestellte, bisher unbekannte [0-Acetyl-lactoyll- 
essigsaure-athylester laBt sich durch Alkalien in y-Methyl-tetronsaure iiberfuhren. 

Die Wolff-Kishner-Reduktion des aus 0-Acetyl-mandelsaure-chlorid erhaltlichen 
Hydrazons IVc ist von verschiedenen, uberwiegenden Nebenreaktionen begleitet. 
Reiner P-Ketosaureester VIc war nicht erhaltlich. Aus dem Reaktionsprodukt wurde 
unter anderem eine Verbindung vom Schmp. 176' isoliert, deren Analysendaten und 
IR-Spektrum fur das Vorliegen des 5(3)-Phenyl-4-oxo-pyazolin-carbonsaure-(3(5))- 
athylesters (XI) sprechen. Die Verbindung gibt mit Eisen(II1)-chlorid die fur 443x0- 
pyrazole charakteristische tief blaue bis blaugriine Farbung 11-13) sowie ein Silber- 
salz 13). 

7 H 3  

I- 

C6H5-C-CO -CHICOzH /1 I 
H HN,H ,jC-C 02C 2H5 

N 

Die Synthese einer Verbindung der Struktur XI 

H 
C~HS-C-CO 

I I  

N 
HN, 4C-C02C2H5 

XI 

(Schmp. 162") beschreiben A. BERTHO 
und H. NUSSELI~). Eine Reproduktion dieses Versuches, der auch den genannten Autoren of- 
fensichtlich nur einmal gluckte, gelang uns nicht, so daB ein Vergleich der beiden unterschied- 
lich schmelzenden Substanzen nicht moglich war. 

ANHANG ZUR KENNTNIS DER PHOSPHAZINHYDRATE 

Wie schon oben ausgefiihrt wurde, fiihrt die Hydrolyse der Phosphazine Va-c 
zu Verbindungen, die gegeniiber der Ausgangssubstanz um 1 Mol. Wasser reicher 
sind. STAUDINGER und L ~ S C H E R ~ )  bezeichnen solche Produkte daher als Hydrate und 
vermuten in ihnen die Struktur XII. 

Die Richtigkeit der Formel XI1 erschien uns auf Grund unserer 
Erfahrungen bei Reaktionen mit Phosphazinen 1,6,14) sehr fraglich, 

OH 
I 
I 

NH 
I 
N=P(C&ds 
XI1 

R - C O - C - C ~ Z C ~ H ~  

da in allen bisher untersuchten Fallen primar eine Reaktion an 

unangegriffen bleibt. DaB diese Regel auch bei der Hydrolyse von 
der N -P-Bindung erfolgt, wahrend die C =N-Doppelbindung 

Va-c nicht durchbrochen wird, ergab sich durch die Tatsache, 
daD bei der Einwirkung von Zinkchlorid auf die Atherlosung der Phosphazinhydrate 
neben den1 Komplex ZnC12[(C6H5)3P0]2 15) die entsprechenden Hydrazone IV ent- 
stehen. 

11) L. WOLFF und A. L~TTRINGHAUS, Liebigs Ann. Chem. 313, 6 [1900]. 
12) Vgl. H. HENECKA, Chemie der P-Dicarbonylverbindungen, S. 357 ff., Springer-Verlag 1950. 
13) Liebigs Ann. Chem. 457, 278 [1927]. 
14) H. J. BESTMANN und H. FRITZSCHB, Chem. Ber. 94, 2477 [1961]. 
15) R. H. PICKARD und J. KENYON, J. chem. SOC. [London] 89, 262 [1906]. 
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Abbild. 1-4. IR-Spektren von 1. Triphenylphosphinoxyd; 2. Trifluoracetyl-glyoxylsaure- 
athylester-a-hydrazon (IV b), aus dem Phosphazinhydrat mit ZnCln erhalten; 3 a. - 
lm  MBrser zerriebenes Gemisch aus aquivalenten Mengen Triphenylphosphinoxyd und 
Hydrazon 1Vb (= Summe der Spektren 1 und 2); 3b. --- Dasselbe Gernisch nach 
Losen in Toluol, Vertreiben des Losungsmittels und Trocknen des Riickstandes, (identisch 
rnit 4.); 4. Phosphazinhydrat, entstanden durch Hydrolyse von Trifluoracetyl-glyoxylsaure- 

