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Mehrfache Diazogruppen-Ubertragung auf CB-aktivierte 
Di- und Tetramethylenverbindungen 
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(Fmgcgangen am 13. November 196X) 

Dic I .3.5-7’rioxo-2.4-his-diuzo-Vcrbindungcn 3% f sind durch zweifache Diazogruppcn- 
Ubcrtragung aiif die 1.3.5-Triketone l a  f zugiinglich. Die Pyrazolon-Bildung (4) Iiifjt sich 
durch gczielte Wahl dcr Redktionsbedingungen wcitgehcnd unterdruckcn. l’hcrmolyse von 
3a e in Toluol Linter CuO-ZLisatz liefert hauptsiichlich Diacyl-acetylene (8a ~ e),  fur  dcrcn 
Wildung die Cyclopropenon-Zwisclienstulc 7 angcnoinmcn wird. Vierfache Diazogruppcn- 

c fuhrt zu tlcn Tetra- 
diazo-Verbindungcn 10a - c, ohne daf3 sich auch hicr das Entstchcn der Bis-pyrazolone 
11 a c ganz vermcideii I fB t .  a.a’-Bis-diazo-acctondicarhonsiiure-&tliylcster-ani1ide (13a und 
11) sind atif glcichc Art z~igiinglicli ; sic cyclisiercn niit Kaliumiithylat ZLI Salzen isonicrcr Diazo- 
triazolc (15a und  b), aus denen man sie heini Ansiiuern wieder zuruckerhiilt. SchliefJlich wurdcn 
noch die 4-Phenylsulfon-l.3-dioxo-2.4-bis-diazo-butanc (20% und h) durch l>isizogruppen- 
U hertragung synthetisiert. 

bcrtragung auf die 1.4-Bis-[ I .3.5-triox0-5-aryl-peiitylj-bcnzole 9 a  

Vcrbindungen mil zwei oder mchreren N2-Gruppen sind verschiedentlich in der  
Literatur e rwahnt  2) und verdienen lnteresse im Hinblick auf ihre Carbenreaktionen. 
Wir  haben u n s  deshalb mit der Fragc befaBt, inwieweit sich die Diazogruppen- 
U bertragung’) LLI ihrer Synthese heranztehen 1a13t. 

Synthese und Thermolyse yon 1.3.5-Trioxo-2.4-bis-diazo-Verbindungen 
Balliund MCller4) konnten zeigen, dalJ reaktive Phenole wie Resorcin und Phloroglu- 

cin mi t  einem Azidiniutnsdlz als Diarogruppen-Ubertraiger in I .3-Dioxo-2.4-bis-diazo- 
cyclohexcn bzw. 1.3.5-Trioxo-2.4.6-tris-diazo-cyclohcxan umgewandelt werden; vor- 
leilhaft wirkte sich hierbei das s u r e  Reaktionsmedium aus, das Kupplungsreaktionen 

1) XXIII. Mittcii.: M. Regitz, W. Anschiifz und A.  Liedhegener, Cheni. Ber. 101, 3734 (1968). 
2) Siehe hicrzu B. Elsterr, M. Regitz, G. Heck und H. Schwdl in Methoden dcr organ. 

Cheniie (Houbcn-Weyl), 4. Aufl., Hd. X/4, S. 546, 578, 595 und 596, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart 1968. 

3) Zusammcnlass.: M .  R q i r z ,  Angew. Chcm. 79, 786 (1967); Angew. Chem. internal. Edit. 6 ,  
733 (1967). 

