3128 7 Regitz Jahrg. 99

Manfred Regitz

(unter Mitarbeit von Annemarie Liedhegener)

Reaktionen aktiver Methylenverbindungen mit Aziden, XII1

Synthese von Diacyl-diazomethanen durch Diazogruppen-
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]

Diacyl-diazomethane (3) erhilt man in hohen Ausbeuten aus entsprechenden Methylenver-
bindungen (1) durch Diazogruppeniibertragung mit p-Tosylazid, die zumeist in Methylen-
chlorid/Piperidin erfolgt. Fiir Malonester und p-Ketoester hat sich Acetonitril als Lésungs-
mittel bewéhrt, in dem die Ubertragungsreaktion ohne Verinderung der Estergruppen er-
folgt (3r—u), wihrend in Athanol/Kaliumithylat daneben Diazocarbonsiure-tosylamide (7, 11)
entstehen. Eine mechanistische Deutung des Reaktionsablaufes wird gegeben. Fast alle Diazo-
verbindungen werden durch Triphenylphosphazine (12) charakterisiert, iiber deren Hydrolyse
im Einzelfall berichtet wird.

Wihrend wir uns in fritheren Arbeiten2-4) iiberwiegend mit der Diazogruppeniiber-
tragung auf cyclische zrans-fixierte f-Dicarbonylverbindungen beschiftigt haben, geht
die vorliegende Untersuchung auf eine analoge Reaktion acyclischer Diacyl-methane
(1) ein, Deren Diazoderivate (3) wurden bisher fast ausschlieBlich durch Diazotieren
entsprechender Amine hergestellt (z. B. 3a5), 3s5 oder 3 v?), zu denen man durch
Nitrosieren oder Nitrieren der B-Dicarbonylverbindungen mit anschlieBender Reduk-
tion gelangt. Nur in Sonderfillen hat sich die Spaltung von Tosylhydrazonen® oder
auch die Dehydrierung von Hydrazonen (3 r, s)9 bewihrt.

Diazogruppeniibertragungen'®
a) a-Diazo-B-diketone

Gegeniiber allen zuvor erwihnten mehrstufigen Verfahren gestattet die Diazo-
gruppeniibertragung mit Tosylazid die einstufige Umwandlung von Diacyl-methanen

1) XI. Mitteil.: M. Regirz (unter Mitarb. von A. Liedhegener), Chem. Ber. 99, 2918 (1966).

2) M. Regitz, Liebigs Ann. Chem. 676, 101 (1964).

3) M. Regitz und D. Stadler, Liebigs Ann. Chem. 687, 214 (1965).

4) Weitere Einzelbeispiele s. 1. c. 48) M. Regitz und G. Heck, Chem. Ber. 97, 1482 (1964);
4b) M. Regitz, H. Schwall, G. Heck, B. Eistert und G. Bock, Liebigs Ann. Chem. 690,
125 (1965).

5) L. Wolff, Liebigs Ann. Chem. 325, 137 (1902).

6) H. Lindemann, A. Wolter und R. Groger, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 702 (1930).

7) 7a) L, Wolff, Liebigs Ann. Chem. 394, 36 (1912); 7v) H. Staudinger und A. Gaule, Ber.
dtsch. chem. Ges. 49, 1897 (1916).

8) G. Heck, Angew. Chem. 76, 585 (1964).

9) E. Ciganek, J. org. Chemistry 30, 4366 (1965).

100 Zusammenfassung s. Habil.-Schrift M. Regifz, Univ. des Saarlandes, Saarbriicken 1965.
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(1) in ihre Diazoderivate (3) mit sehr hohen Ausbeuten. Das Vorliegen einer Keto-
Enol-Tautomerie der Methylenverbindungen 1 ist fiir die Ubertragungsreaktion ohne
Bedeutung, da das mesomere Anion 2 der Reaktionspartner des Tosylazids ist.

Wegen der hohen CH- bzw. OH-Aktivitdt von 1 eignen sich bereits schwache
organische Basen wie Tridthylamin oder Piperidin zur Anionbildung; man zieht sie,
wenn moglich, Alkalialkoholaten oder Alkalihydroxiden vor, da sich oft Neben-
reaktionen vermeiden und hohere Ausbeuten erzielen lassen. Von den im Hinblick
auf die Diazogruppeniibertragung untersuchten Diacyl-methanen waren lediglich
4-Amino- bzw. 4-Acetamino-dibenzoylmethan (1o bzw. 1p) unbekannt; 1o wurde
durch katalytische Hydrierung von 1m erhalten, wihrend die Acetylierung von 10
mit Acetanhydrid 1p lieferte.

Im Falle der in Tab. 1 (Versuchsteil) enthaltenen Diacyl-diazomethane 3a—1i und 3k—q
haben sich Methylenchlorid als Reaktionsmedium und Piperidin als Base bewéhrt. Das neben

den Diazoverbindungen anfallende Tosylamid wird der CH,Cl,-Phase durch Ausschiittein
mit der d4quivalenten Menge wéBr. Kaliumhydroxids entzogen.

R-CO-CH,-CO-R' —> [R-CO-CH-CO-R'® — R-CO-C(Ng-CO-R'

la-v 2a-v 3a-v

R R' R R
a|CgHs CH;, 1 CgHs CgHs
b|4-O,N-CgH, CHg m|4-O;N-CgHy CgHs
cl2-0,N-CeH, CH,4 n{2-0,N-CgH, CsH;
d|4-HC-CeH, CH; 0|4-HpN-Cglly CeHs
e|4-C1-CgH, CHj P|4-AcNH-Cgly  CgHs
f|4-Br-CgH, CHg q |Pyridyl-(2) CeHs
g|4-CH3O-Cglly CHg r (CHzO CH3O
h|3.4-(CH0),Celly CHj, 8|C,H:0 C,H:0
1|Naphthyl-(2) CHy t |cH, CpH;0
j|Anthryi-(9) CH; u|CH; (CH3)sCO
k|Pyridyl-(2) CHg v|CH; CHj

Die Diacyl-diazomethane 3a—i und 3 k—q zeigen charakteristische Diazobanden
im IR-Spektrum (KBr) im Dreifachbindungsbereich (Tab. 1, S. 3136). Fast immer
beobachtet man auch Vorbanden geringer Intensitit imt Diazobereich, die zuweilen
auch bei a-Diazo-Derivaten frans-fixierter £-Dicarbonylverbindungen auftreten1!, 12),

Die UV-Absorption (Methylenchlorid) zeigt beim Ubergang vom Acetyl-benzoyl-diazo-
methan (3a) zum Dibenzoyldiazomethan (31) die erwartete bathochrome Verschiebung von
245 nach 257 mp (s. auch Tab. 1). Eine analoge Feststellung gilt auch fiir die 2- und 4-Nitro-
Substitutionsprodukte 3¢ (234 my) und 3n (251 my) bzw. 3b (255 my) und 3m (263 mp).

Einige der in Tab. 1 enthaltenen Diacyl-diazomethane wurden auch in hohen Ausbeuten
unter anderen Reaktionsbedingungen erhalten. So entsteht 3a auch in Ather bzw. Athanol/
Triithylamin und 3j in Athanol/Piperidin.

Einen zunichst unerwarteten Reaktionsablauf beobachteten wir bei der Umsetzung
von Acetyl-[2-nitro-benzoyl}-methan (1c¢) mit Tosylazid in Athanol/Piperidin bei

1) E. Fahr, Liebigs Ann. Chem. 617, 11 (1958), und zwar S. 15.
12) B, FEistert und F. Geiss, Chem. Ber. 94, 929 (1961), und zwar S. 938.

202¢
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anschlieBendem Verdiinnen mit Wasser : Anstelle des erwarteten 3 ¢ entstand unter
Acylabspaltung in 70-proz. Ausbeute 2-Nitro-benzoyldiazomethan. Letzteres bildete
sich ebenfalls, als das in Methylenchlorid/Piperidin hergestellte 3 ¢ in Athanol/Wasser
mit der dquivalenten Menge Piperidin behandelt wurde13).

Die Umsetzung des Dibenzoylmethans (11) mit Tosylazid in Athanol/Piperidin
und Ather/Triithylamin ist der in Methylenchlorid/Piperidin im Hinblick auf die
Ausbeute (ca. 80 %) tiberlegen.