athylester-a-triphenylphosphazin (V b). 
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Anregung zur Strukturaufklarung der Phosphazinhydrate gaben Untersuchungen 
von F. RAMIREZ und S. DERSHOWITZ W7), nach denen Triphenylphosphinoxyd mit 
Phenolen Komplexe bildet, die sie als H-Bruckenkomplexe formulieren. So konnte 
unter anderem bewiesen werden, daB das von L. HORNER und K. KLUPFEL~~) aus dem 
Addukt von Tetrachlor-o-chinon und Triphenylphosphin durch Spuren von Wasser 
erhaltene Hydrat ein Komplex von 1 Mol. Triphenylphosphinoxyd und 1 Mol. 
Tetrachlor-brenzcatechin ist 17). Ahnliche Verhaltnisse liegen bei den Phosphazin- 
hydraten vor. 

Die IR-Spektren 1-4 beweisen, daB es sich bei den Hydrolyseprodukten von 
Phosphazinen der Struktur Va-c nicht um Hydrate der Formel XII, sondern um 
Komplexe der entsprechenden Hydrazone IV mit Triphenylphosphinoxyd handelt. 
Schmp. und Misch-Schmp. der Komplexe konnen nicht als Kriterium angesehen wer- 
den, da in jedem Fall sehr unscharfes Schmelzen erfolgt19). 

uber die genaue Struktur der Hydrazon-Triphenylphosphinoxyd-Komplexe kann 
keine Aussage gemacht werden. Auffallend in den Spektren ist die Verschiebung der 
NH-Banden gegeniiber den Hydrazonen, eine Tatsache, die fur die von RAMIREZ 
und DERSHOWITZ angenommenen Wasserstoff bruckenkomplexe spricht. 

Herrn Prof. Dr. F. WEYGAND und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

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

1. Benzoyl-diazoessigsaure-athylester ( I I Ia)  : 50.0 g Diazoessigsaure-athylester werden mit 
42.5 g Benzoylchlorid in der Kalte vereinigt und 4 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. 
AnschlieRend wird 24 Stdn. auf 50" erwarmt, der entstandene Chloressigsaure-athylester 
i. Vak. (Sdp.15 50- 53") entfernt, nochmals 20 g Diazoessigsuure-uthylester zugegeben und 
24 Stdn. auf 50" erwarmt. Nach Abdampfen i. Vak. (olpumpe) hinterbleiben 50.0 g (75 %) 
gelbes 01, das ohne Reinigung weiterverarbeitet wird. 

2. Benzoylglyoxylsaure-athylester-triphenylphosphazin- (2)  ( V a )  : Man vereinigt je eine 
Losung von 3 1 .O g rohem Benzoyl-diazoessigsaure-athylester in 35 ccm absol. Isopropylather 
und 40.7 g Triphenylphosphin in 150 ccm absol. Diisopropylather. Nach kurzer Zeit scheidet 
sich ein 0 1  ab, das beim Reiben kristallin wird. Man la& einige Stdn. stehen, saugt ab und 
wascht mit Ather. Ausb. 60.0 g (88 %), Schmp. 125" (Zers.) nach Umkristallisieren aus Essig- 
ester und absol. Benzol. 