4) H .  Bolli und V. Miiller, Angew. Chcm. 76, 573 (1964); Angew. Chem. inlcrnat. Edit. 3, 
644 (I 964). 
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verhinderte. Eine analoge Umwandlung von 1.3.5-Trioxo-Verbindungen 1 in Bis- 
diazo-Verbindungen 3 durch die im basischen Bereich erfolgende Diazogruppen- 
Ubertragung mit p-Toluolsulfonsaure-azid dagegen war bisher nicht moglich. Die 
offenbar zunachst entstandenen Monodiazo-Verbindungen 2 cyclisierten sehr schnell 
zu 3.5-Diacyl-A2-pyrazolonen-(4) (4)5). Dieser letzte Reaktionsschritt IaDt sich nun 
weitgehend zugunsten einer nochmaligen Einfuhrung einer N2-Gruppe (2 + 3) unter- 
driicken, wenn man das Toluolsulfonsaure-azid mit der Base (hier Triathylamin) in 
Acetonitril vorlegt und die Bis-methylenverbindung 1 langsam zutropft. Die 1.3.5- 
Trioxo-2.4-bis-diazo-Verbindungen (3a- f j  entstehen in Ausbeuten von ca. 60- 80% 
und lassen sich ohne Schwierigkeiten von den schwer loslichen 3.5-Diacyl-pyrazolo- 
nen-(4j (4a- f )  abtrennen. Ihre Struktur ist gesichert durch Elementaranalyse und 
das Auftreten von Diazo- und recht langwelligen Carbonylbanden im IR-Spektrum 
(s. Tab. 3). 

CsH5 C&-oCH3-(p) C&-C1-(p) CsH5 CsH5 C6H5 
CsH5 C&-oCH3-(p) C B H ~ - C ~ - ( P )  C,j&-OCH3-(p) C&-C1-(p) CH3 

1-41 a b C d e f 

5 )  M. Regitz und H.  J. Geelhaar, Chem. Ber. 101, 1473 (1968). 
6 )  s. I .  c?), S. 615. 
7) Dunnschichtchromatographisch lassen sich mindestens sechs Reaktionsprodukte nach- 

weisen (Kieselgel GF254, Chloroform/Methanol 99 : I). 
8) Zur H-Abstraktion durch Carbene s. z. B. W. Kirmse, Carben Chemistry, 1. Aufl., S. 86, 

Academic Press, New York 1964; W. Kirmse, L. Horner und H.  Hoffmann, Liebigs Ann. 
Chem. 614, 19 (1958). 

9) M. G. Dupont, Bull. SOC. chim. France 15, 606 (1914). 
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(8a- c) oder annahernd symmetrische Substitution (8d, e) macht die Acetylen- 
Valenzschwingung JR-inaktivlo) ; chemisch lal3t sich die Dreifachbindung aber, wie 
im Falle von 8a gezeigt wird, durch Addition von Diazomethan zum 3.4-Dibenzoyl- 
pyrazol nachweisen. Die gleiche Verbindung erhielten Smith und Howurdll) aus truns- 
Dibenzoyl-athylen und Diazomethan bei anschliel3ender Bromoxydation. 

( 6  R'-C- 

3 4 

In Ubereinstimmung mit der Tatsache, dal3 bei der Thermolyse betrachtliche Mengen 
Kohlenmonoxid entstehen (s. S. 1748), konnen die Diacyl-cyclopropenone7als Vorstufe 
der Acetylene 8 angesehen werden. SchlieBlich ist bekannt, dal3 Diphenyl-cyclo- 
propenon bei 130-- 140" zu Diphenyl-acetylen und Kohlenmonoxid zerfallt 12). Das 
,,Carbendimere" 7 konnte sowohl direkt aus 5 als auch iiber das 1.3-Dicarben 6 
entstehen ; im Falle der analogen Umwandlung von a-Diazo-ketonen in 1.2-Diacyl- 
athylenes) wird der Olefinbildung aus Carben und Diazoverbindungen der Vorzug vor 
der Carbendimerisierung gegeben *. 13). 

