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MANFRED REGITZ 

Reaktionen aktiver Methylenverbindungen mit Aziden, VI 1) 

Erne neue Synthese f iir a-Diazo-carbonylverbindungen2) 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitiit des Saarlandes, Saarbriicken 

(Eingegangen am 23. Oktober 1964) 

cr-Diazo-ketone wie Ill.  Vl l la  und b sowie XIV entstehen, wenn die Reaktions- 
gemische aus den entsprechenden Methylenverbindungen, Tosylazid und einem 
Mol. Kaliumiithylat mit einem weiteren Mol. der Base zenetzt werden. Im Falle 
von XX geniigt es bereits. das Primllrprodukt in &hano1 zu erwiirmen. Hydroly- 
siert man die Reaktionsgemische mit Wasser oder verd. wBDr. Salzsiiure, so erhiilt 
man unter N2-Abspaltung Carbonsiiure-tosylamide (11. X a und b. XV). formal 
die Endprodukte einer WoiFF-Umlagerung der Diazoketone mit Tosylamid. 
Nitro-substituierte Phenylessigsiiureester werden bereits in Pyridin/Piperidin 
mit Tosylazid in die a-Diazo-phenylessigsiiureester (XXV, XXVII) umgewan- 
delt. Mit Kaliumiithylat als Base werden, wie im Falle von XXlV gezeigt wird, 
a-Diazo-carbonshre-sulfonylamide (XXV1 a und b) erhalten, da  das bei der 
Reaktion gebildete Sulfonylamid die khoxygruppe nucleophil verdrlngt. Der 

Reaktionsablauf der Diazogruppeniibertragung wird diskutiert. 

a-Diazo-carbonylverbindungen lassen sich, sieht man von der Umsetzung der CarbonsPure- 
chloride mit Diazoalkanen ab, nach zwei Syntheseprinzipien darstellen. Man geht einmal von 
Carbonylverbindungen aus, die am a-Kohlenstoff-Atom bereits e k e  funktionelle Gruppe mit 
einem Stickstoff-Atom besitzen, wie bei der Diazotierung von a-Amino-carbonylverbindungen 
oder der Umsetzung von a-Oximino-ketonen mit Chloramin (FoRsTER-Reaktion); anderer- 
scits lasscn sich Carbonylverbindungen, die an gleicher Stelle eine funktionelle Gruppe mit 
zwei Stickstoff-Atomen besitzen, in a-Diazo-carbonylverbindungen umwandeln, wie bei der 
Dehydrierung entsprechender Hydrazone oder der Alkalispaltung von Tosylhydrazonen3). 

Die im folgenden beschriebene Synthese kniipft an eine Beobachtung von W. 
v. E. DOERING und C. H. DE PuY~) an, die aus Cyclopentadienyllithium und Tosylazid 
das Diazocyclopentadien und Tosylamid bzw. dessen Lithiumverbindung erhielten. 
Auch P-Dicarbonylverbindungen konnen durch derartige Diazogruppeniibertragung 
mit Sulfonylaziden in ihre a-Diazo-Derivate umgewandelt werdens). Als Basen sind 

1) V. Mitteil.: M. REGITZ, Chem. Ber. 98, 36 “9651. 
2) Teilweise vorgetragen auf der Chemiedozententagung vom 27. -30. April 1964 in Freiburg; 

s. a. Angew. Chem. 76, 601 [1964]; Vorliiufige Mitteil.: M. REGITZ, Tetrahedron Letters 
[London] 1964. 1403. 

3) Kurze Zusammenfassung iiber die Darstellung von a-Diazo-ketonen s. F. WEYGAND und 
H. J. BESTMANN, Angew. Chem. 72. 535 [1960]. 

4) J. Amer. chem. SOC. 75. 5955 119531. 
5)  M. REGITZ, Liebigs Ann. Chem. 676, 101 [1964]; M. REGITZ und G. HECK, Chem. Ber. 97. 

1482 [1964). 
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sogar noch organische Amine geeignet6.7). Wir fanden nun, daB auch die a-CH2- 
Gruppe von Monocarbonylverbindungen mit Tosylazid unter Bildung von a-Diazo- 
ketonen reagiert, wenn die CHz-Gruppe noch durch einen Arylrest aktiviert ist; als 
Basen sind auf Grund der verminderten Aciditat der Methylenverbindungen Alkali- 
alkoholate notwendig. 

So erhalt man aus Phenyl-benzyl-keton (I) in athanol. Kaliumathylat bei tropfen- 
weiser Zugabe von Tosylazid in Athanol erwartungsgemaB Phenyl-benzoyl-diazo- 
methan (,,Azibenzil", 111). Die relativ geringe Ausbeute beruht zum Teil darauf, daB 
sich unter den obigen Reaktionsbedingungen I11 leicht zum Phenyl-benzoyl-ketazin 
(IV) unter Nz-Abspaltung zersetzt. IV liefert bei der Hydrolyse Benzil und 1aBt sich 
mit Zinkstaub in Eisessig/Acetanhydrid zum Phenyl-[a-acetamino-benzyll-keton (VI) 
reduzieren. AuBerdem wurde noch Diphenylessigsaure-tosylamid (11) erhalten, das 
formal das Endprodukt einer WoLFF-Umlagerung von I11 mit dem bei der Reaktion 
gebildeten Tosylamid darstellt. Die Struktur von I1 wurde sowohl durch Synthese aus 
Diphenylessigsaurechlorid und Tosylamid in Pyridin als auch durch Hydrolyse mit 

11 IV 

1) SOCI, 
a) Tosylamid 

C6H\ 
H-COzH 

C 6 H l  

V VI 

verd. Schwefelsaure zur bekannten Diphenylessigsaure (V) gesichert. I1 bzw. dessen 
Kaliumverbindung entsteht neben IV auch bei langerer Einwirkung von Tosylamid/ 
Kaliumathylat auf 111. Die Hauptmenge des aus I und Tosylazid gebildeten I1 dagegen 
diirfte nach einem anderen, spater diskutierten Mechanismus entstanden sein (s. S. 121 5). 

Urn Nebenreaktionen, wie die Bildung von I1 und IV bei der Darstellung von I11 aus 
I, moglichst auszuschlieBen, wurde das Tosylazid auf einmal zur Carbanion-Losung 
von I gegeben. Dabei fie1 ein farbloses Additionsprodukt aus, das sich nach Absaugen 
bereits bei Raumtemperatur unter N2-Abspaltung zersetzte (zur Struktur s. S. 1215). 

6) M. ROSENBERGER, P. YATES, J. B. HENDRICKSON und W. WOLF, Tetrahedron Letters 

7 )  D. STADLER, Diplomarb. Univ. Saarbrucken 1964. 
[London] 1964, 2285. 
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Es konnte rnit einern zweiten Mol Kaliumiithylat in Athanol in 70-proz. Ausb. zu 
111 urngesetzt werden, wtlhrend sich rnit Wasser oder verd. wiiOr. Salzsiiure unter 
Nz-Abspaltung ausschlieDlich I1 bildete. Verhindert man, wie irn letzten Versuch, das 
gleichzeitige Auftreten von 111 und I bzw. dessen Carbanion, so kann die Bildung 
des Azins IV vollstiindig unterdriickt werden. 111 kuppelt niimlich nicht, wie die sttlrker 
elektrophilen a-Diazo-P-diketoneB), mit I zu a.a’-Azo-phenyl-benzyyl-keton, sondern 
bildet unter Abspaltung einer aquivalenten Menge Stickstoff das Azin IV. Zu dem 
gleichen Ergebnis gelangt man, wenn man I nur mit 0.5 Mol Tosylazid umsetzt9). Der 
Mechanismus der Azinbildung wurde in diesem Zusamrnenhang nicht untersucht. 