C29H25N203P (480.5) Ber. C 72.48 H 5.24 N 5.83 Gef. C 72.67 H 5.64 N 5.77 

3 .  Addukt von Triphenylphosphinoxyd und Benzoylglyoxylsaure-athylester-a-hydrazon: 
24.0 g des oben dargestellten, umkristallisierten Phosphazins V a  werden in 100 ccm 80-proz. 
Methanol 4 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Nach Abkuhlung wird i. Vak. so lange Methanol 
abgezogen, bis sich zwei Schichten bilden, die getrennt werden. Der untere, olige Anteil 
kristallisiert beim Reiben. Aus der oberen Schicht erhalt man beim Eindampfen weitere 

16) J. Amer. chem. SOC. 78, 5614 [1956]. 
17) J .  org. Chemistry 24, 704 [1959]. 
1s) Liebigs Ann. Chem. 591, 69 [1955]. 
19) Vgl. hierzu auch die unscharfen Schmpp. verschiedener cc-Ketohydrazones'. 
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Kristalle. Ausb. 25.1 g (100%). Das Addukt gibt, aus Toluol umkristallisiert, bei sehr langsa- 
mem Erkalten grol3e Kristalle. Schmp. 94-96". 

C29H27N204P (498.5) Ber. C 69.87 H 5.46 N 5.62 P 6.21 
Gef. C 69.85 H 5.42 N 5.42 P 6.51 

4. Benzoylglyoxylsaure-athylester-a-hydrazon ( I V Q )  : 15.6 g des oben erhaltenen Adduktes 
werden in 500ccm absol. Ather unter RuckfluBkochen gelost und nach Abkiihlen unter 
Riihren zu einer Losung von 13 g wasserfreiem Zinkehforid in 200 ccm absol. Ather gegeben. 
Nach 1 stdg. Ruhren IaBt man zugig 100 ccm Wasser zutropfen, riihrt weitere 45 Min., trennt 
die beiden Schichten und verreibt die gebildeten Kristalle rnit Ather in einem Morser. Man 
gieBt durch ein Faltenfilter und wascht die vereinigten Atherextrakte rnit Wasser, Natrium- 
hydrogencarbonatlosung und wieder rnit Wasser. Nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat 
wird das Losungsmittel abgezogen. Das zuruckbleibende, nach einiger Zeit kristallisierende 
01 kann aus Toluol umgelost werden. Schmp. 59-62'19), Ausb. 6.2 g (86%). 

CllH12N20~ (220.2) Ber. C 59.99 H 5.49 N 12.77 Gef. C 60.64 H 5.51 N 12.29 

5. Benzoylessigsiiure-athylester ( V l a ) :  4.3 g des Hydrazons IVa werden in 10 ccm Pyridin 
rnit einigen Siedesteinchen 8 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. AnschlieBend 
rektifiziert man das Reaktionsgemisch. Benzoylessigsaure-athylester, Sdp.13 150- 153", 
Cu-Salz, Schmp. und Misch-Schmp. 180- 182", Ausb. 3.0 g. Aus dem Destillationsriickstand 
werden noch 0.8 g Cu-Salz gewonnen. Gesamtausb. 80%. 

6. Tripuoraceryl-glyoxylsaure-athylester-triphenylphosphazin- (2) ( V b )  : 40.0 g Trifluor- 
acetyl-diazoessigsii'ure-iithylester 20), gelost in 50 ccm absol. Diisopropylather, werden bei 0' 
rnit einer Losung von 55.0 g Triphenylphosphin in 150 ccm absol. Diisopropylather versetzt. 
Unter Erwarmung tritt Farbumschlag nach Rot und Kristallisation ein. Nach 12stdg. Stehen- 
lassen im Eisschrank wird abgesaugt und aus Benzol/kher umkristallisiert. Ausb. nach Auf- 
arbeitung der Mutterlauge 81.1 g (90%). Bei allen Operationen ist Feuchtigkeit auszuschlie- 
Ben. Schmp. 141 -143". 

C ~ ~ H L O F ~ N ~ O ~ P  (472.4) Ber. C 61.02 H 4.27 F 12.08 N 5.93 P 6.56 
Gef. C 61.17 H 4.40 F 12.20 N 6.33 P 6.50 

7. Addukt aus Trifluoracetyl-glyoxylsaure-athylester-a-hydrazon ( I V b )  und Triphenyl- 
phosphinoxyd: 40.0 g des Phosphazins V b  werden in 100 ccm 80-proz. Methanol 1 Stde. unter 
RiickfluB gekocht. Am anderen Morgen wird das Losungsmittel i. Vak. vertrieben, der aus 
Methanol umkristallisierte Riickstand schmilzt unscharf bei 68 -92". Ausb. 100 %. 