Tetrakis-diazo-Verbindungen und Bis-pyrazolone-(4) 
1 .4-Bis-[l.3.5-trioxo-5-phenyl-pentyl]-benzol (94, das die strukturellen Voraus- 

setzungen fur eine vierfache Diazogruppen-Ubertragung mitbringt, ist kurzlich durch 
Kondensation von Terephthalsaure-dimethylester mit Benzoylaceton/Natriumhydrid 
hergestellt worden14); 9b und 9 c  erhielten wir analog. Ihre Umsetzung mit p-Toluol- 
sulfonsaure-azid erfolgte im Hinblick auf Synthese der Tetrakis-diazo-Verbindungen 
10a- c nach den zuvor fur 3 abgehandelten Gesichtspunkten; die Ausbeuten sind 
sehr hoch, die Bildung der Bis-pyrazolone-(4) 11 a - c lief3 sich allerdings nicht vo11- 

*) Anm. b. d. Korr. (2Y. 3. 69)  ' Nicht ausschlieoen IaBt sich ein alternativer Mechanismus, 
bei dem 3 unter CO-Abspaltung zunachst in eine 1.2-Bis-diazo-Verbindung ubergeht, die 
dann in Stickstoff und 8 zerfallt; der letzte Reaktionsschritt ist bekannt. Vgl. 1. c.*), S. 577. 

10) J.  H .  Wotiz und F. A. Miller, J. Amer. chem. SOC. 71, 3441 (1949); J .  L. H. Allan, G .  D. 
Meakins und M. C. Whiting, J .  chem. S O C .  [London] 1955, 1874. 

11) L. J.  Smith und K .  L. Howard, J. Amer. chem. SOC. 65, 159 (1943). 
12) R .  Breslow, R .  Haynie und J.  Mirra, J. Amer. chem. SOC.  81, 247 (1959). 
13) s. 1. c.*), S. 131. 
14) D .  M. von Schriltz, M .  L. Mile5 und C. R .  Hauser, J. org. Chemistry 32, 1774 (1967). 
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10 11 

standig unterdrucken (Ausb. c als auch l l a  - - c  zeigen im IR- 
Spektrum die ihrer Struktur entsprechenden Banden (s. Tab. 4). Eine NMR-spektro- 
skopische Untersuchung der Tautomerieverhaltnisse von 11 ist wegen der Schwer- 
Ioslichkeit in den ublichen Solventien nicht moglich; jedoch deutet die starke IR- 
Absorption imNH/OH-Bereich (s. Tab. 4) ebenso wie die Farbreaktionenmit methanol. 
Eisen(Il1)-chlorid auf das Vorliegen tautomerer Enolformen hin. 

u.u'-Bis-diazo-acetondicarbonsaure-athylester-anilide 
Als weitere Modellverbindungen wurden die Acetondicarbonsaure-athylester- 

anilide 12a und b der Diazogruppen-U bertragung in AthanollTriathylamin unter- 
worfen, wobei die entsprechenden Bis-diazo-Derivate 13a und b entstanden. Die IR- 
Daten (s. Tab. I), vor allem das Auftreten einer NH-Bande, schlieRen die ebenfalls 
mogliche Diazotriazol-Struktur L4a bzw. b aus (NH-Signal im NMR-Spektrum bei 
8 = 1 I .0 ppm, 50proz. Losung in CDCIJ). Struktur 14 war von uns in Betracht gezo- 
gen worden, da z. B. Diazomalonsaure-methylester-amid mit Natriumathylat In 

Athanol zum Natriumsalz des isomeren 5-Hydroxy- I .2.3-triazol-carbonsaure-(4)- 
methylesters cyclisiert 15). 

10%). Sowohl 10a 

12-15a: R = C6H5, b: R = C6H,-OCH,-(p) 

15)  0. Dimroth, Liebigs Ann. Chem. 373, 336 (1910); s. auch 1. c.2), S .  S12. 
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13a und b zeigen in Ubereinstimmung mit dem zuvor Gesagten keine Farbreaktion 
rnit methanol. Eisen(II1)-chlorid; erst nach einiger Zeit tritt Rotfarbung auf, die 
offensichtlich auf die Bildung geringer Mengen von 14a bzw. b durch 1.5-Cyclisierung 
der N-Atome in 13 zuriickgeht. 