4-Nitro-dibenzoyldiazomethan (3m) wird unter den zuletzt genannten Bedingungen
nur in 29-proz. Ausbeute erhalten. Diinnschichtchromatographisch konnten wir zeigen,
daB mit der Ubertragungsreaktion auch die bereits erwihnte Acylspaltung abgelaufen
ist, und zwar in beiden moéglichen Richtungen:

Neben einigen Produkten unbekannter Konstitution lieBen sich 4-Nitro-benzoyl-
diazomethan und Benzoyldiazomethan identifizieren. Um den zweifellos stdrenden
EinfluB der Basen (Piperidin und Kaliumhydroxid beim Ausschiitteln) auszuscheiden,
wurde die Diazogruppeniibertragung auf 1m in Athanol unter Zusatz katalytischer
Mengen Tridthylamin bei verlingerter Reaktionszeit ausgefiihrt, wobei 3m zu 80 %
anfiel. Tridthylamin wird also nicht durch die bei der Reaktion entstehende schwache
Sdure Tosylamid verbraucht.

SchlieBlich eignen sich noch Athanol/Triithylamin und Essigsiure-ithylester/
Piperidin als Reaktionsmedien zur Darstellung von 2-Nitro-dibenzoyldiazomethan
(3n) und 4-Acetamino-dibenzoyldiazomethan (3p).

b) a-Diazo-B-dicarbonsiiureester und -B-keto-carbonsiiureester

Frithere Versuche zeigten, dal Malonsidure-didthylester (1s) mit Tosylazid und
Athanol/Natriuméithylat unter Bildung von Diazomalonsiure-dthylester-tosyl-
amid (7) reagierte?. Eine ohne Folgereaktion verlaufende Diazogruppeniibertragung
war nach den bei arylaktivierten a-Methylen-carbonsiureestern gemachten Erfah-
rungenl415) bei Verwendung organischer Basen zu erwarten. Unter vergleichbaren
Bedingungen wurden zur Ermittlung optimaler Reaktionsbedingungen Ather,
Methylenchlorid, Aceton und Acetonitril als Ldsungsmittel und Tridthylamin als
Base gepriift und das Fortschreiten der Reaktion am Verschwinden des Tosylazids
diinnschichtchromatographisch verfolgt.

Die Reaktion 14uft im polaren Acetonitril und auch in Aceton wesentlich schneller
ab als in Methylenchlorid oder gar Ather, in dem selbst nach Tagen noch Tosylazid
vorhanden ist. So hat sich Acetonitril mit der Base Tridthylamin nicht nur als geeig-
netes Reaktionsmedium zur Herstellung der Diazomalonester 3r und 3s16) erwiesen,
sondern auch der spiter zu behandelnden Diazoacetessigester 3t und 3u.

13) Diese Reaktion veraniafite uns, die Acylspaltung einer Reihe weiterer Diacyl-diazo-
methane im Hinblick auf die Synthese von «-Diazo-ketonen und -carbons#ureestern zu
untersuchen, iber die in absehbarer Zeit berichtet werden wird.

14) M. Regirz, Chem. Ber. 98, 1210 (1965).

15) M. Rosenberger, P. Yates, J. B. Hendrickson und W. Wolf, Tetrahedron Letters [London]
1964, 2285, machten die gleiche Feststellung an Malon- und Acetessigester.

16) Erstmals dargestellt durch Diazogruppeniibertragung in Ather/Didthylamin in 1. c.15),
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Eine Wiederholung der Diazogruppeniibertragung auf 1s in Athanol/Natrium-
dthylat 2 zeigte, daB 3s nur in Spuren auftritt (Diinnschichtchromatographie), was
mit der fast quantitativen Ausbeute an Natriumsalz 6 in Einklang steht, das beim
Ansiduern 7 liefert. Dieser Befund ist insofern von theoretischem Interesse, als der
Diazoester 3s unter gleichen Bedingungen nicht mit Natriumtosylamid zu 6 bzw. 7
reagiert. Die Verdringung der Athoxygruppe des Diazoesters 3s kann also nicht,
wie urspriinglich angenommen?, auf die Bildung von 3s erfolgen, sondern muB iiber
das Cycloadditionsprodukt 5 verlaufen 17. Aus diesem kénnte sich durch Ringéffnung
zwischen Azo- und Sulfonamidstickstoff, verbunden mit der Abspaltung von Athanol,
6 bilden. Ferner wire das Auftreten von Spuren 3s analog zu deuten, aber unter
Eliminierung von Natriumtosylamid 18), Sie kdnnen aber auch nach einem ,,linearen®
Ubertragungsmechanismus, der das Triazen 4 einschlieBt, entstanden sein, wie er
bereits frither von v. E. Doering und De Puy19 bei der Synthese des Diazo-cyclopen-
tadiens vorgeschlagen wurde.

a-Diazo-acetessigsidure-dthylester (31)16) und -tert.-butylester (3u) wurden zu 84
bzw. 929% unter den fir 3s bewihrten Bedingungen synthetisiert. Bemerkenswert
erscheint die gegeniiber der Diazogruppeniibertragung auf 1s wesentlich erhohte
Reaktionsgeschwindigkeit. Rohes 3t ist mit Spuren Diazoessigsdure-dthylester ver-
unreinigt, der durch Acylspaltung aus 3 t gebildet wird13), aber bei der Tieftemperatur-
kristallisation verloren geht, die das nicht immer gefahrlose Destillieren solcher
Diazoverbindungen zu umgehen erlaubt,

17) Beide Moglichkeiten werden bei der Umsetzung von B-Sulfonyl-carbonséureestern mit
Tosylazid und Natriumithylat in Athanol/Ather, die analog verliuft, diskutiert: A. M.
van Leusen, P. M. Smid und J. Strating, Tetrahedron Letters [London] 1965, 337.

18) Zur basenkatalysierten Ringoffnung von Triazolinen s. R. Huisgen, G. Szeimies und

L. Mébius, Chem. Ber. 99, 475 (1966).
19) W. von E. Doering und C. H. De Puy, J. Amer. chem. Soc. 75, 5955 (1953).
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Im Gegensatz zur Reaktion von 1s mit Tosylazid in Athanol/Natriumithylat, die
fast ausschlieBlich das Diazoamid 7 liefert, entsteht bei einer analogen Umsetzung des
Acetessigsdure-dthylesters (1t) das «-Diazo-acetessigsdure-tosylamid (11) nur zu
31% (s. auch 1. c.2)) neben einer betrichtlichen Menge 3t, das wieder etwas Diazo-
essigester enthilt (s. oben). Da auch 3t mit Natriumtosylamid in Athanol kein 11
liefert, liegt die Bildung des letzteren iiber die cyclische Zwischenstufe 10 analog 7 nahe.

Neben 10 kommt als Zwischenstufe fiir die Bildung von 3t das isomere Triazolin-
salz 9 in Betracht, vorab wo die nucleophile Einlagerung des Tosylamid-Stickstoffs
in die in Frage kommende CO-Gruppe wesentlich leichter erfolgen sollte als beim
Angriff der Estergruppe (Estermesomerie). 9 erklirt die Bildung von 3t durch eine
unter Eliminierung von Natriumtosylamid verlaufende Ring6ffnung analog der von §
und zeigt gleichzeitig eine Alternative fiir die Bildung von Diazoessigsdure-dthylester,
der aus 9 neben Essigsiure-tosylamid entstehen kdnnte. Natiirlich gestatten die bis-
herigen Ergebnisse keinen Ausschlul des Reaktionsweges 1t — 8 — 3t.

Weiteren AufschluBl iiber den Ablauf der Diazogruppeniibertragung sollte die
Reaktion von 1u mit Tosylazid in Athanol/Natriumithylat bringen. Reaktions-
produkte sind hauptsidchlich Diazoacetessigsdure-tert.-butylester und Spuren 11. Dies
erlaubt den SchiuB, daB der Reaktionszweig 1u — 10 (tert.-Butyl statt Athyl) — 11
aus sterischen Griinden entweder vollstindig unterbleibt 200 oder nur stark reduziert
abliuft. Fiir die Bildung von 3u und Diazoessigsidure-tert.-butylester gilt das bereits
fiir die Athyl-Analogen Gesagte.

B-Dicarbonyl-a-triphenylphosphazine

Reaktionen von tertiiren Phosphinen mit Diazoverbindungen zu Phosphazinen
wurden von Staudinger und Meyer2)) entdeckt und spéter von Bestmann und Mit-

20) Spuren 11 kénnten sich auch aus 1t gebildet haben, das aus 1u durch Umesterung ent-
standen wiére.

21) H, Staudinger und J. Meyer, Helv, chim. Acta 2, 619 (1919).
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arbb.22 vor allem in priparativer Hinsicht untersucht, wobei sich das Interesse vor-
zugsweise auf die Derivate von a-Diazo-ketonen konzentriert hat. In einigen Fillen
sind auch B-Dicarbonyl-a-triphenylphosphazine (12a23, 12r23.9), 12¢23)) beschrieben.
Wir haben die meisten der Diacyl-diazomethane 3 durch Reaktion mit Triphenyl-
phosphin in absol. Lésungsmitteln wie Ather, Essigester oder Acetonitril2® in ent-
sprechende Triphenylphosphazine (12) umgewandelt (s. Tab. 2, Versuchsteil).