C ~ ~ H ~ ~ F S N ~ O ~ P  (490.4) Ber. F 11.62 N 5.72 P 6.32 Gef. F 11.82 N 5.99 P 6.46 

8 .  Trifluoracefyl-glyoxylsaure-athylester-a-hydrazon ( IVb)  : Die Gesamtausb. des oben er- 
haltenen, nicht umkristallisierten Adduktes wird in 500 ccm Ather gelost und uber Magne- 
siumsulfat getrocknet. Dazu 1aBt man unter gutem Riihren eine Losung von 32 g wasser- 
freiem Zinkchlorid in 500 ccm Ather tropfen, wobei ein Niederschlag entsteht. Die Ather- 
suspension wird unter weiterem Riihren mit 100 ccm Wasser versetzt, der Niederschlag ab- 
getrennt und rnit k h e r  gewaschen. Nach Abtrennen und Ausathern der waBrigen Phase 
werden die Atherlosungen vereinigt und nacheinander rnit Wasser, Natriumhydrogen- 
carbonatlosung und Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat und Ver- 
treiben des Athers hinterbleiben farblose, aus Toluol umlosbare Kristalle. Schmp. 96- loo", 
Ausb. 17.3 g (97 %). 

C:6H7F3N203 (212.1) Ber. C 33.97 H 3.33 F 26.87 N 13.21 
Gef. C 33.91 H 3.49 F 27.07 N 14.02 

20)  F. WEYGAND und H. J. BESTMANN, Angew. Chem. 72, 538 [1960]. 



1963 Phosphazine (IV.) 1955 

9. Trifluoracetessigsaure-athylester (VIb) :  4.0 g des Hydrazons IVb werden in 5 ccm absol. 
.&than01 rnit 1 ccm Chinolin 17 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, wobei die Zu- 
gabe mehrerer Siedesteinchen die StickstofTabspaltung erleichtert. AnschlieBend wird das 
khanol  abdestilliert und der Ruckstand i. Vak. iiber eine kleine Vigreux-Kolonne fraktio- 
niert. Man erhalt 2.2 g VIb vom Sdp.50 49" (Lit. 2 1 ) :  Sdp.760 132'). Der Destillationsruckstand 
wird in k h e r  gelost, 3mal rnit 2 n  H2SO4 und lmal mit Natriumhydrogencarbonatlosung 
gewaschen. Nach Trocknen und Vertreiben des Athers konnen weitere 0.5 g der Verbindung 
(am besten als Cu-Salz) isoliert werden. Cu-Salz Schmp. und Misch-Schmp. 184". 

10. Acetylglyoxylsaure-athylester-tripheny[hazin-(2) ( V d ) :  60.0 g Acetyl-diazoessig- 
saure-athylester 2) gibt man zu einer Losung von 1 1 1 .O g Triphenylphosphin in 400 ccm absol. 
k h e r .  Nach 2 Stdn. wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand rnit 70 ccm 
heiBem Diisopropylather versetzt. Beim Abkiihlen, am zweckmaBigsten in einer offenen 
Schale im Vakuumexsikkator, kristallisiert V d  aus. Nach Absaugen und Waschen rnit wenig 
kaltem k h e r  konnen 132.4 g gelbe Kristalle isoliert werden. Aus der Mutterlauge erhalt 
man weitere 21.0 g. Gesamtausb. 153.4 g (95 %), Schmp. 93-94" (aus Methylenchlorid/ 
dther). Lit.4) : Schmp. 90". 