Praparativ erfolgt dieser RingschluR mit Kaliumathylat, wobei die Diazotriazol- 
Salze 15a bzw, b entstehen (IR-Daten s. Tab. I). Aus ihnen erhalt man beim Ansauern 
iiber die instabilen Triazole 14a und b (intensiv rote Eisen(lI1)-chlorid-Reaktion der 
Rohprodukte) die Bis-diazo-Verbindungen 13a und b bereits beim Umkristaliisieren 
aus Athanol zuruck. Die Bedeutung des Alkoholates fur den RingschluB liegt in der 
Fahigkeit, den urspriinglichen Amidwasserstoff abzulosen, was bei Verwendung von 
Triathylamin, wie die Reaktion 12 --f 13 zeigt, weitgehend unterbleibt. 

Tab. 1. Charakteristische IR-Banden (KBr) [cm-I] von 13, 15 und 18 

13a 13h 15a 15h 1Xa 18b 

N -  H 3247 3247 - 3195 3215 
C-Nz 2165 2165 2146 2132 2132 11146 

2155 2155 
C 0 1721 1721 1715 1721 1686 1678 

1675 1678 1642 1642 1639 1642 

Diazogruppen-Ubertragungen auf 9-0x0-carbonsaure-amide in Gegenwart von 
Alkalialkoholaten sollten demnach zu Triazolsalzen fuhren. 

16 17 

16-l8a: R = CH3, b: R = C6H5 

18 

Entsprechende Umsetzungen mit den Acylessigsaure-aniliden 16a und b bestatigen 
dies und liefern 17a und b. Die geringe Bestandigkeit der beim Ansauern erhaltenen 
Triazole (17, OH statt OQNa") zeigt sich bereits am Auftreten einer kleinen Diazo- 
bande im JR-Spektrum der Rohprodukte, die bei den Salzen fehit. Die lsomerisierung 
zu t8a und b erfolgt vollends beim Erwarmen des KBr-PreRlings auf 120 oder beim 
Umkristallisieren. Der RingschluB 18 4 17 verlauft glatt rnit Natriumathylat in 
Athanol. 

4-Phenylsulfon-l.3-dioxo-2.4-bis-diazo-butane 
Die in anderem Zusammenhang untersuchte Diazogruppen-Ubertragung auf 

I-Phenylsulfon-2.4-dioxo-pentan (19a) rnit molarer Menge p-Toluolsulfonsaure-azid 
in Athanol/Triathylamin iiefert 1 -PhenylsuIfon-2.4-dioxo-3-diazo-pentan~~. Von diesem 
ausgehend erhalt man 1 -Phenylsulfon-2.4-dioxo-l.3-bis-diazo-pentan (20a) durch er- 
neu te Diazogruppen-Ubertragung in AcetonitriliTriathylamin. 
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Tab. 2. IR-Daten (KBr) von 20 [cm-l] 

a CH3 2151 1667 1333, 1302 
2123 1164, l l S l  

b C6H5 2137 1635 1330, 1318 
21 19 1176, 1151 

Versucht man dagegen die praparativ einstufige Umwandlung von 19a in 20a mit 
2 Mol des Diazogruppen-ubertragers in AthanollTriathylamin, so entsteht auch bei 
verlangerter Reaktionszeit ein Gemisch von Mono- und Bis-diazo-Verbindung. Es 
uberrascht etwas, daB 19b unter diesen Bedingungen glatt in 4-Phenylsuifon- 1.3- 
dioxo-2.4-bis-diazo-1-phenyl-butan (20b) umgewandelt wird. Die Struktur von 20a 
und b ist durch Elementaranalyse und TR-Daten (Tab. 2) belegt. 