R R
O=C 0O=C
P(C¢Hy) H,0
3 e X=N-N=P(CeHy); —i> C=N-NH, 13a,1-n
3
0=C_ o=
R &‘ R'
(mesomer)
12a-g,11-p, "Phosphazinhydrate"
r-v i40,p,v
R R R R’
a CeHy CHgj m | 4-O,N-CgH, CeHy
b | 4-O,N-CgHy  CH3 n | 2-0,N-CgH, CeHs
€ | 2-O;N-CgH,y CHgy o 4-HoN~CgHy CgHs
d 4'H3C‘C6H4 CH3 | 4 4‘ACNH'C5H4 CsH_r,
e | 4-Cl1-CgHy CHj3 r CH30 CH30
f | 4-Br-CeH, CH; s C,H;0 C.H;0
g | 4-CH30-C¢Hy CHs t CHjs C.H;0
i | Naphthyl-(2) CHs a CHjg (CH3)sCO
i C5H5 C5H5 v CH3 CHj3

Diacetyldiazomethan (3v), dessen Herstellung nach der auf S. 3135 gegebenen all-
gemeinen Arbeitsvorschrift in Methylenchlorid/Piperidin zwar moglich ist, dessen
Isolierung aber wegen seiner Wasserloslichkeit Schwierigkeiten bereitet, kann tiber
das Phosphazin 12v erhalten werden : Man setzt Diacetylmethan (1v) mit Tosylazid
in Tridthylamin/Ather um und gibt nach beendeter Reaktion Triphenylphosphin zu.
Das zu 83 9, erhaltene 12v wird mit Methyljodid in Benzol in das gewiinschte 3v und
Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid zerlegt 25,

Das Hydrolyseverhalten einiger Phosphazine wurde orientierend untersucht. So
entstehen beim kurzen Erwirmen von 12a und 121—n in 80 —90-proz. wiBr. Athanol
unter Protonkatalyse die a- Hydrazono-#-diketone 13a und 131—n (s. hierzu 1. ¢.26)
sowie 1. ¢.23.29)),

Die Phosphazine 120, p, und v dagegen liefern Verbindungen, deren Elementar-
analyse die Aufnahme von 1 Mol. Wasser anzeigt, eine Beobachtung, die zuvor auch

22) H.J. Bestmann, O. Klein, L. Géthlich und H. Buckschewski, Chem. Ber. 96, 2259 (1963),
und vorhergehende Arbeiten.

23) H. Staudinger und G. Liischer, Helv. chim. Acta 5, 75 (1922).

24) M. Regitz, Chem. Ber. 97, 2742 (1964).

25) H. J. Bestmann und L. Géthlich, Liebigs Ann. Chem. 655, 1 (1962).

26) H. J. Bestmann, H. Buckschewski und H. Leube, Chem. Ber. 92, 1345 (1959).
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von anderer Seite gemacht wurde 23.27, Wir haben uns mit der Struktur derartiger
., Phosphazinhydrate‘* (140, p, ¥) nicht auseinandergesetzt, die in 1. ¢.27 als Komplexe
entsprechender Hydrazone mit Triphenylphosphinoxid aufgefalt werden.

- +HX 0
4T N ¢-C-C-R x® 15k: R = CHg, X = C1
e
H

B
) 20 q: R = CgHs, X = C104

SchlieBlich wurden noch die Pyridoyl-(2)-acyl-diazomethane 3k und 3q durch Bil-
dung der Pyridiniumsalze 15k und 15 q charakterisiert, die durch Addition von Chlor-
wasserstoffsdure in Ather bzw. von Perchlorsiure in Dioxan/Ather erfolgt. Die bei
deren Hydrolyse freiwerdende Mineralsdure (15k, q — 3k, q) kann titrimetrisch
erfaBt und zur Molgewichtsbestimmung der Salze herangezogen werden (s. hierzul.c.1).

Herrn Prof. Dr. B. Eistert danken wir fiir sein Interesse und die Forderung dieser Arbeit.
Den Herren J. Miiller (IR-Spektren) und Dipl.-Chem. W. Marks (Elementaranalysen) sind
wir ebenso zu Dank verpflichtet wie Herrn Lebensmittelchemiker H. Bohrmann fur seine
Anregungen zur Diinnschichtchromatographie.

Beschreibung der Versuche

Alle Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die IR-Spektren
wurden mit einem Geridt Beckman TR-4, die UV-Spektren mit dem Spektrophotometer
Beckman DK-1 aufgenommen. Die P-haltigen Substanzen wurden im Mikroanalytischen
Laboratorium Dr. F. Pascher, Bonn, analysiert; alle anderen Elementaranalysen wurden nach
der Ultramikroschnellmethode von Walisch2®) durchgefiihrt.

Alle diinnschichtchromatographischen Untersuchungen (einschlieSlich Bestimmung von
Re-Werten) erfolgten auf 250 mu. dicken Schichten von Kieselgel G Fjs4 nach Stahl in Chloro-
form bei Kammersittigung. Die Flecke wurden in allen Fillen durch Fluoreszenzléschung
sichtbar gemacht.

Das als Losungsmittel verwendete Acetonitril war absolutiert29, die Basen Piperidin und
Tridthylamin sorgfiltig rektifiziert.

Herstellung der Diacyl-methane

Fast alle Diacyl-methane sind bereits beschrieben: Acetyl-benzoyl-methan (12)30; Acetyl-
[2-nitro-benzoyl]-methan (1¢)31); Acetyl-[4-methyl-benzoyl]-methan (1d)32); Acetyl-[4-chlor-
benzoyl}-methan (1e) analog 1d, Schmp. 72—73° (aus Athanol) (Lit.33: 73—74°); Acetyl-
{4-brom-benzoyll-methan (1f) analog 1d, Schmp. 92° (aus Athanol) (Lit.39: 92.5%; Acetyl-
(4-methoxy-benzoyl]-methan (1 g) analog 1d, Schmp. 46—47° (aus Athanol) (Lit.39: 54.5%);
Acetyl-[3.4-dimethoxy-benzoyl]-methan (1h) analog 1d, Schmp. 69—70° (aus Athanol/

21) H. J. Bestmann und H. Kolm, Chem. Ber. 96, 1948 (1963).

28) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).

29) Organikum (organisch-chemisches Grundpraktikum), 1. Aufl.,, S. 577, VEB Deutscher
Verlag der Wissenschaften, Berlin 1962.

30 1.c.29, S, 432433,

3} K. L. Mc. Cluskey, J. Amer. chem. Soc. 44, 1573 (1922), bzw. H. Gevekoht, Liebigs Ann.
Chem. 221, 323 (1883).

32) U. Basu, J. Indian chem. Soc. 8, 119 (1931), C. A. 25, 4881 (1931).

33) A. Sieglitz und O. Horn, Chem. Ber. 84, 607 (1951),

34) K. yon Auwers und P. Heinke, Liebigs Ann. Chem. 458, 186 (1927), und zwar S. 219.

35) E. Besthorn und G. Jaeglé, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 907 (1894).
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Wasser) (Lit.36): 71 —72°); Acetyl-naphthoyl-(2)-methan (1i) analog 1d, Schmp. 79 —80° (aus
Athanol) (Lit.37: 81.5—82.5°); Acetyl-anthroyl-(9)-methan (1j)3®) ; Acetyl-pyridoyl-(2)-methan
(1k)39; Dibenzoylmethan (11)39; 4-Nitro-dibenzoylmethan (1m)40; 2-Nitro-dibenzoyl-
methan (1n)40; Pyridoyl-(2)-benzoyl-methan (1q)39; Acetessigsdure-tert.-butylester (1u)42).

4-Nitro-benzoylaceton (1b): Der nach L ¢4 hergestellte a-/4-Nitro-benzoyl]-aceressig-
sdure-ithylester wird folgendermaBen verseifi44: 25 g des 3-Ketoesters werden mit 125 ccm
30-proz. Schwefelsiure 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht und das nach Abkiihlen erstarrende
01 abgesaugt. Nach Losen in Ather wird mit 11 g Kaliumhydroxid in 100 ccm Wasser aus-
geschiittelt und das B-Diketon aus der alkalischen Phase durch Zusatz von Ammoniumchlorid
ausgefallt. Aus Athanol blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 111—113° (Lit.32): 112.5—113°).

4-Amino-dibenzoylmethan (10): 100 mg PtO, nach Adams werden in 50 ccm Methanol
vorhydriert und mit der Suspension von 5.4 g 4-Nitro-dibenzoylmethan (Im)4% in 60 ccm
Methanol versetzt. Nach Aufnahme der ber. Menge Wasserstoff (1350 ccm in etwa 15 Min.)
wird der Katalysator abfiliriert und die gelbe Ldsung i. Vak. eingedampft. Der kristalline
Riickstand wird in 20 ccm Athanol/Wasser (1:1) aufgenommen, 1 Stde. gekiihlt und abge-
saugt. Ausb. 4.5 g (94 %) rohes B-Diketon 10 vom Schmp. 114-—115°. Aus Athanol, dem man
nach Lésen der Substanz etwas Wasser zusetzt, gelbe Nadeln vom Schmp. 119°.