Cz4H23N203P (418.4) Ber. C 68.89 H 5.54 N 6.70 P 7.40 
Gef. C 68.77 H 5.63 N 6.93 P 6.80 

1 1. Acetylglyoxylsaure-athylester-a-hydrazon ( IVd)  : 100 g des Phosphazins V d  werden rnit 
150 ccm 80-proz. khanol  iibergossen und 2 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen, wobei 
Auflosung erfolgt und oft spater schon das Hydrazon zu kristallisieren beginnt. AnschlieBend 
wird 30 Min. unter RiickfluB gekocht und auf das halbe Volumen i. Vak. eingeengt. Beim 
Abkuhlen auf -20" kristallisiert das Hydrazon zum groflen Teil aus. Man saugt ab (24.2 g) 
und engt die Mutterlauge ein. Der Ruckstand wird iiber P4OlO getrocknet und rnit 150 ccm 
absol. k h e r  versetzt, wobei Triphenylphosphinoxyd teilweise ungelost bleibt. Die Ather- 
lasung wird nach Absaugen der Kristalle rnit 60 g frischgeschmolzenem, fein gepulvertem 
Zinkchlorid versetzt. Nach 15 Min. gibt man 100'ccm Wasser zu, zerdruckt die gebildeten 
Klumpen, trennt die Phasen und wascht die waBr. Suspension 2mal rnit je 50 ccm Ather. 
Die vereinigten Atherausziige mussen 2mal mit Wasser, 1 ma1 rnit Natriumhydrogencar- 
bonatlosung und wiederum rnit Wasser gewaschen werden. Nach Trocknen uber Magnesium- 
sulfat und Vertreiben des Losungsmittels kristallisieren weitere 11.3 g Hydrazon. Gesamt- 
ausb. 35.5 g (94%). IVd kristallisiert aus Toluol in farblosen Blattchen und schmilzt un- 
scharf von 85-93". 

C6H10N203 (158.2) Ber. C 45.56 H 6.37 N 17.71 Gef. C 45.44 H 6.50 N 18.08 

12. Acetessigsaure-athylester ( V l d ) :  7.0 g IVd werden in 10 ccm Pyridin gelost und rnit 
einigen Siedesteinchen unter Feuchtigkeitsausschlufl auf 90" erwarmt (Nz-Entwicklung!). 
Innerhalb einer Stde. heizt man auf 105" und halt diese Temperatur 18 Stdn. lang. Nach Ab- 
kiihlung wird iiber eine kleine Kolonne zunachst Pyridin (Sdp.12 26-34'), dann Acetessig- 
ester (Sdp.12 77-83") abdestilliert. Ausb. 4.2 g. Aus dem Destillationsruckstand erhalt man 
nach Aufnehmen rnit Ather, Schiitteln rnit 15-proz. Cu-Acetatlosung, Trocknen iiber Magne- 
siumsulfat und Eindampfen 0.8 g Cu-Salz (Schmp. und Misch-Schmp. 195- 196"). Gesamt- 
ausb. 84%, Semicarbazon Schmp. und Misch-Schmp. 129". 

13. Butyryl-diazoessigsaure-athylester ( IIIe)  : Eine Mischung von 12.0 g Butyrylchlorid 
und 30 g Diazoessigsaure-athylester laflt man mit einigen Siedesteinchen 10 Tage bei Raum- 
temperatur stehen (Kolben rnit einem CaClz-Rohr verschlossen). AnschlieBend wird der ge- 

21) A. L. HENNE, M. S. NEWMAN, L. L. QUILL und R. A. STANIFORTH, J. Amer. chem. SOC. 
69, 1819 [1947]. 
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bildete Chloressigsaure-athylester i. Vak. bei 75" Badtemperatur abdestilliert und der Ruck- 
stand i. olpumpenvak. fraktioniert. Sdp.o.4 71", hellgelbe Flussigkeit, Ausb. 17.0 g (80%). 