Herrn Prof. Dr. B. Eistert danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. Unser Dank gilt 
welter der Deutschen Forschungsgemeinschnff fur finanzielle Unterstutzung sowie der Stifrung 
Volkswagenwerk fur die Bereitstellung eines Stipendiums (H.  J .  G.). Herrn Dipl.-Chem. 
H. Schufer danken wir fur die Ausfuhrung der Elementaranalysen. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die IR-Spektren 

wurden mit dem Gerit  Beckman IR-4 aufgenommen, die Elementaranalysen nach der Ultra- 
mikroschnellmethode von Walisch 16) ausgefuhrt. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 1.3.5-Trioxo-2.4-bis-diazo- Verbindungen 3 a - - f 
durch Diazogruppen- Ubertragung: Zu 15.8 g (80 mMol) p-ToluolsulJinsaure-azid~7) und 8. I g 
(80 mMol) Triuthylamin in 20 ccm absol. Acetonitril tropft man unter Stickstoff- und Feuch- 
IigkeitsausschluO bei -10" unter Ruhren innerhalb 2'12 Stdn. eine ca. 40" warme Losung 
von 40 mMol 1.3.5-Trioxo-Verbindung (la,  b, d-  f ) 1 8 )  in 500 ccm absol. Acetonitril und 
ruhrt weitere 2 Stdn. im auftauenden Kaltebad (im Falle von 3c verwendet man 900 ccm 
Acetonitril bei einer Zutropfdauer von 31/z Stdn.). Nach Entfernen des Losungsmittels bei 
30 /12Torr  nimmt man den Ruckstand, der kein Triathylamin mehr enthalten darf, in 
SO0 ccm Ather auf, filtriert von ungelostem 3.5-Diac~l-pyrazolon-(4/ (4a- f) und schuttelt 
5 Min. mit 5 g Kaliumhydroxid in 300 ccm Wasser aus. Man wascht zweimal mit je 200 ccrn 
Wasser, trocknet iiber Magnesiumsulfat, engt i.Vak. auf 80-100 ccm ein, belafit bei - 2 0  
und wascht nach Absaugen mit 20 ccm Ather nach. Ausbeuten, Losungsmittel, Zer- 
setzungspunkte und Analysen befinden sich in Tab. 3. 

Thermolyse der 1.3.5-Trioxo-2.4-his-diazo-Verbindungen 3 a - - ~  e in Toluol: 2.0 g KupferlI1)- 
oxid in 50 ccm absol. Toluol werden unter Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluO zum Sieden 
erhitzt. Hierzu tropft man unter magnetischem Ruhren die Losung von 3a-e in Toluol so, 
daB die Suspension nicht allzusehr schaumt. Das entweichende Gas wird uber einer pneu- 
matischen Wanne aufgefangen; es enthalt Kohlenmonoxid, das durch Reduktion von Pal- 
ladium(l1)-chlorid in waRr. Essigsaure/Natriumacetat zu elementarem Palladium nachge- 
wiesen wurde. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird das Kupfer(l1)-oxid heiR abfiltriert, 
mit 20 ccm Toluol gewaschen und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. Aus den Ruckstinden 

16) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
j7) M .  Regitz, J .  Hocker und A .  Liedhegener, Org. Syntheses 48, 36 (1968). 

M. L. Miles, T.  M. Harris und C. R .  Hauser, J. org. Chemistry 30, 1007 (1965). 



T
ab

. 3
. D

ar
ge

st
el

lte
 1
.3
.5
-T
ri
ox
o-
2.
4-
bi
s-
di
az
o-
Ve
rb
in
du
ng
en
 3 a

- 
f 

A
us

h.
 

A
us

se
he

n 
2e

rs
.-

P.
*)

 
Su

m
m

en
fo

rm
el

 
A

na
ly

se
 

1R
 (

K
B

r)
 [

cm
 1

1 
1.
3.
5-
Tr
io
xo
-2
.4
-h
is
-d
ia
zo
- 

[y
o]

 
(U

m
kr

is
t.

 a
us

) 
(M

ol
.-

G
ew

.)
 

C
H

N
 

C
=

N
2

 
c=

o/
 

C
=

C
ar

om
at

. 