IR (KBr): OH— NH-Bereich 3436, 3322 und 3200/cm; Doppelbindungsbereich breite mehr-
fach aufgespaltene Absorption zwischen 1639 und 1449/cm (chelatisiertes 3-Diketonenol).

CysHj;3NO; (239.3) Ber. C75.30 H 5.47 N 5.85 Gef. C75.3 H5.37 N5.7

4-Acetamino-dibenzoylmethan (1p): 2.0 g gepulvertes 10 werden mit 10 ccm Acetanhydrid
iibergossen, wobei in leicht exothermer Reaktion eine Losung entsteht, aus der alsbald die
Abscheidung des Acetylamins einsetzt. Man beldBt noch 5 Min. im 50°-Bad und entfernt das
Losungsmittel bei der gleichen Temperatur i. Vak., wobei 2.25 g (96 %) rohes 3-Diketon 1p
vom Schmp. 165 —166° verbleiben. Aus Athanol gelbe, glinzende Blittchen vom Schmp. 167°.

IR (KBr): NH 3289; C=0 1676 und 1603, anschlieBend breite Bande mit Schwerpunkt
bei 1534/cm.

C17HsNO3 (281.3) Ber. C72.58 H 537 N4.98 Gef. C72.4 H5.35 N4.8

Diazogruppeniibertragungen mit Tosylazid

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von acyclischen a-Diazo-f-diketonen durch Diazo-
gruppeniibertragung in Methylenchlorid| Piperidin (3a—1i, k—q): Zu 0.02 Mol §-Diketon 1 in
50 ccm trockenem Methylenchlorid und 1.7 g (0.02 Mol) Piperidin tropft man unter magneti-
schem Rithren bei 0—3° in 1 —2 Min. 4.35 g (0.022 Mol) p-Tosylazid 45),wobei die Reaktions-
temperatur nur wenig ansteigt und riihrt weitere 30 Min. im Eisbad. Ungeachtet einer etwaigen
Abscheidung von p-Tosylamid schiittelt man die Methylenchlorid-Phase mit 1.2 g (0.0214 Mol)
Kaliumhydroxid in 100 ccm Wasser aus. Der KOH-Auszug liefert beim Ansiduern mit 6 nHCl
farbloses p-Tosylamid. Die Methylenchlorid-Phase wird noch mit 100ccm Wasser gewaschen,
dann iiber Natriumsulfat getrockent und nach Filtrieren (sorgfiltig mit Methylenchlorid

36) T. Tasaki, Acta phytochim. [Tokyo] 3, 259 (1927), C. A. 23, 125 (1929).

37) A. Bianchetri, Gazz. chim. ital. 70, 134 (1940).

38) D. F. Evans, J. chem. Soc. [London} 1961, 1987.

39) R. Levine und J. K. Sneed, J. Amer. chem. Soc. 73, 5614 (1951).

40) H. Wieland, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1148 (1904).

41) 8. Gabriel und W. Gerhard, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1613 (1921).

42) §. 0, Lawesson, S. Gronwall und R. Sandberg, Org. Syntheses 42, 28 (1962).
43) C. Biillow und E. Huiler, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 915 (1902).

44) Die in 1. c.41) gegebene Vorschrift bereitete Schwierigkeiten.

45) Th. Curtius, J. prakt. Chem. [2] 125, 303 (1930); s. auch 1. c.19),
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nachwaschen) das Losungsmittel bei 35°/12 Torr entfernt. Die meisten Diazo-f3-diketone bleiben
als Ole zuriick, die beim Anreiben kristallisieren. Man nimmt in einigen ccm Athanol auf
(bei 3p in Essigester), beliflt einige Stdn. bei —20°, saugt ab und wischt mit wenig tiefge-
kithltem Athanol nach. (Beispiele und Einzelheiten enthilt Tab. 1.)

Acetyl-benzoyl-diazomethan (3a)

a) In Ather|Tridthylamin: 8.1 g 1a werden in 30 ccm Ather gelost, mit 5.5 g Tridthylamin
und bei Rithren im 20°-Bad tropfenweise mit 11 g (10 %, UberschuB) p-Tosylazid4s versetzt, wo-
bei die Reaktionstemperatur sich um 30° bewegen soll. Nach 30 Min., in denen sich Tosyl-
amid abscheidet, setzt man 70 ccm Ather zu und schiittelt mit 2.8 g Kaliumhydroxid in 100ccm
‘Wasser kriftig aus. Die KOH-Phase liefert nach Ansiuern mit 6 » HC1 5.9 g p-Tosylamid vom
Schmp. 133°. Die Ather-Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel bei
30°/12 Torr entfernt, der gelbe Riickstand in 10 ccm Athanol suspendiert, 1 Stde. bei —20°
belassen und abgesaugt. Ausb. 6.1 g (65%) Rohprodukt vom Schmp. 60°. Aus Athanol hell-
gelbe, leicht griinstichige Kristalle vom Schmp. 63— 64°, die mit dem in Tab. 1 beschriebenen
Produkt identisch sind (Misch-Schmp. und IR-Spektrum).

b) In Athanol/Triithylamin: Die Suspension von 8.1 g 1a in 30 ccm Athanol wird analog a)
mit 5.5g Tridthylamin und 11 g p-Tosylazid umgesetzt. Zum Aufarbeiten beldBt man zunachst
10 Min. ohne Erwidrmen im Rotationsverdampfer, wobei sich ein Kristallbrei der Diazover-
bindung abzuscheiden beginnt, der abgesaugt wird. Ausb. 3.7 g Rohprodukt vom Schmp.
53—~55°. Das Losungsmittel der Mutterlauge wird bei 30°/12 Torr entfernt, der kristalline
Riickstand in 100 ccm Ather geldst und mit 2.8 g Kaliumhydroxid in 100 ccm Wasser ausge-
schiittelt. Die KOH-Phase liefert beim Ansiduern mit 61 HCl 5.4 g p-Tosylamid vom Schmp.
135°. Eine a) analoge Aufarbeitung der Ather-Phase licfert ein gelbes O, das beim Anreiben
erstarrt. Der Riickstand wird in 5 ccm Athanol suspendiert und nach Kiihien auf —20° abge-
saugt. Ausb. 3.0 g Rohprodukt vom Schmp. 58 —60°. Gesamtausb. 6.7 g (71 %) 3a, das analog
a) gereinigt wird.

Acetyl-anthroyl-(9)-diazomethan (3]): 2.62 g fein gepulvertes Acetyl-anthroyl-(9)-methan
(1j) werden in 20 ccm Athanol suspendiert, mit 0.9 g (geringer UberschuBl) Piperidin versetzt
und bei Raumtemperatur gerithrt, wobei die urspriinglich orangefarbene Suspension gelb
wird (Piperidiniumsalz?). Man 148t 2.2 g (10%, UberschuB) p-Tosylazid4® zuflieBen, wobei sich
bei gleichzeitiger Temperaturerhdhung die urspriingliche Suspension 16st, wihrend die gelbe
Diazoverbindung abgeschieden wird. Nach 30 Min. beld3t man noch 1 Stde. bei 0° und saugt
ab. Ausb. 2.3 g (80%) rohes 3j. Aus Athanol gelbe, glinzende Blattchen vom Schmp. 161°
(Zers., bei 96° starkes Sintern, eventuell unter Nj-Abspaltung). Auf der Kofler-Heizbank
zersetzt sich 3j bei etwa 120°; bei lingerem Kontakt mit der Heizfliche sinkt der Zers.-P. ab.