C8H12N203 (184.2) Ber. C 52.16 H 6.56 N 15.21 Gef. C 52.76 H 6.44 N 15.30 

14. Butyrylg~yoxylsaure-athylester-tr~heny~hosphazin- (2) ( Ve)  . 13.0 g IIIe werden zu- 
sammen mit 19.0 g Triphenylphosphin in 75 ccm absol. Ather gelost. Man vertreibt das Lo- 
sungsmittel, erwarmt den Ruckstand in einem Thermostatenbad 24 Stdn. auf 65", versetzt 
mit 50 ccm warmem absol. Isopropylather, stellt einige Stdn. in den Eisschrank und filtriert 
die ausgeschiedenen Kristalle ab. (Eventuell gebildetes dl wird beim Reiben kristallin.) Die 
Mutterlauge wird i. Vak. zur Trockne eingedampft, der Ruckstand erneut 24 Stdn. auf 65" 
erwarmt, mit 25 ccm absol. Diisopropylather versetzt und die gebildeten Kristalle abgesaugt. 
Wiederholung dieser Operationen liefert eine dritte Fraktion. Gesamtausb. 27.3 g (86 %) 
gelbe Kristalle, aus Isopropylalkohol umkristallisierbar, Schmp. 95". 

C26H28N203P (447.5) Ber. C 69.78 H 6.31 N 6.26 Gef. C 69.63 H 6.33 N 6.59 
Fur weitere Umsetzungen kann das Rohprodukt verwendet werden. 

15. Butyrylessigsaure-aithylester ( V l e )  : 15.0 g rohes Ve werden in 60 ccm aldehyd- und 
ketonfreiem Tetrahydrofuran gelost. Dazu gibt man 3 Tropfen Eisessig, 10, ccm Wasser und 
innerhalb einer Stde. erneut 2mal je 10 ccm Wasser. Nach 24stdg. Stehenlassen bei Raum- 
temperatur destilliert man das Tetrahydrofuran i. Vak. ab, athert den Ruckstand aus und 
trocknet die Atherlosung uber Magnesiumsulfat. (Beim Ausathern und Trocknen fallt oft 
schon ein Teil des Triphenylphosphinoxyds aus.) Die Atherlosung kuhlt man auf -20", 
entfernt eventuell ausgefallenes Triphenylphosphinoxyd, destilliert das Losungsmittel ab  
und trocknet den Ruckstand uber P4O10. Nach Zugabe von 25 ccm N-Methyl-piperidin 
sowie einiger Siedesteinchen erwarmt man im Thermostatenbad so lange auf 60", bis die 
Stickstoffentwicklung aufhort (ca. 18 Stdn. ; FeuchtigkeitsausschluR!). Beim Abkuhlen aus- 
fallendes Triphenylphosphinoxyd wird abgesaugt und mit Petrolather gewaschen; anschlie- 
Rend wird die Base und der Petrolather i. Wasserstrahlvak. entfernt, wobei zur Wieder- 
gewinnung des N-Methyl-piperidins die Vorlage gut gekuhlt werden mu13. Der Ruckstand 
wird i. Olpumpenvak. destilliert. Sdp.3 69-73", Ausb. 4.1 g (7773, Cu-Salz Schmp. und 
Misch-Schmp. 125". 

16. HexanoyI-diazoessigsaure-athylester ( I I I f )  : Analog Versuch 13. aus 33.0 g Diazoessig- 
saure-athylester und 15.0 g Caproylchlorid (14 Tage stehenlassen). Sdp.0 2 83", hellgelbe 
Flussigkeit, Ausb. 18.9 g (80%). 

C10H16N203 (212.3) Ber. C 56.58 H 7.60 N 13.20 Gef. C 57.21 H 7.26 N 12.90 

17. Hexano)Igtyoxyfsaure-athylester-triphenylphosphazin- (2)  ( Vf): Analog Versuch 14. 
aus 17.0 g IZIf und 21.5 g Triphenylphosphin bei 75". Ausb. 27.8 g (70%), hellgelbe Kristalle, 
Schmp. 74-76". Unter teilweiser Zers. (Spaltung in Triphenylphosphin und Diazoverbin- 
dung) aus Isopropylalkohol bei tiefer Temperatur umkristallisierbar. Fur weitere Umsetzun- 
gen wird das Rohprodukt verwendet. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ P  (474.5) Ber. C 70.88 H 6.59 N 5.91 Gef. C 70.58 H 6.67 N 6.00 

18. Hexanoylessigsiiure-uthylester ( VI f ) :  Analog Versuch 15. aus 13.0 g Vf.  Sdp.0.p 70 bis 
73", Ausb. 3.3 g (64x1, Ce-Salz Schmp. und Misch-Schmp. 107". 