-1
.5

-d
ip

he
ny

l-
pe

nt
an

 (
3a
) 

64
 

-1
.5
-h
is
-[
4-
me
th
ox
y-
ph
en
yl
]-
 

8 I
 

pe
nt

an
 (
3 b

) 

-1
.5
-b
is
-[
4-
ch
lo
r-
ph
en
yl
]-
 

57
 

pe
nt

an
 (

3c
) 

-1
 -p

he
ny

l-
5-

[4
-m

et
ho

xy
- 

86
 

ph
en

yl
l-

pe
nt

an
 (

3d
) 

-l
-p
he
ny
l-
5-
[4
-c
hl
or
-p
he
ny
l]
- 

62
 

pe
nt

an
 (
3e
) 

-I
-p

he
ny

l-
he

xa
n 

(3
f)

 
80
 

*I
 

A
uf

he
iz

ge
sc

hw
in

di
gk

ei
t 5

'/M
in

. 

he
llg

el
be

 N
ad

el
n 

(M
et

hy
le

nc
hl

or
id

/A
th

er
) 

he
llg

el
he

 N
ad

el
n 

(M
et

hy
le

nc
hl

or
id

/.k
th

er
) 

he
llg

el
be

 N
ad

el
n 

(M
et

hy
le

nc
hl

or
id

/A
 th

er
) 

he
llg

el
he

 N
ad

el
n 

(M
et

ha
no

l)
 

ge
lb

e 
N

ad
el

n 
(M

et
hy

le
nc

hl
or

id
/A

th
er

) 

ge
lh

e 
N

ad
el

n 
(A

th
er

) 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
, 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

B
er

. 
G

ef
. 

64
.1
5 

3.
17
 

17
.6
1 

21
46
 

63
.9
 

3.
26
 

17
.6
 

21
14

 

60
.3
2 

3.
73
 

14
.8
1 

21
46
 

60
.1
 

3.
71
 

15
.2
 

21
10
 

52
.7
3 

2.
08
 
14
.4
7 

21
55
 

52
.4
 

2.
21
 

14
.5
 

21
32
 

62
.0
7 

3.
47
 

16
.0
9 

21
51
 

61
.7
 

3.
51
 

15
.9
 

21
23
 

57
.9
5 

2.
58
 

15
.9
 

21
51
 

58
.2
 

2.
51
 

15
.6
 

21
14
 

56
.2
5 

3.
15
 

21
.8
7 

21
51
 

56
.1
 

3.
12
 

21
.7
 

16
34
 

15
90
 

16
31
 

16
13
 

15
95
 

16
50
 

16
31
 

16
03
 

16
37
 

I6
05
 

15
92
 

16
39
 

16
08
 

15
95
 

16
56
 

16
39
 

16
13
 



1750 Regitz und Ceelhaar Jahrg. 102 

wurden die 3.5-Diac~~/-pyrazo/one-(4) 4 durch ihre Schwerloslichkeit in den unten angegebenen 
Losungsmitteln abgetrennt. Aus den Filtraten erhalt man im Falle der chromatographischen 
Aufarbeitung die Diacyl-acetylene 8 als erste die Saule verlassende Substanzen. Das Ende der 
Chromatographie wird dunnschichtchromatographisch (Kieselgel Merck GF-54, Chloroform: 
Methanol 99 : I )  ermittelt. 

Dihenzoy/-acet.vlen @a) : Der aus 6.4 g 3a/100 ccm Toluol erhaltene dunkelbraune Ruck- 
stand wird in 20 ccm Methylenchlorid aufgenommen, wobei 0.4 g (9 %) 3.5-Dibenzoyl-/12- 
pyrazulon-(4) (4a) vom Schmp. 261 - 263" (Lit.5): 263") erhalten wurden. Identifizierung durch 
IR-Spektrum. 

Das Filtrat wird an 120 g Kieselgel Merck (0.2-0.5 mm) rnit Methylenchlorid chromato- 
graphiert und das rohe 8a (2.6 g) rechromatographiert. Ausb. 2.2 g (47%) hellgelbe kantige 
Kristalle vom Schmp. I 12" (Lit. 9) : 1 12'). Misch-Schmp. rnit authent. Probe. 