Um die allgemeine Giiltigkeit des fur 1 gegeniiber Tosylazid gefundenen Reaktions- 
verhaltens zu priifen, wurden weitere Phenyl-aktivierte a-Methylen-ketone analogen 
Umsetzungen unterworfen. a- und P-Naphthyl-benzyl-keton (VII b und a) wurden 
analog I in hohen Ausbeuten wahlweise in a- und P-Naphthoyl-phenyl-diazomethan 
(VIIIb und a) bzw. a- und P-Naphthyl-phenylessigsiiure-tosylamid (Xb und a) rnit 
Tosylazid umgewandelt. 

Vl la ,  b 

6 N 2  

VIIIa, b 

1Xa. b Xa,  b 

I-C,H,,ONO 

HCI 
VlIa fi  

a: CloH7 = p-Naphthyl 
b C~OH, = a-Naphthyl 

Die Struktur von X a  wurde einmal sichergestellt, indem das zu Xa isomere XIIa 
(dessen Bildung, wie die folgende Umsetzung des a-Phenyl-acetons (XIII) rnit Tosyl- 
azid zeigt, nicht von vornherein ausgeschlossen werden kann) auf unabhiingigem Wege 
synthetisiert wurde: VIIa lieferte beim Behandeln mit Isoamylnitrit und konz. Salz- 
silure in Methylcellosolve [a-Oxirnino-benzyll-P-naphthyl-keton (XI a), das durch kata- 
lytische Hydrierung und anschliefknde Tosylierung in Pyridin in [a-Tosylamino- 
benzyll-P-naphthyl-keton (XIIa) umgewandelt wurde. das mit dem aus VIIa und 
Tosylazid dargestellten Isomeren nicht identisch war. Andererseits lieB sich Xa  zu 
einer Carbondure hydrolysieren, bei der es sich urn die Phenyl-p-naphthylzssi@ure 

8 )  Kupplungsreaktionen von a-Diazo-@-diketonen s. M. REGITZ und D. STADLER, Angew. 

9)  Analoge Reaktionen bei Cyclohexadienen s. M. REGITZ, Chem. Ber. 97. 101 [1964]. 
Chem. 76, 920 [1964]; Angew. Chem. internat. Edit. 3, 748 [19641. 
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handeln diirfte. Mit halbmolaren Mengen Tosylazid wurden aus VII b und a unter 
Entwicklung der erwarteten Menge Stickstoff a- und P-Naphthoyl-phenyl-ketazin 
(IXb und a) erhalten. IXa kann auch aus VIIa und VIIIa in Gegenwart von Kalium- 
athylat dargestellt werden. 

Als weitere Carbonylverbindung konnte Phenylaceton (XIII) mit Tosylazid und 
2 Moll. Kaliumathylat glatt in Phenyl-acetyl-diazomethan (XIV) umgewandelt werden. 

I 1 

xv XVI 

Tosylamid 
in wii13r. KOH 

C6H $) 
>H-C, 

H3C C1 

I 1) Hydrierung 
2) T o s y l i e r u n g  

XVII XVIII 

Hydrolysiert man dagegen das Reaktionsprodukt aus XIII, Tosylazid und 1 Mol. 
Kaliumathylat mit verd. waBr. Salzsaure, so entsteht ein Substanzgemisch, das durch 
Auskochen mit Petrolather in die Isomeren a-Phenyl-propionsaure-tosylamid (Hydra- 
tropasaure-tosylamid, XV) und a-Tosylamino-a-phenyl-aceton (XVI) getrennt werden 
konnte. XV wurde auch aus a-Phenyl-propionsaure-chlorid (Hydratropasaure-chlorid, 
XVII) durch Urnsetzung mit Tosylamid in waBr. KOH erhalten. Die Struktur von XVI 
wurde durch Synthese aus a-Oximino-a-phenyl-aceton (XVIII) bewiesen, das nach 
katalytischer Hydrierung in Methanol/Salzsaure und anschlieBender Tosylierung 
ebenfalls XVI ergab. Dieser von den bisherigen Ergebnissen durch die Bildung von XVI 
abweichende Reaktionsablauf wird spater diskutiert. 

[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-benzyl-keton (XIX) reagierte in khanol/Kaliumathylat 
rnit Tosylazid zu einer instabilen farblosen Monokaliumverbindung, deren Elementar- 
analyse auf die Bildung aus 1 Mol. XIX und 1 Mol. Tosylazid schlieBen laBt (zur 
Struktur s. S. 1215). Beim Erwarrnen in khan01 zerfiel sie iiberwiegend in Phenyl- 
[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-diazomethan (XX) und Tosylamid neben wenig Phenyl- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsaure-tosylamid (XXI). Letzteres hatte sich, wie die 
Umsetzung von XX mit Tosylamid/Kaliumathylat in khanol  zeigte, die ebenfalls zu 
XXI fiihrte, zumindest teilweise auf diesem Weg gebildet. Die Struktur von XXI ergab 
sich einmal aus der Synthese des isomeren [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[ac-tosylamino- 
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benzyll-ketons ( X X I I )  durch Tosylierung des entsprechenden Aminhydrochlorids, 
zum anderen durch saure Hydrolyse zur bereits bekannten Phenyl-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-essigsiiure (XXIII). 

v N C H  -CHJp) 

Ar-C-C-C6HS TM).lam'd, A r - F H - q  
43; ' ' 

A r - ( i - C  -C6H5 
0 HI d A, 

C*H5 !-:IH~-CH~(P) 
XIX xx XXI 0 2  

XXII XXIII 

SchlieBlich wurde bei der Umsetzung des p-Nitro-phenylessigsiiure-iithylesters 
(XXIV) mit Tosylazid unter Verwendung von Kaliumathylat in Athanol als Base 
Diazo-[p-nitro-phenyIJ-essigsiiure-tosylamid (XXW b) erhalten: Der Athoxyrest der 
Estergruppierung wurde also durch Tosylamid nucleophil verdrilngt 10). Dieses ltiBt 
sich, wie auch von anderer !kites) gefunden wurde, generell vermeiden, wenn man 
derartige Reaktionen mit schwiicheren Basen durchfuhrt. So wurde aus XXIV mit 
Tosylazid in Pyridin/Piperidin ausschlieBlich Diazo-[p-nitro-phenyl]-essigsiiure-athyl- 
ester (XXV) vom Schmp. 82" erhalten. Dieser ist nicht identisch mit einem bereits als 
XXV beschriebenen Produkt 11) vom Schmp. 140- 145", das aus XXIV und Methan- 
sulfazid in methanol. Kaliumhydroxid dargestellt wurde. Beim Nacharbeiten wurde 
die gleiche Verbindung vom Schmp. 144" erhalten und als Diazo-[p-nitro-phenyll- 
essigsiiure-methansulfonamid (XXVIa) erkannt : Es ist in Alkalilauge loslich (NH- 
Acidittit) und zeigt im IR-Spektrum (KBr) eine NH-Bande bei 3205/cm. Daneben 
entsteht auch in etwa gleicher Menge XXV. 

( ~ ) ~ ~ N - C ~ H ~ - C - C O Z C , H S  XXIV 
I12 

Pyrldfn / 
Plporfdin 

xxv 

Pyridin/Piperidin eignet sich auch als Base zur Darstellung von Diazo-[2.4-dinitro- 
phenyllessigsiiure-methylester (XXVII) aus der entsprechenden Methylenkomponente 

10) Analogverlaufende Umsetzungen wurden am Malonester undan offenkettigen P-Ketoestern 

11) AGFA AKT. GES. (W. PELZ). Amer. Pat. 2950273 vom 23.8.  1960. C. A. 55,2116[1961]. 
beobachtet, siehe 1. c.5) 
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und Tosylazid. Auch a-Diazo-ketone, wie z. B. I11 oder VIIIa, sind generell nach dieser 
Methode zuganglich; die Ausbeuten sind allerdings gering und die Produkte stark mit 
den Ausgangsketonen verunreinigt. 