19. ~~-2-Dic1zo-3-oxo-4-ace~oxy-valeriansaure-athylesier (IIIg)  : Zu 50 g Diazoessigsaure- 
athylester gibt man unter Riihren und leichtem Kdhlen 42.0 g DL-Acetylmilchsaure-chlorid 
(Sdp.10 63-65'), ruhrt 18 Stdn., erwarmt darauf 2 Tage auf 40" und destilliert anschliel3end 
den gebildeten Chloressigsaure-athylester an der Olpumpe ab. Der Ruckstand kristallisiert 
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nach langerer Zeit im Exsikkator und kann aus wenig n-Hexan oder Diisopropylather um- 
kristallisiert werden. Ausb. 31.2 g (50%), Schmp. 51'. 

CgH12N205 (228.2) Ber. C 47.37 H 5.30 N 12.28 Gef. C 47.43 H 5.23 N 12.09 

20. ~~-2.3-Dioxo-4-acetoxy-valeriansaure-athylester-triphenylphosphazin-(2) (Vg): 22.0 g 
I I I g  werden zu 29.0 g Triphenylphosphin in 150 ccm absol. Diisopropylather gegeben und die 
Lbsung 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Das sich abscheidende d l  wird beim Reiben mit 
Ather kristallin (bei einigen Ansatzen konnte keine Kristallisation erreicht werden. In diesen 
Fallen wurde das rohe Phosphazin weiter verarbeitet). Durch Tiefkiihlen der Mutterlauge 
wird weiteres Phosphazin gewonnen. Gesamtausb. 40.5 g (85%) Vg, Schmp. 88-89" (nach 
Lasen in Benzol und Ausfallen rnit k h e r  oder Umkristallisieren aus absol. Isopropylalkohol). 

C27H27N205P (490.5) Ber. C 66.11 H 5.54 N 5.71 P 6.31 
Gef. C 66.86 H 5.92 N 6.07 P 6.31 

21. ~~-3-Oxo-4-acetoxy-valeriansaure-athylester ( VIg) : Analog Versuch 15. aus 10.0 g 
Vg. Beim Abdestillieren des Tetrahydrofurans sol1 die Badtemperatur 60" nicht iibersteigen. 
Sdp.o.001 75-80", blal3gelbes 01, Ausb. 3.1 g (75%). 

CgH1405 (202.2) Ber. C 53.46 H 6.98 Acetyl21.32 Gef. C 53.32 H 7.06 Acetyl20.93 

22. y-Methyl-tetronsaure: 1.0 g des oben dargestellten Esters VIg wird in einer Losung von 
0.4 g NaOH in 25 ccm Wasser durch gelegentliches Umschiitteln gelost. Man laRt 18 Stdn. 
bei Raumtemperatur stehen, schuttelt dann bis zur deutlich sauren Reaktion (ca. pH = 3) 
rnit Dowex 50 (He-Form), dampft die Losung i. Vak. ein und sublimiert den Ruckstand i. 
Vak. (Badtemperatur 120- 130"!). Oft ist 2-3malige Sublimation notig, um ein reines Pro- 
dukt zu bekommen. Ausb. 0.2 g (35 %), Schmp. und Misch-Schmp. 121'. 

23. ~~-2-Diazo-3-oxo-4-acetoxy-4-phenyl-buttersaure-a~hyles~er ( M e )  : 20.5 g Dr-Acetyl- 
mandelsaure-chlorid22) werden unter schwacher Kiihlung mit 23.0 g Diazoessigsaure-athyl- 
ester vereinigt, 24 Stdn. bei Raumtemperatur und darauf 24 Stdn. bei 60" stehengelassen. 
AnschlieDend wird der gebildete Chloressigsaure-athylester an der dlpumpe abdestilliert 
und der kristalline Riickstand bei tiefer Temperatur aus Methanol oder Hexan umkristallisiert. 
Ausb. 21.9 g (78 %), Schmp. 75". 