IR (KBr): C=N, 2237 (schwach), 2123 mit Zacken bei 2146; C=0 1645 und 1608/cm.
CigH12N20, (288.3) Ber. C74.98 H4.20 N9.72 Gef. C75.00 H4.30 NS.4

2-Nitro-benzoyldiazomethan: 4.2 g fein gepulvertes Acetyl-[2-nitro-benzoyl]-methan (1¢)
werden in 15 ccm Athanol suspendiert, mit 1.7 g Piperidin versetzt und bis zur vollstindigen
Losung bei Raumtemperatur gerithrt. Nun tropft man bei 5° in einigen Min. 4.4 g p-Tosylazid4>
so zu, daB die Reaktionstemperatur sich zwischen 5 und 10° bewegt. Zur dunkelroten Losung
tropft man nach 30 Min. (Eisbad) 15 ccm Wasser, wobei sich unter Triibung ein nach kurzer
Zeit kristallisierendes O1 abscheidet. Nach 15 Min. (Eisbad) wird abgesaugt, in 5 ccm Athanol
gelost und die Losung noch warm mit der gleichen Menge Wasser versetzt. Nach Kristallisa-
tion bei Raumtemperatur erhilt man 1.2 g hellgelbes a-Diazo-keton vom Schmp. 99 —100°.
Die Mutterlaugen der beiden Kristallfraktionen werden ohne Erwirmen bis zum Einsetzen der
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Kristallisation eingeengt, 15 Min. im Eisbad gerihrt und das abgeschiedene a-Diazo-keton
(2.3 g vom Schmp. 85°) wie die erste Fraktion gereinigt, wobei 1.6 g hellgelbe Nadeln vom
Schmp. 95 —96° erhalten werden. Gesamtausb. 2.8 g (72%). Aus Athanol hellgelbe Nadeln
vom Schmp. 101 —102° (Lit.46): 105—106°). Im Licht Verfarbung nach Rosa.

IR (KBr): C==N; 2162 (schwach) und 2101; C=0 1616/cm.
CgHsN303 (191.1) Ber. C50.26 H 2.64 N 21.98 Gef. C50.3 H2.64 N 21.7

Dibenzoyldiazomethan (31)

a) In Athanol/Piperidin: 11.2 g Dibenzoylmethan (11) werden in 50 ccm Athanol suspendiert
und mit 4.7 g (10%; UberschuB) Piperidin versetzt, wobei ein Teil des Diketons in Losung geht.
Man tropft unter Riihren im 20°-Bad 11 g (10%, UberschuB) p-Tosylazid45 so zu, daB die Reak-
tionstemperatur 30° nicht iibersteigt, wobei das Diketon unter gleichzeitiger Abscheidung der
Diazoverbindung in Losung geht. Nach 30 Min. tropft man 100 ccm Wasser zu und saugt
nach der gleichen Zeit ab. Ausb. 10.2 g (81 9;) gelbes bis beiges Rohprodukt vom Schmp.
93 —95° (Gasentwicklung). Aus Athanol hellgelbe, griinstichige Blittchen vom Schmp. 107°,
die nach IR-Spektrum und Misch-Schmp. mit dem in Tab. 1 beschriebenen Produkt identisch
sind (Lit.47: 115°, Zers.).

b) In Ather|Tridthylamin: 11.2 g 11 werden mit 50 ccm Ather und 5.5 g (10% UberschuB)
Tridthylamin einige Min. im 20°-Bad geriihrt und die dabei entstehende Losung tropfenweise
mit 11.0g (10% UberschuB) p-Tosylazid+s) versetzt, wobei die Reaktionstemperatur nur wenig
ansteigt. Falls nach 30 Min. keine Kristallisation eingesetzt hat, reibt man an und riithrt noch-
mals die gleiche Zeit im 20°-Bad. Im Scheidetrichter schiittelt man das Reaktionsgemisch mit
300 ccm Ather durch und filtriert das nicht geloste 31 ab. Ausb. 3.7 g vom Schmp. 102 —103°.
Die dther. Mutterlauge wird zur Entfernung des p-Tosylamids mit 3.0 g Kaliumhydroxid in
100 ccm Wasser ausgeschiittelt, iiber Natriumsulfat getrocknet und nach Filtrieren (gut nach-
waschen) das Losungsmittel gréBtenteils bei 30°/12 Torr entfernt. Die ausgefallenen Kristalle
werden nach kurzem Kiihlen auf 20° abgesaugt. Ausb. 6.6 g vom Schmp. 102 —104°. Gesamt-
ausb. 10.3 g (82%).

4-Nitro-dibenzoyldiazomethan (3m): 5.4 g fein gepulvertes 4-Nitro-dibenzoylmethan (1 m)
werden in 40 ccm Athanol suspendiert, mit 4.4 g p-Tosylazid (etwa 10%, UberschuB) versetzt
und nach Zusatz von 200 mg Tridthylamin 22 Stdn. bei Raumtemperatur magnetisch geriihrt.
Die dann hellgelbe Suspension beld3t man I Stde. bei —20°, saugt ab und trocknet nach Wa-
schen mit Athanol bei 50°/60 Torr. Ausb. 4.7 g (80 %) hellgelbes 3m vom Schmp. 98° (Zers.).
Aus Athanol Nadeln, Schmp. 101° (Zers.), die nach IR-Spektrum und Misch-Schmp. mit dem
in Tab. 1 beschriebenen Produkt identisch sind.

2-Nitro-dibenzoyldiazomethan (3m): 5.4 g pulverisiertes 2-Nitro-dibenzoylmethan (1n) wer-
den in 40 ccm Athanol suspendiert, mit 2.2 g (10% UberschuB) Tridthylamin und 4.4 g (10%
UberschuB) p-Tosylazid45) versetzt und 15 Min. ohne duBere Kiihlung geriihrt. Die dann klare,
rote Losung wird bei —20° belassen und auch bei spontan einsetzender Kristallisation einige
Male gut verrieben. Nach 1 Stde. werden 5.4 g (91 %) Rohprodukt vom Schmp. 61 —62° ab-
gesaugt. Aus Athanol, aus dem sich die Diazoverbindung zuweilen als bald kristallisierendes
01 abscheidet, gelbe Kristalle vom Schmp. 69 —70°, die nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum
mit dem in Tab. 1 beschriebenen Produkt identisch sind.

4-Acetamino-dibenzoyldiazomethan (3p): 2.8 g 4-Acetamino-dibenzoylmethan (1p) werden
in 20 ccm Essigsdure-dthylester suspendiert, mit 0.9 g Piperidin versetzt und im 20°-Bad ma-
gnetisch geriihrt. Nach Zusatz von 2.2 g (10%, UberschuB) p-Tosylazid45 entsteht unter leichter

46) F. Arndt, B. Eistert und W. Partale, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1364 (1927).
47 H. Wieland und S. Bloch, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2526 (1904).
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Erwdrmung eine orangefarbene Losung, aus der sich innerhalb von 15 Min. die Diazover-
bindung als beigefarbener Kristallbrei abscheidet. Man kiihlt 15 Min. bei —20°, saugt ab und
trocknet bei 50°/60 Torr. Ausb. 2.45 g (809%) rohes 3p, das sich oberhalb 105° langsam zer-
setzt. Aus wenig Essigester bei —20° (Anreiben) leicht beiges Kristallpulver vom Zers.-P.
123° (ohne Schmelzen). Identititsnachweis mit dem in Tab. 1 beschriebenen Produkt durch
Misch-Schmp. und TR-Spektrum.

Diazomalonséiiure-dimethylester (31): 6.6 g Malonsiure-dimethylester (1r) in 85 ccm Acetoni-
tril werden analog 1s mit 5.1 g Tridthylamin und 9.85 g p-Tosylazid49) umgesetzt und nach
26 Stdn. aufgearbeitet. Die Ather-Phase wird zunichst mit 3.0 g Kaliumhydroxid in 70 ccm
Wasser, dann nochmals mit 1.5 g Kaliumhydroxid in 35 ccm Wasser zur vollstindigen Ent-
fernung des p-Tosylamids ausgeschiittelt. Der erste KOH-Extrakt wird mit Natriumsulfat ge-
sdttigt und mit 70 ccm Ather ausgeschiittelt, worauf man die Ather- und KOH-Phasen jeweils
vereinigt.

KOH-Phase: Ansduern mit 6 2 HCI liefert 6.0 g p-Tosylamid vom Schmp. 136°.

Ather-Phase: Eine dem Diithylester 3s analoge Aufarbeitung liefert 3.3 g (42%) hellgelbes,
bereits recht sauberes 3r (diinnschichtchromatographische Kontrolle und Elementaranalyse).
Umkristallisieren kann, falls gewiinscht, analog 3s erfolgen. Rr 0.34.

IR (Film): C=N, 2137; C=0 1764 bzw. 1742 (aufgespalten) und 1692/cm.
UV (CH3Cly): Apax 251 mp (€ = 8400) (s. auch 1. ¢.9).
CsHgN,O4 (158.1) Ber. C37.98 H3.83 N17.72 Gef. C38.1 H3.85 N 18.0

Diazomalonsdiure-didithylester (3s): Ein Gemisch aus 14.4 g Malonsdure-diithylester (1s),
150cem Acetonitril und 9.3 g Tridthylamin wird mit 18.0 g p-Tosylazid4® versetzt und die alsbald
gelbe Losung 22 Stdn. bei Raumtemperatur belassen. Alle leicht fliichtigen Anteile der nun
orangefarbenen Lésung entfernt man im 35°-Wasserbad bei 12 Torr, wobei ein mit p-Tosylamid
durchsetzter dliger Riickstand verbleibt. Er wird mit 200 ccm Ather verrieben, das gesamte
Gemisch in einem Scheidetrichter mit 5.4 g Kaliumhydroxid in 200 ccm Wasser gut ausge-
schiittelt, die waBr, alkal. Phase mit Natriumsulfat gesittigt und mit 200 ccm Ather ausge-
schiittelt, die mit dem urspriinglichen Atherextrakt vereinigt werden.