Die Tabelle enthalt die charakteristischen IR-Banden (KBr) der durch Diazo- 
gruppeniibertragung mit Sulfonylaziden dargestellten Diazo-carbonylverbindungen. 

Charakteristische IR-Banden der dargestellten Diazo-carbonylverbindungen 

Verbindung 111 VIIIa VIIIb XIV XX XXV XXVIa XXVIb XXVII 

Diazobande(cm-1) 2079 2096 2085 2088 2081 2105 2105 2092 2114 
Carbonylbande 1631 1621 1631 u. 1639 1650 1706 1669 1669 1709 

(cm-1) 1623 *) 

*) Leicht aufgespaltcne Bande. 

DISKUSSION DES REAKTIONSABLAUFES 

Tosylazid kann sich in einer 1.3-dipolaren Cycloaddition 12) an die Enolat-Doppel- 
bindung von XXIX anlagern unter Bildung des Triazolins XXVIII13). Fur das aus I 
in Athanol/Kaliumathylat und Tosylazid erhaltene instabile Produkt ist eine derartige 
Struktur denkbar, da das sofort gemessene IR-Spektrum (Hostaflonol) keine Carbonyl- 
bande mehr zeigt. Es folgt auf Grund der elektronenanziehenden Wirkung der Sulfonyl- 
gruppe Ringaufspaltung zwischen Sulfonamid- und Azogruppe zum hypothetischen 
Diazoniumbetain XXXII. In saurem Medium folgt der sonst fur aliphatische Diazo- 
niumsalze ublichen N2-Abspaltung zu XXXV weder Olefin- noch Alkoholbildung, 
sondern Stabilisierung zurn mesomeren Carbonsaureamid XXXVI unter R-Aniono- 
tropie. Die nur beim Phenylaceton (XIII) gefundene Bildung eines Tosylamins XVI 
neben dem Carbonsaureamid XV ist so zu deuten, da13 sich der Anionotropie eine 
,,Kurzschl~&Reaktion" von XXXV zu XXXI iiberlagert, das sich zu XXXIV iso- 
merisiert. (Der Methylrest wandert weniger leicht anionotrop als Arylreste). Im 
basischen Medium, in dem die aliphatische Diazoniumgruppe bestandiger ist, erfolgt 
die Stabilisierung von XXXII zurn a-Diazo-keton XXXIII unter Eliminierung von 
Tosylamidkalium. 

Als weitere Moglichkeit ist eine der Azokupplung vergleichbare Reaktion des 
Tosylazids mit XXIX zu XXX denkbar; diese diirfte dann den Vorrang bekommen, 
wenn die Ringbildung verhindert 14) oder durch mesomere 15)  bzw. sterische Effekte 
erschwert ist. So wurde im Falie von XIX eine instabile Kaliumverbindung erhalten, 
der wahrscheinlich eine XXX analoge Struktur zukommt (Carbonylbande in Hosta- 
flonol bei 1695/cm), und die beim Erwarmen in khan01 oder schon beim Stehenlassen 
im festen Zustand XXXIII liefert. 

121 

13) 

14) 

15)  

Zusammenfassende Darstellung : R. HUISGEN, Angew. Chem. 75, 604 119631 ; Angew. 
Chem. internat. Edit. 2,565 [1963]; Addition vonTosylazid an Kohlenstoffdoppelbindungen, 
s. S. 617. 
Vgl. Addition von Sulfonylaziden an Enamine, R. Fusco, G. BIANCHETTI, D. POCAR und 
R. UGO, Chem. Ber. 96. 802 119631. 
Z. B. bei der Darstellung von-a-Diazo-P-disulfonen; F. KLAGES und K. BOTT, Chem. Ber. 
97, 735 [1964]. 
Z. B. bei der Darstellung der 5-Diazo-barbitursaure; M. REGITZ, Liebigs Ann. Chem. 676, 
101 119641. 
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Meinem verehrten Lehrer. Herrn Prof. Dr. B. EISTERT, danke ich fur sein Intcrtsse und die 
Fbrderung dieser Arbeit aus Sachbeihilfen des FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE. Diisseldorf. 

Die 1R-Spektren wurden mit einem Beckman-1R-4-GerPt durch Herrn Dr. H. G. HAHN 
und Frau S. KRIMER aufgenommen; die Mikroanalysen wurden in der analytischen Abteilung 
des lnstituts durch Herrn Dr. W. WALISCH und Mitarbeiter nach der Ultramikroschnell- 
methode zur gleichzcitigen Bestimmung von C. H und N 16) durchgefiihrt. Fraulein U. GLIN 
danke ich fur eifrige und gewissenhafte Mithilfe. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

1. Versuche mit Phenyl-benzyl-keton ( I )  17) 

Gleichzeirige Darstellung von Phcnyl-bcnzoyl-kerazin (IV), Phcnyl-benzoyl-diazomerhan (Ill) 

Die gelbe Lbsung von 8.0 g I in Bthanol. Kaliudthylar (1.6 g Kalium in 80 ccm bithanol) 
wird unter magnetischem Ruhren im Eis/Wasser-Bad auf 5 bis 10" gekuhlt und inncrhalb von 
10 Min. tropfenweise mit der Lbsung von 8.5 g Tosyluzidls) in 10 ccm khan01 versetzt. Die 
Farbe des tiefvioletten Reaktionsgemisches schlPgt gegen Ende des Zutropfens in orange bis 
leicht braun um. Es wird 30 Min. bei Raumtemperatur belassen. wobei sich gelbes IV ab- 
scheidet. Ausb. 2.0 g (24%), aus n-Butanol gelbe Kristalle vom Schmp. 208" (Lit. 19): 202"). 

und Diphenylessigsaure-rosylamid (11) aus I und Tosylazid 

~~ ~ 

16) W. WALISCH. Chem. Ber. 94. 2314 [196l]. 
17) C. F. H. ALLEN und W. E. BARKER, Org. Syntheses, Coll. Vol. II. 156 [1947]. 
18) TH. CURTIUS und G. KRAEMER, J. prakt. Chem. 125. 303 119301; vgl. auch 1. c.4). S. 5956. 
19) TH. CURTIUS und R. KASTNER, J. prakt. Chem. [2] 83, 225 [I91 I]. 
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Misch-Schmp. rnit einer nach 1. c. 19) dargestellten Probe 208". Das athanol. Filtrat wird i. Vak. 
auf die Halfte eingeengt, rnit 100 ccm Ather und 100 ccm Wasser versetzt, gut geschiittelt, 
und beide Phasen werden getrennt. 

Atherphase: Nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat wird der Ather i. Vak. entfernt, der 
teils kristalline, teils olige Riickstand rnit wenig waBr. Xthanol verrieben und nach Absaugen 
auf Ton getrocknet. Ausb. 2.1 g (23 %) rohes III vom Schmp. 74". Aus Ather gelborange- 
farbene Kristalle vom Schmp. 78' (Lit.20): 79"). 

Wasserphase: Beim Ansauern mit 6n HCl scheidet sich zunachst ein gelbliches 01 ab, das 
nach Stehenlassen (Reiben) kristallisiert. Nach Abfiltrieren und Abpressen auf Ton 3.8 g 
(25 %) rohes II. Aus khanol  farblose Nadelchen vom Schmp. 178-179". 