C14H14N205 (290.3) Ber. C 57.93 H 4.86 N 9.15 Gef. C 57.70 H 5.03 N 9.92 

24. ~~-2.3-Dioxo-4-acetoxy-4-phenyl-buttersaure-athylester-triphenylphosphazin- (2) ( Vc) : 
20.0 g Triphenylphosphin und 20.0 g Diazoester IIIc werden in 80 ccm absol. Ather gelost 
und 4 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Nach 18stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wird 
das ausgefallene Phosphazin abgesaugt. Aus der Mutterlauge erhalt man durch Eindampfen 
eine 2. Fraktion. Gesamtausb. 37.2 g (9773, Schmp. 107" (aus absol. Essigester). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ P  (552.5) Ber. C 69.56 H 5.29 N 5.07 P 5.61 
Gef. C 69.58 H 5.30 N 5.27 P 5.70 

25. ~~-2.3-Dioxo-4-acetoxy-4-phenyl-buttersaure-athylester-a-hydrazon (IVc) : 13.0 g Vc 
lost man in 80 ccm aldehyd- und ketonfreiem Tetrahydrofuran, gibt 3 Tropfen Eisessig 
sowie 20 ccm Wasser zu und IaBt 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Beim Abziehen des 
Tetrahydrofurans i. Vak. fallt das Addukt aus Hydrazon und Triphenylphosphinoxyd aus, 
das in einer groBeren Menge Ather gelost wird. Die .&therlosung wird kurz iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet und unter Ruhren mit einer Losung von Zinkchlorid (wasserfrei) in Ather 
versetzt, bis keine Fallung mehr eintritt. Man setzt ca. 100 ccm Wasser zu, verreibt den Nie- 
derschlag gut, trennt die Atherphase ab und wascht sie nacheinander rnit Wasser, Natrium- 

22)  Org. Syntheses Coll. Vol. I., S. 12, Verlag John Wiley & Sons, New York 1948. 
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hydrogencarbonatlosung und nochmals rnit Wasser. Nach Trocknen iiber Magnesium- 
sulfat wird der k h e r  abdestilliert. Der Riickstand kristallisiert beim Reiben und kann aus 
Toluol umgelost werden. Ausb. 5.4 g (78 %), Schmp. 115- 1 1  8". 

C14H16Nl05 (292.3) Ber. C 57.53 H 5.52 N 9.58 Gef. C 57.49 H 5.44 N 9.72 

26. 3(5)-Phenyl-4-oxo-pyrazolincarbonsaure- (5  (3))-athylester ( X I )  : 4.5 g I V c  werden rnit 
25 ccm N-Methyl-piperidin iibergossen und solange im Thermostatenbad auf 65" erwarmt, 
bis die Stickstoffentwicklung aufhort (es werden ungefahr 30 % der ber. Menge Stickstoff 
abgegeben). AnschlieRend zieht man das Amin i. Vak. ab und destilliert den Riickstand aus 
einem rotierentlen Kugelrohr. Bei 60 - 120" Badtemperatur geht ein farbloses bis blaI3gelbes 
01 ungeklarter Konstitution iiber. Der Riickstand liefert mit Methanol 1.2 g einer gelben, 
aus Toluol umkristallisierbaren Verbindung. BlaRgelbe Blattchen vom Schmp. 176", die rnit 
Eisen(II1)-chlorid eine tief blaue bis blaugriine Farbe ergeben. Aus ihrer heiRen, waRr. 
Losung lant sic:h rnit Silbernitrat ein Silbersalz fallen. 

C12H12N203 (232.1) Ber. C 62.08 H 5.21 N 12.07 Gef. C 62.05 H 5.17 N 11.99 