WiBr. Phase: Ansduern mit 6 2 HCl liefert 12.6 g p-Tosylamid vom Schmp. 134—136°.

Ather-Phase: Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird filtriert (Filterriickstand sorgfiltig
mit Ather nachwaschen) und der Ather vollstindig bei 30°/12 Torr entfernt. Es verbleiben
16.0 g (959%) roher gelber Diazoester 3s, der nach Diinnschichtchromatogramm und Ele-
mentaranalyse bereits sehr rein ist und bei —20° vollstindig kristallisiert. Man 16st in wenig
absol. Ather, kiihlt in CO,/Aceton auf —50 bis — 60°, wobei Kristallisation einsetzt und saugt
rasch ab. Die fast farblosen Kristalle werden mit wenig tiefgekiihltem Ather gewaschen, in
einen Kolben iibergefiihrt und das L&sungsmittel bei 30°/12 Torr entfernt, wobei der reine
Diazoester als hellgelbes Ol verbleibt. Rr 0.39.

IR (Film): C=Nj; 2137; C=0 1764 bzw. 1739 (aufgespalten) und 1692/cm.
UV (CH3Clp) : Ayax 251 my (e = 7300) s. auch 1. ¢.9).
C7HoN70O4 (186.2) Ber. C45.16 H 5.41 N 15.05 Gef. C45.2 H 543 N 15.1

Diazomalonsdure-dthylester-p-tosylamid (7). 5.0 g Malonsdure-didithylester (1s) werden in der
aus 0.75 g Nafrium und 25 ccm Athanol bereiteten Athylatlosung gelost und unter Rithren im
Fisbad auf 0° gekiihlt, wobei der gesamte Kolbeninhalt erstarrt (Natriummalonester). In
10 Min. werden 6.3 g p-Tosylazid4> so zugetropft, daB sich die Reaktionstemperatur zwischen
5 und 10° bewegt. Bereits nach Zugabe einiger Tropfen wird das Reaktionsgemisch wieder
leicht fliissig und erméglicht Rithren. Die zundcht intensiv gelbe Losung, die man im Eisbad
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belidBt, hellt sich wihrend 45 Min. auf. Nach Zusatz von 50 ccm Wasser fallt ein fast farb-
loser Niederschlag aus, der nach Absaugen bei 12 Torr iiber KOH getrocknet wird. Ausb.
10.1 g (97%) gelbstichiges Kristallpulver vom Schmp. 152° (Zers.). Aus absol. Acetonitril,
dem man nach Loésen der Substanz etwas Ather zusetzt, erhilt man das Natriumsalz 6 in
Form hellgelber Kristalle vom Schmp. 153 —154° (Zers.).

1R (KBr): C=Nj, 2128; C=0 1717/cm.

Na[Ci2H1,N305S (333.3) Ber. C43.23 H 3.63 N 12,61 Gef. C43.2 H3.71 N 12.7

3.5 g feingepulvertes 6 werden in 30 ccm Wasser suspendiert und unter Rithren mit 6n HCI
angesduert. Da sich das abscheidende Diazoamid 7 zusammenballt, setzt man 10 ccm Athanol
zu, verreibt gut, rithrt 30 Min. bei Raumtemperatur und saugt nach Zutropfen von 50 ccm
Wasser ab. Ausb. 2.9 g (89%) griingelbstichiges Rohprodukt; aus Athanol Schmp. und
Misch-Schmp.?) 85°.

3.1 g 7 liefern mit 0.23 g Natrium/15 ccm Athanol bei 0° (45 Min.) nach Zusatz von 30 ccm
Wasser 3.2 g (96%) 6 vom Schmp. 155° (Zers.), das nach Misch-Schmp. und IR-Spektrum
mit dem zuvor beschriebenen Produkt identisch ist.

Umsetzung von Diazomalonsiure-diithylester (3s) mit Natrium-p-tosylamid: Aus 0.23 g
Natrium in 20 ccm Athanol und 1.7 g p-Tosylamid bereitet man eine Natriumsalzsuspension, die
man im Eisbad riihrt und mit 1.9 g 3s versetzt. Nach 1 Stde. wird das Losungsmittel bei 35°/
12 Torr entfernt, der Riickstand in 50 ccm Wasser aufgenommen, etwas Natriumsulfat zuge-
setzt und mit 100 ccm Ather ausgeschiittelt. Die Ather-Phase liefert nach Trocknen iiber
Natriumsulfat und Entfernen des Athers i. Vak. 1.55 g (82%) 3s zuriick (IR-Vergleich). Aus
der wiBr.-alkalischen Phase erhiilt man durch Ansduern mit 6 » HCI 1.25 g (73%) reines
p-Tosylamid vom Schmp. 138° zuriick.

a-Diazo-acetessigsdure-dthylester (3t): 11.7 g Acetessigsiure-dthylester werden mit 150 cem
Acetonitril und 9.3 g Tridthylamin vermischt und bei 20° auf einmal mit 18.0 g p-Tosylazid4>)
versetzt, wobei die Temperatur unter Gelbfarbung auf etwa 35-—40° ansteigt. Nach 11/, Stdn.
wird das Losungsmittel bei 35°/12 Torr entfernt, der teils 6lige, teils kristalline Riickstand mit
150 ccm Ather verrieben und einschlieBlich nicht gelosten p-Tosylamids in einen Scheidetrichter
gebracht. Man schiittelt mit 5.4 g Kaliumhydroxid in 150 ccm Wasser, dann nochmals mit
1.5 g Kaliumhydroxid in 50 ccm Wasser aus.

KOH-Phase: Nach Ausschiitteln mit 150 ccm Ather erhilt man nach Anséuern mit 62 HC1
13.1 g p-Tosylamid vom Schmp. 136°. Der Atherextrakt wurde nicht aufgearbeitet, da er neben
3t noch etwas Diazoessigester und Tosylamid enthilt (Diinnschichtchromatographie).

Ather-Phase: Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird das Losungsmittel volistindig bei
35°/12 Torr entfernt. Es verbleiben 11.8 g (84 %) gelbes, dliges 3t, das nur noch Spuren Diazo-
essigester enthiilt. Reinigen durch Tieftemperaturkristallisation erfolgt analog 3s. R¥x 0.46.

IR (Film): C=N; 2217 (schwach) bzw. 2141 (aufgespaltene Bande); C=0 1718 und
1661/cm (s. auch 1. ¢.48)),

UV (CH;Clp): Amax 257 my (g = 7950).

CeHsN20;3 (156.1) Ber. C46.15 H 5.17 N 17.94 Gef. C46.0 H5.20 N 17.9

a-Diazo-acetessigsiure-p-tosylamid (11) neben 3t: 5.0 g Acetessigsiure-dthylester in 0.9 g
Natrium[25 ccm Athanol werden in etwa 10 Min. unter Riihren im Eisbad tropfenweise mit

7.6 g p-Tosylazid4s versetzt, wobei die Reaktionstemperatur sich zwischen 5 und 10° bewegen
soll. Unter Farbwechsel nach Orange scheidet sich ein Niederschlag ab, der 45 Min. im Eis-

48) E, Fahr, Liebigs Ann. Chem. 638, 1 (1960), und zwar S. 12.
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bad geriihrt wird. Nach Entfernen des Athanols bei 35°/12 Torr wird der Riickstand in 75 ccm
Wasser aufgenommen und nach Zusatz von Natriumsulfat zweimal mit je 50 ccm Ather aus-
geschiittelt.

WiBr.-alkalische Phase: Ansduern mit 67 HCI liefert ein sofort kristallisierendes 01, das
nach 1 Stde. abgesaugt wird. Das aus 11 und p-Tosylamid bestehende Gemisch wird mit 25 ccm
Athanol aufgekocht, die warme Suspension mit 40 ccm Wasser versetzt und nach einiger
Zeit abgesaugt. Ausb. 3.2 g (31%) hellgelbes 11 vom Schmp. 162° (Zers.), aus Athanol
Schmp. 163 —164° (Zers.) (Lit.2): 163 —165°). Aus dem Filtrat wird bei Zusatz von Wasser
p-Tosylamid in farblosen Schuppen vom Schmp. 135° abgeschieden.

Ather-Phase: Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird das Losungsmittel bei 35°/12 Torr
entfernt. Der gelbe fliissige Riickstand (3.3 g) besteht hauptsichlich aus 3t neben wenig
Diazoessigsiure-dthylester und p-Tosylamid (Diinnschichtchromatographie mit Vergleichs-
substanzen).