CzlH19N03S (365.4) Ber. C 69.00 H 5.24 N 3.84 Gef. C 69.20 H 5.15 N 4.00 

Phenyl-benzoyl-diazomethan ( I I I )  : Die gelborangefarbene Losung von 4.0 g I in athanol. 
Kaliumuthylat (0.8 g Kalium, 40 ccm Athanol) wird bei magnetischem Riihren im Eis/Wasser- 
Bad auf 0 bis 5" gekuhlt und ungeachtet des teilweise ausfallenden Kaliumsalzes rnit 4.1 g 
Tosylazid auf einmal versetzt. Die Temperatur steigt auf 10 bis 12" an, wahrend eine klare 
Losung entsteht; dann scheidet sich nach etwa einer Min. ein farbloses Produkt ab, wobei der 
gesamte Kolbeninhalt erstarrt+). (Eine Probe davon zersetzt sich nach Abpressen auf Ton unter 
Nz-Entwicklung nach kurzer Zeit.) Man iibergieBt nun bei Raumtemperatur rnit der Losung 
von 0.8 g Kalium in 40 ccm Athanol, verreibt und riihrt 10 Min., wobei eine orangefarbene 
Losung entsteht. Gegen Ende scheiden sich feine Kristalle der Kaliumverbindung des Tosyl- 
amids ab. Es werden 100 ccm Ather und 100 ccm Wasser zugesetzt, es wird gut geschiittelt, 
die Phasen werden getrennt und die waBr. Phase wird nochmals rnit 100 ccm Ather geschiittelt. 
Man trocknet die vereinigten Atherphasen iiber Magnesiumsulfat und entfernt den Ather 
groBtenteils im Rotationsverdampfer, wobei kristallines, orangerotes 111 verbleibt. Ausb. 3.2 g 
(71 %); Schmp. 72-74". Aus bither orangerote Kristalle vom Schmp. 78" (Zers.) (Lit.20): 79"). 

Diphenylessigsaure-tosylamid (II) 
a) Aus I: Der wie zuvor aus 4.0 g I, 0.8 g Kalium in 40 ccm Athanol und 4.1 g Tosylazid 

erhaltene Kristallbrei wird bei Raumtemperatur rnit 100 ccm Wasser iibergossen, wobei 
innerhalb von etwa einer Min. unter Nz-Entwicklung alles in Losung geht. Nach Ansauern 
mit etwa 6n HC1 scheidet sich ein b l  ab, das nach kurzem Stehenlassen vollstandig kristalli- 
siert. Absaugen und Trocknen bei 60"/50 Torr liefert 6.0 g (80%) rohes II vom Schmp. 171 
bis 174". Aus Athanol farblose Nadelchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 180" rnit dem zuvor 
dargestellten XI. 

b) Aus Diphenylessigsaurechlorid: Die Losung von 1.7 g Tosylamid in 20 ccm iiber KOH 
getrocknetem Pyridin wird mit 2.3 g Diphenylessigsaurechloridz1) versetzt und nach Losen 
11/z Stdn. im 60"-Wasgerbad belassen. Nach Abkiihlen gieI3t man in verd. waBr. Salzsaure 
(60 ccm Wasser, 10 ccm konz. Salzsaure) und riihrt einige Zeit magnetisch bei Raumtemperatur, 
wobei der groBte Teil des zunachst abgeschiedenen oles kristallisiert. Es wird dekantiert, der 
schmierige Riickstand rnit 15 ccm Athanol verrieben und abgesaugt. Mehrmaliges Umkristal- 
lisieren aus Athanol liefert farblose Nadelchen von II, Schmp. 179". Misch-Schmp. mit dem 
nach a) dargestellten Praparat 179 - 180". 

Diphenylessigsaure ( V ) :  1.5 g II werden in einem Gemisch aus 10 ccm Wasser und 15 ccm 
Schwefelsiiure 20 Min. unter RiickfluB gekocht. Es bildet sich ein 01, das beim Abkiihlen 

*) Zusatz b. d.  Korr. (14. I .  65): Die Abscheidung dieses Zwischenproduktes verzogert sich 
zuweilen, so daB man anreiben oder kurze Zeit bei Raumtemperatur riihren muB. Man kann 
aber auch, ohne die Kristallisation abzuwarten, sofort wie beschrieben weiterarbeiten. 

20) C. D. NENITZESCU und E. SOLOMONICA, Org. Syntheses, Coll. Vol. II,  496 [1947]. 
21) H. STAUDINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1620 [1911] und zwar FuBnote1,. 
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erstarrt; nach EingieDen in I 0 0  ccm Wasser wird abfiltriert und der Riickstand auf Ton abge- 
preBt. Ausb. 0.85 g (98%) rohzs V. Aus Athanol/Wasser farblose Kristalle vom Schmp. 146". 
Misch-Schmp. mit einer nach I.  c.22) dargestellten Probe 146'. 

Phenyl-benzoyl-kerazin ( I  V) 

a) Aus Ill: Die Lbsung von 0.9 g I in Pthanol. Kuliumarhylur (0.2 g Kalium, 20 ccm Athanol) 
wird mit 1.0 g 111 versetzt, wobei ein violettes Reaktionsgemisch entsteht. Es wird 30  Min. 
bei Raumtemperatur geriihrt, wobei 44ccm (87 %) N2 entweichen, die iiber einer pneumatischen 
Wanne aufgefangen werden. Beim Stehenlassen iiber Nacht hat sich eine gelbe Suspension 
von IVgebildet. Ausb. 0.85 g (91 x). Aus n-Butanol gelbe Kristalle vom Schmp. 208" (Lit. 19):  

202"). Die Spaltung mit Schwefelsaure nach 1. c. 19) liefert Benzil vom Schmp. 95". 

b) Airs I: Die orangerote Lbsung von 4.0 g I in Ithanol. Kaliumiithylat (0.8 g Kalium, 
40 ccm Athanol) wird bei 20" im Wasserbad geriihrt und mit 2.0 g Tosylazid in 10 ccm Athanol 
venetzt. Es entsteht ein violettes Reaktionsgemisch, das 1'/4 Stdn. geriihrt wird, wobei sich 
gelbes IV  abscheidet und 95 ccm (83%) Stickstoff entweichen, die iiber einer pneumatischen 
Wanne gemessen werden. Nach Absaugen I .8 g (85 %) rohes I V vom Schmp. 204", aus n-Bu- 
tanol gelbe Kristalle vom Schmp. 208". Misch-Schmp. rnit dem nach a) dargestellten IV 208'. 

Phenvl-[a-acerumino-benzyli-keton (VI):  Ein Gemisch aus I .O g IV, I5 ccm Eisessig, 3 ccm 
Acetanhydrid und katalytischen Mengen Quecksilber(ll)-chlorid bzw. wasserfreiem Kalium- 
acetat wird portionsweise mit 2.5 g Zinksrarrb versetzt und 15 Min. magnetisch geriihrt, wobei 
sich das Reaktionsgemisch leicht erwIrmt. Man halt kurz im Wasserbad auf 50°, filtriert und 
versetzt das Filtrat nach und nach mit 75 ccm Wasser, wobei sich ein 01 abscheidet, das nach 
kurzer Zeit (Anreiben) kristallisiert. Nach Abfiltrieren und Abpressen auf Ton 0.65 g (54%) 
rohes VI. Aus wenig Athano1 farblose Nldelchen vom Schmp. 134- 135" (Lit.23): 137"). 

CldHlsNO~ (253.3) Ber. C75.86 H 5.97 N 5.53 Gef. C 76.1 H 6.09 N 5.2 

Umsetzung ion I11 mit Tosylamid/Kaliumarhyla~: Die Lasung von 2.1 g 111 in 30ccm 
Athanol wird mit der Bthanol. Kuliumurhylaf-Lbsung (0.4 g Kalium, 30 ccm Xthanol) von 
1.7 g Tosylurnid versetzt und 36 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. WPhrenddessen ent- 
weichen 140- I50 ccm Nz, die iiber einer pneumatischen Wanne aufgefangen werden. Das 
Athanol wird teilweise i. Vak. entfernt, dann wird mit 50 ccm Wasser versetzt und mit l00ccm 
Ather ausgeschiittelt. An der Trennschicht Ather/Wasser scheidet sich gelbes I V  ab, das nach 
Abfiltrieren mit der Atherphase aufgearbeitet wird. Letztere wird iiber MagnesiumsuIfat 
getrocknet und der Ather i. Vak. abgezogen, wobei 0.60 g (31 %) rohes IV zuriickbleiben; 
Schmp. 208" (aus n-Butanol). Aus der wPDr. Phase scheidet sich nach AnsIuern mit etwa 
6n HCI ein 81 ab, das nach kurzer Zeit kristallisiert und auf Ton abgepreBt wird. Ausb. 1.5 g 
(44%) I I  vom Schmp. und Misch-Schmp. 179- 180" (aus bithano]). 

2. Versurhe rnit Benzyl-t!?-naphthyl-keton ( Vlla) 24) 

Phcnyl-/l-naphrhoyl-diazomerhan ( Vllla) : 5.0 g fein gepulvertes VIIa werden zu der noch 
warmen Lbsung von 0.8 g Kalium in 50 ccm Athanol gegeben und die orangefarbene Suspen- 
sion unter magnetischem Riihren im Eis/Kochsalz-Bad auf - 10 bis -15" gekiihlt. Man ver- 
setzt auf einmal mit 4.1 g Tosylazid (leichte ErwPrmung) und riihrt 30 Min. im KIltebad. 
wobei eine Lasung entsteht und sich ein hell beigefarbenes Produkt abscheidet. Nach Ent- 
fernung des KPltebades setzt man die Lbsung von 0.8 g Kalium in 50 ccm Athanol zu, riihrt 
etwa 3 Min. und tropft 100ccm Wasser zu, wobei sich das orangerote VIIIa abscheidet. 

22) C. S. MARVEL, F. D. HAGER und E. C. CAUDLE. Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 224 119481. 
23) D. DAVIDSON, M. WEISS und M. JELLING, J. org. Chemistry 2, 319 [1937]. 
24) P. RUGGLI und M. REINERT. Helv. chim. Acta 9. 68 [1926]. 
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Ausb. 4.8-5.0 g (87-90%) Rohprodukt vom Schmp. 88". Aus Essigester beim Kiihlen 
orangerote Blattchen vom Schmp. 101" (Zers.). 

C ~ S H ~ Z N Z O  (272.3) Ber. C79.39 H4.45 N 10.29 Gef. C 79.1 H4.38 N 10.2 

Phenyl-8-naphthoyl-ketazin ( M a )  
a) Aus VIIa: Die aus 5.0 g VIIa und der Losung von 0.8 g Kalium in 40 ccm Athanol 

erhaltene orangerote Suspension wird rnit 2.0 g Tosylazid in 10 ccm Athano1 versetzt und 
2 Stdn. bei 20" magnetisch geriihrt . Das zunachst violette Reaktionsgemisch wird wahrend- 
dessen unter Nz-Entwicklung (93 ccm = 82%) gelb. Nach Absaugen und Auskochen mit 
40 ccm khan01 erhalt man 2.2 g (84%) I X a  vom Schmp. 196". Aus n-Butanol gelbe Kristalle 
vom Schmp. 207-208". 

C36H24N202 (516.6) Ber. C 83.69 H 4.68 N 5.42 Gef. C 83.8 H 4.64 N 5.6 
Aus den vereinigten athanol. Filtraten erhalt man nach Ansauern rnit etwa 6n HCl und 

portionsweiser Zugabe von 100 ccm Wasser 2.5 g VII a vom Schmp. und Misch-Schmp. 98 bis 
99" (aus Athanol) zuriick. 

b) Aus VIIZa: Die orangerote Suspension aus 1.25 g VIIa und 0.2 g Kaliurn in 20 ccm 
Athanol wird mit 1.4 g fein gepulvertem VIIIa versetzt und das blauviolette Gemisch 11/2 Stdn. 
bei Raumtemperatur geriihrt. Unter N2-Entwicklung bildet sich eine gelbe Suspension, nach 
Absaugen und Auskochen rnit 25 ccm Athanol wird bei 60"/50 Torr getrocknet. Ausb. 1 .O g 
(75%) IXa vom Schmp. 204", das nach Umkristallisieren aus n-Butanol rnit dem nach a) 
dargestellten Azin identisch ist (Misch-Schmp. 207"). Aus den athanol. Filtraten werden wie 
unter a) 1.2 g VII a zuriickerhalten. 

Phenyl-/I-naphthyl-essigsaure-tosylamid ( X u )  : 5.0 g VIIa werden, wie fur VIII a beschrieben, 
mit 4.1 g Tosylazid umgesetzt. Nach 30 Min. Riihren im Kaltebad und Zugabe einiger Tropfen 
verd. wal3r. Salzsaure (90 ccm Wasser, 10 ccm Salzsaure) setzt starke Nz-Entwicklung ein, 
nach deren Abklingen man weitere Saure zutropft, bis sich das Sulfonamid abzuscheiden be- 
ginnt. Falls dieses als 01 anfallt, wartet man den Beginn der Kristallisation (Anreiben) ab, ehe 
man den Rest der Saure und noch 100 ccm Wasser zusetzt. Nach Absaugen und Trocknen 
bei 60"/50 Torr 8.2 g (97%) rohes X u  vom Schmp. 163". Aus khanol ,  dem man nach Losen 
etwas Wasser zusetzt, farblose Kristalle vom Schmp. 186". 

C ~ ~ H Z ~ N O ~ S  (415.5) Ber. C 72.27 H 5.10 N 3.37 Gef. C 72.4 H 5.16 N 3.2 

Phenyl-8-naphthyl-essigsuure: 2.0 g gepulvertes X u  werden in einem Gemisch aus 10 ccm 
Wasser und 20ccm konz. Schwefelsaure 5 Min. unter RiickfluD gekocht, wobei sich ein 
dunkelbraunes 0 1  abscheidet. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur erstarrt dieses zu einem 
harzigen Klumpen, der in 20 ccm 5-prOZ. Kalilauge gelost wird. Man schuttelt rnit 100 ccm 
k h e r  aus, die man verwirft und sauert die waBr. Phase rnit etwa 6n HC1 an, wobei zunachst 
eine milchige Trubung, dann Abscheidung eines schmutzig-weil3en Produktes auftritt. Nach 
etwa einem Tag wird abgesaugt. Ausb. 0.70 g (61 %) rohe Phenyl-8-naphthyl-essigsuure vom 
Schmp. 122- 124". Aus Athanol bei starkem Kiihlen oder aus Eisessig/Wasser farblose 
Kristalle vom Schmp. 127 - 128". 

C18H14O2 (262.3) Ber. C 82.41 H 5.39 Gef. C 82.3 H 5.40 

[a-Oximino-benzyfl-p-naphthyl-keton ( X l a )  : 5.0 g VIIa werden durch leichtes Erwarmen 
in 50 ccm Methylcellosolve gelost und nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit 3.0 g Isoamyl- 
nitrit und 10 ccm konz. Salzsuure versetzt. (Falls dabei VIIa teilweise ausfallt, wird wieder 
bis zur vollstandigen Losung erwarmt.) Nach 30 Min. werden unter Riihren 100 ccm Wasser 
zugetropft, und das beige bis gelbe rohe Oxim wird abgesaugt. Ausb. 5.5 g (98%) vom 
Schmp. 153". Aus Athanol/Wasser bIal3geIbe Kristalle vom Schmp. 168". 

C,sHl3NOz (275.3) Ber. C 78.53 H 4.77 N 5.09 Gef. C 78.2 H 4.75 N 5.0 
79. 
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[a-Aminu-benzyll-t)-naphthyf-ketun-hydruchlurid: 1 .O g Palladium/Tierkohle (5-proz.) wird 
in 20 ccm Methanol vorhydriert und mit der Suspension von 2.0 g Xln in 20 ccm Methanol/ 
2 ccm Eisessig versetzt. lnnerhalb von etwa 50 Min. werden 325 ccm (100%) Wusserslof 
aufgenommen. Zum Filtrat gibt man 5 ccm konz. Salzsiiure und entfernt den grbl3ten Teil 
des LBsungsmittels i. Vak., wobei das farblose Aminhydrochlurid ausfiillt. Ausb. 1.4 g (65%). 
Aus Athanol, dem man etwas konz. Salzsiiure zusetzt, farblose Kristalle vom Schmp. 228 bis 
230" (im zugeschmolzenen RBhrchen; zuvor Sintern). 