Umsetzung von 3t mit Natrium-p-tosylamid: Die Salzsuspension aus 3.42 g p-Tosylamid und
0.46 g Natrium in 40 ccm Athanol wird nach Zusatz von 3.1 g 3t 45 Min. im Eisbad geriihrt.
Nach Entfernen des Lésungsmittels bei 30°/12 Torr wird der Riickstand in 100 ccm Wasser
aufgenommen und nach Zusatz von Natriumsulfat zweimal mit je 100 ccm Ather ausgeschiit-
telt. Die wéBr.-alkal. Phase liefert nach Ansduern 2.1g (61 %) unverindertes p-Tosylamid vom
Schmp. 136° zuriick; dieses enthilt keine diinnschichtchromatographisch nachweisbaren
Mengen 11. Die Ather-Phase wurde nach Trocknen iiber Natriumsulfat diinnschichtchromato-
graphisch untersucht: Sie enthilt neben unveréindertem 3t noch p-Tosylamid und einen be-
trachtlichen Anteil Diazoessigsdure-dthylester.

a-Diazo-acetessigsdure-tert.-butylester (3u): 7.9 g Acetessigsdure-tert.-butylester (1u) in
90 ccm Acetonitril werden analog 3t mit 5.05 g Tridthylamin und 9.85 g p-Tosylazid45) umgesetzt
und nach 21/, Stdn. aufgearbeitet. Die Extraktion des p-Tosylamids aus der dther. Phase erfolgt
mit 3.0 g Kaliumhydroxid in 90 ccm Wasser bzw. mit 0.5 g Kaliumhydroxid in 20 ccm Was-
ser. Die vereinigten KOH-Phasen liefern beim Ansduern mit 62 HCI1 6.9 g p-Tosylamid vom
Schmp. 136°. Aus der Ather-Phase erhilt man 8.5 g (92%) 3u als gelbe Fliissigkeit, die be-
teits analysenrein ist. Bei —60° in Ather erfolgt erst bei lingerem Stehenlassen und Anreiben
Kristallisation. Rr 0.48.

IR (Film): C=N; 2212 (schwach) bzw. 2132 (aufgespaltene Bande); C=0 1715 und
1658/cm.

UV (CH2Cl2): Amax 259 my (s = 7200).
CsH12N>0; (184.2) Ber. C52.16 H6.56 N 1521 Gef. C52.4 H 6.69 N 15.5

Umsetzung von Acetessigsiure-tert.-butylester (1u) mit p-Tosylazid in Athanol/Natrium-
dthylar: 6.2 g 1u in 25 ccm Athanol/0.9 g Natrium werden bei Riihren im Eisbad in 10 bis
15 Min. tropfenweise mit 7.7 g p-Tosylazid45) versetzt, wobei die Reaktionstemperatur sich
zwischen 5 und 10° bewegen soll. Die orangefarbene Suspension wird nach 45 Min. Rithren
im Eisbad bei 35°/12 Torr zur Trockne eingedampft und der Riickstand nach Aufnehmen in
75 ccm Wasser und Zusatz von Natriumsulfat dreimal mit je 60 ccm Ather ausgeschiittelt.
Die Ather-Phase wird noch mit 2.0 g Kaliumhydroxid in 50 ccm Wasser extrahiert, und die
wilBr. Phasen werden vereinigt.

WaBr. Phase (gelborange): Nach Kohlereinigung und Ansiduern 4.5 g beigefarbene Blitt-
chen vom Schmp. 126 —127° (>120° Sintern). Aus dem Filtrat werden nach Einengen i. Vak.
weitere 0.8 g des gleichen Produktes erhalten. Gesamtausb. 5.3 g p-Tosylamid, das mit sehr
wenig 11 verunreinigt ist. Der Nachweis von 11 gelingt IR-spektroskopisch in KBr (schwache
Diazobande bei 2146/cm) und durch Diinnschichtchromatographie: In Chloroform/Me-
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thanol (4 :1) lassen sich beide Komponenten einwandfrei trennen und identifizieren (authent.
Proben). Eine priiparative Trennung in Athanol (s. analoge Umsetzung des Acetessigsiure-
athylesters mit Tosylazid) gelingt nicht; man erhilt dabei reines p-Tosylamid vom Schmp. $36°.

Ather-Phase (rotorange): Nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Entfernen des Athers
i. Vak. verbleiben 5.4 g rotbraunes Ol, hauptsichlich 3u (IR-Vergleich (Film) mit authent.
Probe). Durch Diinnschichtchromatographie lieB sich daneben noch Diazoessigsiure-tert.-
butylester durch Vergleich mit einem authent. Pridparat nachweisen (etwas gréflerer Rr-Wert).

Umsetzung von a-Diazo--dicarbonylverbindungen (3) mit Triphenylphosphin zu
Phosphazinen 12

Die Diazoverbindungen werden zur Losung von Triphenylphosphin (10% UberschuB) in den
in Tab. 2 angegebenen Losungsmitteln gegeben und, wie im einzelnen beschrieben, zur Re-
aktion gebracht. Da die Phosphazine im allgemeinen zu Kristallisationsverzug neigen26),
leitet man die Kristallisation in fast allen Fillen durch wiederholtes Anreiben ein. Alle Phos-
phazine werden aus absolutierten Losungsmitteln umkristallisiert.

Pentantrion-(2.3.4)-3-triphenylphosphazin (12v): 10.0 g Acetylaceton in 60 ccm Ather wer-
den mit 11 g Tridthylamin versetzt und im 20°-Bad geriihrt. In 20 Min. werden 20 g p-Tosylazid4S
so zugetropft, daf sich die Reaktionstemperatur zwischen 25 und 30° bewegt. Nach 4 Stdn.
beldfit man noch 30 Min. bei —20°, saugt abgeschiedenes p-Tosylamid ab (7—8 g vom Schmp.
138°), fiillt das Filtrat mit Ather auf 100 ccm auf und trocknet liber Natriumsulfat. Nach
Filtrieren (Riickstand mit Ather waschen) setzt man 26.2 g Triphenylphosphin zu, worauf nach
einiger Zeit die Abscheidung des Phosphazins einsetzt. Man belaBt 20 Stdn. bei Raum-
temperatur, 1 Stde. bei 0° (gelegentlich verreiben) und saugt ab. Ausb. 30 g (83 %) gelbe
,.kantige* Kristalle vom Schmp. 90°. Auskochen mit absol. Ather erhoht den Schmp. auf
97 —98°. Man erhilt das Phosphazin in gelborangefarbenen Nidelchen, wenn man es in
Chloroform 16st und dann absol. Ather zusetzt (Schmp. 98°, sehr verlustreich).

Co3H, 1 N2O,P (388.4) Ber. C71.12 H5.45 N7.21 P7.98
Gef. C70.67 H 5.44 N 7.39 P8.27

Diacetyl-diazomethan (3v) durch Spaltung von 12v: 11.7 g 12v werden in 70 ccm absol.
Benzol nach Zusatz von 8.5 g Merhyljodid 2 Min. unter RickfluB gekocht, wobei Methyl-
triphenyl-phosphoniumjodid abgeschieden wird. Nach Kiihlen unter flieBendem Wasser
beldBt man noch 45 Min. bei Raumtemperatur und filtriert das Salz ab. Ausb. 11.8 g (97%)
farblose Kristalle vom Schmp. 185° (Lit.29, und zwar S. 19, 186°). Die Benzol-Phase wird
bei 12 Torr/35° eingedampft und der gelborangefarbene, dlige Riickstand mit 50 ccm absol.
Ather versetzt, wobei sich an der Kolbenwand harzige Beimengungen abscheiden. Man
kithlt | Stde. auf —20°, filtriert nach Zusatz von etwas wasserfreiem Natriumsulfat und ent-
fernt den Ather bei gelindem Erwirmen i. Vak. Ausb. 3,5 g (92%) gelborangefarbenes 3v,
dessen Diinnschichtchromatogramm aber noch eine am Startpunkt sitzende Verunreinigung
anzeigt. Auf eine destillative Reinigung wurde wegen der Explosionsgefahr verzichtet.

IR (Film): C=N; 2265 und 2128/cm.

Hydrolyseprodukte 13 von 3-Diketon-a-triphenylphosphazinen

1-Hydrazono-1-benzoyl-aceton (13a): Die Suspension von 2.5 g 12a in 10 ccm 90-proz.
Athanol wird nach Zusatz von 1 Tropfen Eisessig 10 Min. unter RiickfluB gekocht. Nach
Abkiihlen tropft man 10 ccm Wasser zur hellgelben Losung und reibt das sich zunichst ab-
scheidende Ol gut an, bis Kristallisation einsetzt. Man beliBt 1 Stde. im Kiihlschrank (mehr-
mals verreiben!) und prefit nach Absaugen auf Ton. Ausb. 1.2 g Rohprodukt vom Schmp.