CI ,H~~NO]CI  (297.8) Ber. C 72.59 H 5.42 N 4.70 Gef. C 72.1 H 5.50 N 4.4 

[a-Tvsylamino-benzyll-~-naphthyl-ketun ( X l l a )  : Z u  der Lbsung von 0.55 g Tusylchlurid in 
10 ccm iiber KOH getrocknetem Pyridin gibt man 0.8 g iu-Aminv-benzyl]-~-naphthyl-ketun- 
hydrvchlorid und erwiirmt 5 Min. auf 60". Nach 30 Min. tropft man unter Riihren 25 ccm 
Wasser zu, wobei sich ein 01 abscheidet, das aber nach Anreiben sofort kristallisiert. Ausb. 
0.80 g (72%) rohes XIIu vom Schmp. 144- 147". Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 
157". 

CzsH21NO3S (415.5) k r .  C 72.27 H 5.10 N 3.37 Gef. C 72.0 H 5.01 N 3.6 

3. Versuche mit Benzyl-a-naphthyl-keton ( Vllb)  24) 

Phenyl-a-naphthvyl-diazumethan ( V l l l b )  : Zu der noch warmen LBsung von 0.4 g Kalium 
in 25 ccrn Athanul gibt man 2.5 g Vl lb ,  die sich mit orangebrauner Farbe h e n .  Man kiihlt 
im Eis/Kochsalz-Bad auf - I0 bis - 15". wobei das gelbe Kaliumsalz zum Teil auskristalli- 
siert, und setzt unter magnetischem Riihren 2.1 g Tvsylazid ZU. Es wird 30 Min. im Kiiltebad 
geriihrt und die am Ende klare LBsung bei Raumtemperatur mit der Lbsung von 0.4g 
Kalium in 25 ccrn k h a n o l  versetzt. Nach 4-5 Min. tropft man unter Riihren 50 ccm Wasser 
zu der orangebraunen LOsung. Man unterbricht die Wasserzugabe, wenn eine Triibung auf- 
tritt, und wartet den Kristallisationsbeginn ab, ehe man den Rest Wasser zusetzt. Die am Ende 
orangerote Suspension wird abgesaugt und i. Vdk. uber KOH getrocknet. Ausb. 2.1 g (76%) 
rohes V l l l b  vom Schmp. 83 -84". Aus wenig Essigester beim Kiihlen orangerote Kristalle 
vom Schmp. 92" (Zen.). 

ClsHl2NzO (272.3) Ber. C 79.39 H 4.45 N 10.29 Gef. C 79.4 H 4.49 N 10.2 

Phenyl-a-naphthuyl-ketazin ( I X b ) :  Zu der noch warmen LBsung von 0.8 g Kulium in 
40 ccm A'fhanul gibt man 5.0 g V l l b  und kiihlt die Lbsung auf Raumtemperatur, wobei sich 
teilweise das Kaliumsalz abscheidet. Nach Zugabe von 2.0 g Tvsylazid in 10 ccm Athanol 
bildet sich ein violettes Reaktionsgemisch, das 24 Stdn. magnetisch bei Raumtemperatur 
geriihrt wird. Es entweichen 1 IOccm (97%) Nz. die iiber einer pneumatischen Wanne aufge- 
fangen werden, wiihrend sich schmutzig-gelbes I X b  abscheidet. Nach Waschen mit warmem 
Athanol Ausb. 2.6 g (99 %) vom Schmp. 228". Aus Dimethylformamid gelborangefarbene 
Kristalle vom Schmp. 234". 

C36tiz4Nz02 (516.6) Ber. C 83.69 H 4.68 N 5.42 Gef. C 83.9 H 4.64 N 5.5 

Aus dem iithanol. Filtrat erhalt man analog IXa noch Vll b vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 67" (aus Athanol). 

Phenyl-u-naphthyl-essigsaure-tusylamid ( X b )  : 5.0 g Benzyf-a-naphthyl-keron werden mit 
0.8 g Kalium in 50 ccm A'thanul und 4. I g Tusylazid analog VlIl b umgesetzt und folgender- 
manen mit 100 ccm walk. Salzsiiure (90 ccm Wasser, 10 ccm konz. SalzsBure) zersetzt: Unter 
Riihren bei Raumtemperatur fiigt man einige Tropfen der Salzsiiure hinzu und wartet das 
Ende der heftigen Nz-Entwicklung ab. Dann fiihrt man fort, bis eine Trubung auftritt und 
fiigt nach Kristallisationsbeginn den Rest ZU. Nach Zusatz von 100 ccm Wasser wird abge- 
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saugt und bei 60"/50 Torr getrocknet. Ausb. 8.0 g (94%) rohes Xb vom Schmp. 213". Aus 
n-Butanol farblose Kristalle vom Schmp. 221". 

C25H21N03S (415.5) Ber. C 72.27 H 5.10 N 3.37 Gef. C 72.5 H 5.19 N 3.5 

4. Versuche rnit Phenylaceton (XIZI) 2 5 )  

Phenyl-acetyl-diazomethan (XZV): Die Losung von 7.4 g Tosylazid in 20 ccm khanol  wird 
im Eis/Kochsalz-Bad auf - 15" gekiihlt, wobei das Azid sich als Kristallbrei abscheidet. Unter 
magnetischem Riihren tropft man innerhalb von 20 Min. die auf 0" gekiihlte Losung von 
5.0 g XIIZ in athanol. Kaliumathylat (1.5 g Kalium, 40 ccm khanol)  so dazu, daB sich 
die Reaktionstemperatur um -10" bewegt. Die am Ende klare Losung wird bei Raum- 
temperatur rnit der ebenfalls auf 0" gekiihlten Losung von 1.5 g Kalium in 40 ccm khanof 
versetzt, wobei eine orangefarbene bis rote Losung entsteht. Nach 5 Min. setzt man 250 ccm 
Wasser zu und schiittelt 2mal mit je 150 ccm k h e r  aus. Die vereinigten ather. Schichten 
werden uber Magnesiumsulfat getrocknet, und der k h e r  wird i. Vak. bei 30-40" entfernt. 
Der orangefarbene bis rote olige Riickstand kristallisiert bereits bei kurzem Kiihlen im Eis/ 
Wasser-Bad. Ausb. 4.3 g (72 %) rohes XZV. Aus k h e r  orangerote, balkenartige Kristalle 
vom Schmp. 59-60' (Zers.). 

C9HsN20 (160.2) Ber. C 67.48 H 5.04 N 17.49 Gef. C 67.1 H 4.95 N 17.5 

a-Phenyl-propionsaure-tosylamid (XV) 

a) Aus XZII: 7.4 g Tosylazid werden, wie zuvor beschrieben, rnit 5.0 g XZZZ und 1.5 g Kalium 
in 40 ccm kihanol umgesetzt. Zu der klaren Losung tropft man bei Raumtemperatur unter 
Riihren verd. waRr. Salzsaure (90 ccm Wasser, 10 ccrn konz. Salzsaure) so, daB die N2-Ent- 
wicklung nicht zu heftig einsetzt. Noch wahrend des Zutropfens scheidet sich ein farbloses 
Produkt ab (fallt dieses als 01 an, so kristallisiert es bei kurzem Riihren vollstandig), das nach 
Zugabe von 50 ccm Wasser abgesaugt und bei 5O0/SO Torr getrocknet wird. Ausb. 8.0-9.0 g 
(71-80%) Isomerengemisch aus XV und XVI vom Schmp. 120-125". Dieses kocht man 
unter haufigem Schiitteln kurz rnit 100 ccm, dann nochmals rnit 50 ccm Petrolather (100 bis 
160") aus und vereinigt beide Phasen (Aufarbeitung s. bei XVI). Das nicht geloste XV (2.0 bis 
3.0 g) liefert nach mehrmaligem Umkristallisieren aus khanol  farblose Nadelchen vom 
Schmp. 145". 

C16H17N03S (303.4) Ber. C 63.34 H 5.66 N 4.62 Gef. C 63.5 H 5.60 N 4.6 

b) Aus XVZZ: Die Losung von 1.7 g Tosylamid in waBr. Kalilauge (0.56 g Kaliumhydroxid, 
15 ccm Wasser) wird unter Schiitteln tropfenweise mit 1.7 g a-Phenyl-propionsiiure-chIorid26) 
und nochmals der gleichen Menge waRr. Kalilauge versetzt. Am Ende sauert man rnit etwa 
6n HCl an und saugt den farblosen Kristallbrei ab. Ausb. 1.6 g eines Gemisches aus XV und 
Tosylamid. Mehrmaliges Umkristallisieren aus Athanol liefert farblose Kristalle vom Schmp. 
144". Misch-Schmp. mit dem nach a) dargestellten XV 145". 

a- Tosylamino-a-phenyl-aceton (X VZ) 

a) Aus XZZZ: Die bei der Darstellungvon XVaus XZIZund Tosy/azid(siehevorstehend) erhaltene 
Petrolather-Phase scheidet beim Abkiihlen auf Raumtemperatur ein farbloses Produkt ab 
(etwa 3.0 9). Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 141-142"; Misch-Schmp. mit dem 
isomeren XV 120". 

C I ~ H ~ ~ N O ~ S  (303.4) Ber. C 63.34 H 5.66 N 4.62 Gef. C 63.5 H 5.56 N 4.7 

25) H. G. WALKER und C. R. HAUSER, J. Amer. chem. SOC. 68, 1386 [1946]. 
26) A. RUPE, Liebigs Ann. Chem. 369, 31 1 [1909]. 
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b) Aus a-Amino-a-phenyl-aceron-hydrochlorid: Die Mischung aus I .85 g a-dmino-a-phenyl- 
oceton-hydrochlorid und der LBsung von 1.9 g Tosylchlorid in 10 ccm iiber KOH getrocknetem 
Pyridin wird kurz auf 60" erwitrmt, wobei eine orangerote LBsung entsteht. Nach einer Stde. 
tropft man in 50 ccm Wasser ein. Sobald sich ein 01 abscheidet, unterbricht man, reibt mit 
einem Spatel bis zur Kristallisation an und setzt erst dann das Zutropfen fort. Nach Zugabe 
von 20 ccm 6n HCI wird abgesaugt und rnit Athanol/Wasser gewaschen. Ausb. 1.4 g (46:d) 
rohes XVI. Aus Athano1 farblose Nadeln vom Schmp. 142". Misch-khmp. mit dem nach a) 
dargestellten XVI 142". 

a-Amino-a-phen,yl-oceron-hydrochlorid: 300 mg Platindioxid werden in 50 ccm Methanol 
vorhydriert und rnit der Suspension von 5.0 g gepulvertem XV11127) in 50 ccrn Methanol/ 
15 ccm konz. Salzsgure versetzt und hydriert. lnnerhalb von 4 - 5 Stdn. werden I380 ccrn 
Wasserstoffaufgenommen. Man filtriert den Katalysator ab, entfernt Methanol und iiberschiiss. 
SalzsBure i. Vak., nimmt den farblosen Riickstand in Ather auf, saugt nach Kiihlen auf -20" 
ab und trocknet i. Vak. iiber Kaliumhydroxid. Ausb. 4.2 g (74%) Hydrochlorid vom Schmp. 
190" (Zers.). Ab 150" Braunfitrbung (Lit.27): Schmp. 208" (Zers.) Fur das reine Salz). 

5. Versuche rnit [ 2.4.6-Trimethyl-phenyl]-benzyl-keton (XIX) 28) 

Phenyl-[2.4.6-trimerhyl-benzoylJ-diazomethan (XX): 4.0 g Tosylazid in 10 ccrn Athano1 
werden im Eis/Kochsalz-Bad unter magnetischem Riihren auf - 15" gekiihlt, wobei das 
Tosylazid grBRtenteils auskristallisiert. lnnerhalb von 10 Min. werden 4.8 g XIX. die zuvor 
in Bthanol. Kaliumiithylat (0.8 g Kalium, 40 ccm Athanol) gelBst wurden, so zugetropft, daB 
sich die Reaktionstemperatur um - 10" bewegt. Die am Ende beigefarbene Suspension wird 
noch 20 Min. im Klltebad, dann 20 Min. im 30"-Wasserbad geriihrt, wobei eine orangerote 
LBsung entsteht. Beim Zutropfen von 100 ccm Wasser bildet sich ein orangefarbencr Kristall- 
brei (Riihren) von XX. Ausb. 4.3 g (81 %) rohes Diazoketon vom Schmp. 76-79". Aus Ather 
orangerote Kristalle vom Schrnp. 92" (Zen.). 

Cl7H&20 (264.4) Ber. C 77.22 H 6.1 1 N 10.59 Gef. C 77.3 H 6.22 N 10.0 

XX kann auch aus dem Zwischenprodukt (analog XXX?) obiger Umsetzung folgender- 
maBen dargestellt werden : Vor dem ErwBrmen des obigen Reaktionsgemisches setzt man 
1 0 0  ccm bither zu, riihrt noch 10 Min. in der Eis/Kochsalz-Mischung und saugt das Kaliumsalz 
ab. Ausb. 7.5 g (79%) farbloses Pulver vom Schmp. 85" (Zers.). der aber bei verschiedenen 
Ansltzen etwas schwankt. Die Substanz ist nur im Exsikkator einige Zeit haltbar; an derLuft 
wird sie gelb, dann orange unter Bildung von XX und Tosylamid. 

K [ C ~ ~ H ~ ~ N ~ O J S  (473.6) Ber. C 60.86 H 5. I 1  N 8.87 Gef. C 60.9 H 5.06 N 8.7 

7.5 g der Kaliumverbindung liefern wie oben nach Erwlrmen (15-20 Min.) in 50ccm 
khan01  auf 30-35" und Zutropfen von 100 ccrn Wasser 3.4 g (81 %, bez. auf die Kalium- 
verbindung) XX vom Schmp. 86O. 
Phenyl-[2.4.6-trimerhyl-phenyl/-essigsiiure-~osylamid (XXI) : 2.7 g XX werden in 30 ccm 

Athanol suspendiert und mit 1.7 g Tosylamid in 25 ccm Athanol/0.4 g Kalium (manchmal 
scheidet sich das farblose Kaliumsalz ab) venetzt. Die dann orangerote LBsung wird magne- 
tisch 20 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt, wobei die Farbe nach Gelb umschlBgt und 230ccm 
Nz entweichen, die iiber einer pneumatischen Wanne aufgefangen werden. Man setzt bis zur 
stark sauren Reaktion etwa 6n HCI zu, tropft dann unter Kiihrcn noch 100 ccrn Wasser hinzu 
und saugt das leicht beigefarbene rohe XXI ab. Ausb. 4.1 g (98%) vom Schmp. 169-171". 
Aus khano l ,  zuerst unter Zusatz von Tierkohle, farblose Blitttchen vom Schmp. 178". 