Chemische Berichte Jahrg. 99 203
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79—81°. Aus Athanol (zunichst unter Zusatz von Kohle) farblose Blittchen vom Schmp.
111° (Lit.23: 111—1129).

IR (KBr): NH 3247 bzw. 3067 (aufgespalten); C=0 1647 bzw. 1623/cm (aufgespalten).
C1oH19N20; (190.2) Ber. C63.15 H5.30 N 14.73 Gef. C63.20 H 5.28 N 14.7

Hydrazono-dibenzoylmethan (131): 0.9 g 121 werden in 10 ccm 80-proz. Athanol unter
Zusatz eines Tropfens 6n HCI kurz unter RiickfluB gekocht, bis eine farblose Losung ent-
standen ist. Beim Abkiihlen (eventuell anreiben) setzt Kristallisation ein, die durch Kiihlen
noch vermehrt wird. Ausb. 0.4 g (90%) rohes 131 vom Schmp. 136° (Zers.). Aus Athanol
blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 147—148° (Zers.).

IR (KBr): NH 3333 bzw. 3160 (aufgespalten); C=0 1631/cm.
Ci5H12N,0; (252.3) Ber. C71.42 H4,79 N 11.11 Gef. C71.1 H4.73 N 11.0

Hydrazono-benzoyl-{4-nitro-benzoyl]-methan (13m): Die Hydrolyse von 12m erfolgt
analog der von 121, nur setzt man vor dem Absaugen noch 5 ccm Wasser zu. Ausb. 0.45 g
(94 %) rohes Hydrazon vom Schmp. 148° (Zers.). Aus n-Butanol blafigelbe Blittchen vom
Schmp. 157° (Zers.).

IR (KBr): NH 3356 bzw. 3185 (aufgespalten); C=0 1664 und 1632/cm.
C15H11N304 (297.3) Ber. C60.61 H 3.73 N 14.14 Gef. C60.4 H 3.83 N 14.0

Hydrazono-benzoyl-{ 2-nitro-benzoyl]-methan (13n): Hydrolyse von 12n analog 121; nach
Abkithlen auf Raumtemperatur tropft man 5 ccm Wasser zu, unterbricht, sobald eine mil-
chige Triibung einsetzt, reibt an und setzt den Rest des Wassers erst nach Kristallisation zu.
Ausb. 0.5 g rohes 13n vom Schmp. 131°. Aus Athanol blaBgelbe Nidelchen vom Schmp.
150° (Zers.).

IR (KBr): NH 3322 bzw. 3135 (aufgespalten); C=0 1652/cm.

,,Additionsprodukte‘ von Wasser an 3-Diketon-o-triphenylphosphazine

a) An [-Phenyl-3-(4-amino-phenyl]-propantrion-(1.2.3)-2-triphenylphosphazin (120): 2.2 g
120 werden in 20 ccm 80-proz. Athanol und 5 ccm 6n HC! kurz zum Sieden erwirmt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur versetzt man bis zur alkalischen Reaktion mit Natrium-
carbonat, tropft unter Riithren 20 ccm Wasser zu, wobei alsbald kristallisierende Oltrépfchen
abgeschieden werden. Nach 15 Min. wird abgesaugt und zum Herauslésen anorganischer
Bestandteile in 20 ccm 50° warmem Wasser suspendiert. Ausb. 1.8 g (79 %) schmutzig-gelbes
Rohprodukt (140) vom Schmp. 135° (Zers.). Aus Athanol gelborangefarbene Blittchen vom
Schmp. 139° (Zers.).

IR (KBr): NH—OH-Bercich 3390, 3305, 3205 und 3125; C=0 1650 bzw. 1636/cm (auf-
gespalten).

C33H2sN303P (545.6) Ber. C72.64 HS5.17 N 7.70 P 5.67
Gef. C72.89 H5.22 N 7.50 P 6.07

b) An  1-Phenyl-3-[4-acetamino-phenyl j-propantrion-( 1.2.3)-2-triphenylphosphazin (12p):
1.1 g 12p werden in 10 ccm 80-proz. Athanol nach Zusatz von 1 Tropfen 6n HC! kurz zum
Sieden erwiarmt und die blaBgelbe Losung mit 10 ccm Wasser versetzt, Man beldt einige
Stdn. bei —20°, dekantiert vom 6ligen Bodensatz, den man in wenig Athanol aufnimmt und
zur Kiristallisation anreibt. Nach kurzem Kiihlen auf —20° wird abgesaugt. Ausb. 0.8 g
(70%) Rohprodukt (14p) vom Schmp. 145° (Zers.). Aus Athanol, dem man nach Losen der
Substanz etwas Wasser zusetzt, blaggelbe Niddelchen vom Schmp. 147—148° (Zers.).
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IR (KBr): NH—OH Bereich 3289 und 3106; C=0 1709 und 1603/cm (eventuell iiber-
lagert mit der Absorption anderer Doppelbindungen).

C35sH3N3O04P (587.6) Ber. C71.54 H 5.14 N 7.15 P 5.27
Gef. C71.61 H 522 N7.10 P5.45

C) An Pentantrion-(2.3.4)-3-triphenylphosphazin (12v): 2.0 g 12v in 10 ccm 90-proz. Atha-
nol werden nach Zusatz von 2 Tropfen 61 HCI bei gelegentlichem Umschiitteln 15 Min. bei
Raumtemperatur belassen und die dann fast farblose Losung mit 10 ccm Wasser versetzt.
Man beliaBt bei —20°, wobei sich unter milchiger Triibung ein Ol abscheidet, das beim An-
reiben kristallisiert. Ausb. 1.35 g (64 %) Rohprodukt vom Schmp. 85° (14v). Aus Petrolidther
(40— 100°) ldngliche, farblose Blattchen vom Schmp. 87 —88°.

IR (KBr): NH—OH-Bereich 3226 und 3021; C=0 1660/cm.

C23H23N,03P (406.4) Ber. C 67.97 H5.71 N 6.89 P 7.62
Gef. C68.22 H5.64 N6.70 P 7.83

Pyridiniumsalze 15

Hydrochlorid 15k des Pyridoyl-(2)-acetyl-diazomethans (3k): 1.0 g 3k wird in 3 ccm
Athanol suspendiert und tropfenweise mit 5ccm HCl-gesitt. Ather versetzt, wobei die
Diazoverbindung in Lésung geht. Nach einigen Min. setzt Kristallisation des Hydrochlorides
ein, zu dessen Vervollstindigung man noch 1 Stde. bei 0° belaft. Nach Trocknen bei Raum-
temperatur und 50 Torr Ausb. 1.1 g (92 %) hellgelbe Kristalle vom Zers.-P. 118°. Auskochen
mit absol. Ather erhoht den Zers.-P. auf 119 —120° (oberhalb 100° Dunkelfirbung).

IR (KBr): NH breite aufgespaltene Bande zwischen 2703 und 2222; C=N; 2141; C=0 auf-
gespaltene Bande bei 1672 und 1647/cm.

CoHgN30,]Cl (225.6) Ber. C48.91 H 3.57 N 18.62
Gef. C48.2 H3.53 N18.5 Mol.-Gew. 225 und 235

Zur Bestimmung der Molgewichte wurden etwa 100 mg des Salzes in 20 ccm Wasser sus-
pendiert und ungeachtet des sich abscheidenden x-Diazo-8-diketons mit 0.17 NaOH gegen
,»Tachiro* titriert.

Perchlorat 15q des Pyridoyl-(2)-benzoyl-diazomethans (3q): 1.0g 3q in 5ccm absol.
Dioxan wird mit 5 ccm 60-proz. Perchlorsdidure versetzt. Die warme Losung wird auf Raum-
temperatur gekiihlt und tropfenweise unter Rithren mit 15 ccm absol. Ather versetzt, wobei
gegen Ende die Kristallisation des Perchlorates einsetzt, das nach 15 Min. abgesaugt wird.
Nach Waschen mit Dioxan/Ather (1:2) und Trocknen bei Raumtemperatur und 12 Torr
Ausb. 1.15 g (71%) hellgelbes Kristallpulver vom Zers.-P. 125° (oberhalb 105° Sintern).
Auskochen mit absol. Ather erhoht den Zers.-P. auf 129° (oberhalb 125° leichte Dunkel-
farbung).

IR (Mull): C=N,; aufgespaltene Bande bei 2169 und 2132; C=0 1650 und 1597/cm
(eventuell Uberlagerung mit der C=C-Absorption der aromatischen Reste).
C14H19N30,]C104 (351.7) Ber. C47.81 H 2.87 N 11.95

Gef. C47.3 H2.72 N 11.7 Mol.-Gew. 362 und 363 analog 15k
[162/66]