C Z ~ H ~ ~ N O ~ S  (407.5) Ber. C 70.74 H 6.19 N 3.44 Gef. C 71.1 H 6.21 N 3.30 

27) A. KOLB. Liebigs Ann. Chem. 291, 264 118961. 
28) A. KLAGES und G. LICKROTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1564 118991. 
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Phenyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-essigsaure (XXIII) : 1.5  g X X I  werden in 10 ccm Wasser 
und 15 ccm konz. Schwefelsiiure 10 Min. unter RiickfluR gekocht. Auf der Schwefelsaure 
bildet sich ein 01, wahrend sich im Kiihler wasserdampffliichtige Kristalle von XXIII ab- 
scheiden. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur, wobei das 0 1  kristallisiert, wird in 100 ccm 
Wasser gegossen, abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Ausb. 0.90 g (96%) fast farb- 
loses XXIl l  vom Schmp. 164 - 165". Aus Athanol/Wasser farblose Nadelchen vom Schmp. 
173" (Lit.29): 172-172.5"). 

C17H1802 (254.3) Ber. C 80.29 H 7.14 Gef. C 80.2 H 7.14 

[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-[a-tosylamino-benzylJ-keton ( X X I I )  : 1.2 g Tosylchlorid in 25 ccm 
iiber Kaliumhydroxid getrocknetem Pyridin werden mit 1.7 g [2.4.6-Trimethyl-phenyll-[a- 
amino-benzyl]-keton-hydrochlorid30~ 5 Min. auf 60" erwarmt, und die orangefarbene Losung 
wird 11/2 Stdn. bei Raumtemperatur belassen. Man tropft unter Riihren 50 ccm Wasser zu 
und saugt das beigefarbene rohe XXlI ab. Ausb. 1.6 g (67 %) vom Schmp. 140". Aus hhanol, 
zuerst unter Tierkohlezusatz, farblose Nadeln vom Schmp. 172", die rnit dem isomeren XXI 
nicht identisch sind. Misch-Schmp. 146- 152'. 

C ~ ~ H ~ S N O ~ S  (407.5) Ber. C 70.74 H 6.19 N 3.44 Gef. C 70.7 H 6.14 N 3.6 

6. Versuche mit Nitrophenylessigsaure-estern 
Diazo-[p-nitro-phenyll-essigsaure-athylester (XXV):  4.2 g XXIV31) werden in 20 ccm iiber 

Kaliumhydroxid getrocknetem Pyridin gelost und rnit 1.7 g Piperidin versetzt, wobei eine 
violette Farbe auftritt. Unter magnetischem Riihren werden im Eis/Wasser-Bad bei 0 bis 5" 
4.0 g Tosylazid zugesetzt, wobei unter Ieichter Erwarmung eine rote Losung entsteht. Diese 
wird noch 10 Min. im Eis/Wasser-Bad und 20 Min. bei Raumtemperatur geriihrt. Nun werden 
70 ccm Wasser zugetropft, und es wird nur kurz unterbrochen, wenn eine Triibung auftritt, 
um den Kristallisationsbegjnn abzuwarten. Ausb. 3.4 g (72 %) rohes XXV vom Schmp. 75 bis 
77". Aus khan01 gelborangefarbene, lange Blattchen vom Schmp. 82". 

C10H9N304 (235.2) Ber. C 51.07 H 3.86 N 17.87 Gef. C 50.8 H 3.88 N 17.7 

Diazo-[p-nitro-phenyll-essigsaure-tosylamid (XXVIb) : 4.2 g XXIV werden zu der Losung 
von 0.8 g Kalium in 50 ccm k'thctnol gegeben, wobei eine violette Kaliumsalz-Suspension ent- 
steht. Im Eis/Wasser-Bad wird zuf 0 bis 5" abgekuhlt, und innerhalb von 15 Min. werden 4.0 g 
Tosylazid in 20 ccm Athanol unter magnetischem Riihren zugetropft. Es wird noch 30 Min. 
bei Raumtemperatur geriihrt und die mittlerweile beigefarbene Suspension (K-Salz von 
XXVlb) mit 200 ccm Wasser versetzt. Man schiittelt rnit 200 ccm Ather aus und verwirft die 
Athetlosung; die waRr. Phase wird rnit verd. waRr. Salzsaure angesauert, wobei sich ein 
orangerotes 01 abscheidet, das nach kurzem Riihren und Anreiben vollstandig kristallisiert. 
Nach Absaugen und Abpressen auf Ton 4.4 g (61 %) rohes XXVIb. Aus khan01 gelborange- 
farbene Nadelchen vom Schmp. 138 - 140" (Zers.). 

C15H12N405S (360.3) Ber. C 50.00 H 3.36 N 15.55 Gef. C49.8 H 3.38 N 15.8 

Nacharbeitung der in 1. c.  11) beschriebenen Umsetzung von XXIV rnit Methansuljazid: 10.5 g 
XXIV werden durch leichtes Erwarmen in 50 ccm Methanol gelost und nach Abkiihlen mit 
6.5 g Methansu[fazid32) in I5 ccm Methanol versetzt. Unter magnetischem Riihren tropft 
man in 30 Min. die Losung von 2.8 g Kaliumhydroxid in 30 ccm Methanol so zu, daR sich die 
Temperatur um 25" bewegt. Zu Beginn verschwindet die an der Eintropfstelle auftretende 

29) R. W. MAXWELL und R. ADAMS, J. Amer. chem. SOC. 52, 2959 [1930]. 
30) A. WEISSBERGER und D. B. GLASS, J. Amer. chem. SOC. 64, 1724 [1942]. 
31) T. MAXWELL, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1767 [1879]. 
32)  L. HORNER und A. CHRISTMANN, Chem. Ber. 96, 388 [1963], und zwar S. 393. 



1224 REGITZ Jahrg. 98 

rote Farbe wieder, wiihrend sie bei fortschreitender Urnsetzung bestehen bleibt. Man belaRt 
noch 2 Stdn. bei Raurnternperatur, tropft 80 ccrn Wasser zu und saugt den dabei gebildeten 
Niederschlag ab. Ausb. 4.3 g (36%) orangegelbes rohes X X V  vorn Schrnp. 67"; aus Athanol 
orangegelbe Blattchen vorn Schrnp. und Misch-Schrnp. 81" rnit dem zuvor dargestellten XXV. 
Beirn Ansiiuern des wiiBr. iithanol. Filtrates von XXV rnit etwa 6n HCI fiillt ein gelbes Produkt 
aus. Ausb. 3.5 g (25%) rohes X X V l a  vorn Schrnp. 122" (Zers.). Aus n-Butanol gelbe Nildel- 
chen vorn Schrnp. 144" (Zers.). 

CgHsN405S (284.2) Ber. C 38.03 H 2.83 N 19.72 Gel. C 38.3 H 2.97 N 19.7 

Diuro-~2.4-dinirro-phenyl?-essi~sa~re-m~~hyles~er I X X  V I l i  : 4.8 g 2.4- Dinirro-phenylessig- 
sUiire-merhylesrer3~) werden in 50 ccrn iibcr Kaliurnhydroxid getrocknetern fyridin gelbst und 
rnit I .7 g Piperidin versetzt. wobei eine violette Farbe auftritt. Unter rnagnetischem Riihren 
wird irn Eis/Wasser-Bad auf 0 bis 5" gekiihlt und auf einrnal rnit 4.0 g Tosylazid versetzt, 
wonach die Ternperatur der Reaktionslbsung auf etwa 12" ansteigt. Man riihrt 5 Min. irn 
Eisbad. dann 10 Min. bei Raurnternperatur und tropft l5Occm Wasser zu der am Ende 
intensiv roten Lasung. Es fallen gelbe Blilttchen aus. die nach Stehenlassen abgesaugt und 
bei 50"/60 Torr getrocknet werden. Ausb. 4.7 g (88%) rohes XXVII  vom Schrnp. 104". Aus 
Athanol gelbe Nadeln vorn Schrnp. 107" (Zers.). 

C9H6N406 (266.2) Ber. C40.61 H 2.27 N 21.03 Gef. C40.3 H 2.16 N 21.2 

33) H. LINDEMANN und H. Cisst, Liebigs Ann. Chern. 469, 51 [1929]. 