C16H1002 (234.3) Ber. C 82.04 H 4.30 Gef. C 81.9 H 4.27 

-acety/en (8h): Aus 3.8 g 3b/200 ccm Toluol erhalt man 3.1 g 
ckstandes, der nach Aufnehmen in 30 ccm Chloroform 0.3 g (9 %) 

3.5-Bis-~4-methoxy-henzcyl~-d2-pyruzolun-~4j (4b) vom Schmp. 237' (Lit.5) : 239)  liefert. 
Identifizierung durch IR-Vergleich. Das Filtrat wird in drei Ansatzen an je 120 g Kieselgel 
Merck (0.2 -0.5 mm) rnit Chloroform (ie 500 ccm) chromatographiert. Ausb. I .3 g (44%) 
farblose Nadeln vom Schmp. 138" (Lit.9): 138'). 

C18HI4O4 (294.3) Ber. C 73.45 H 4.79 Gef. C 73.0 13 4.77 

Bis-[4-ch/or-benzoyl:-acetylen (8c) : Der aus 1 .O g 3c/50 ccm Toluol unter Verwendung 
von nur 1.0 g KupJeriIlj-o.xid erhaltene Ruckstand wird in 10 ccm Chloroform gelost und an 
120 g Kieselgel Merck (0.2--0.5 mm) mit Chloroform/Methanol (99 : 1 ) chromatographiert. 
Die letzten Fraktionen werden, da etwas verunreinigt, aus wenig Chloroform unter Zusatz von 
Ather umkristallisiert. Ausb. 0.33 g (4204) hellbeigefarbene Kr i s t ak  vom Zers.-P. 160". 

C16HsC1202 (303.3) Ber. C 63.27 H 2.66 Gef. C 62.9 H 2.57 

Benzoyl-~4-metho~y-benzo,vl~-ac~t~~len (8d) : Der aus 3.5 g 3d/ 150 ccm Toluol erhaltene 
braune Ruckstand (3.0 g) liefert nach Aufnehmen in 5 ccm Benzol 0.1 g (3 %) 3-Benzoyl-5- 
~4-methox.c.-henzu~~li-/12-pyru~olon-f4) (4d) vom Schmp. 235" (Lit.5) : 236.'). Jdentifizierung 
durch IR-Vergleich. 

Das Filtrat wird an  200 g Kieselgel Merck (0.2-0.5 mm) rnit Benzol chromatographiert. 
Die letzten Fraktionen werden, da leicht verunreinigt, aus wenig Methylenchlorid unter Zusatz 
von Ather umkristallisiert. Ausb. 0.95 g (36%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 78". 

C17H1203 (264.3) Rer. C 77.26 H 4.58 Gef. C 76.8 H 4.44 

Benzo.vl-~4-chlor-hen;oyli-orPtylen (8e): Der aus 3.5 g 3e/150 ccm Toluol erhaltenc hraune 
Ruckstand liefert mit 20 ccm Aceton 0.9 g eines kristallinen Produktes, das man in wenig 
Methylenchlorid aufnimmt. Ungelost bleiben 0.25 g (8 %) 3-Benzoyl-5-.'4-chlor-benzo~~lj-32- 
pyrazuZun-(4) (4e) vom Schmp. 259" (Lit.5) : 260"). Identifizierung durch IR-Vergleich. 

Obiges Filtrat wird nach MaDgabe der Kristallisation mit Ather versetzt, wobei 0.80 g 
(30%) 8 e  vom Schmp. 144" ausfallen. 

C16HgC102 (268.7) Ber. C 71.52 H 3.37 C1 13.20 Gef. C 71.5 H 3.24 Cl 12.9 

3.4-Dibenzoyl-pyrazul: 0.90 g Dibenzoyl-ocetylen @a) in 30 ccm ,4ther/20 ccm Methanol 
werden unter Riihren im Eisbad tropfenweise rnit einer aus 2.0 g Nitrosomethvlharnsioff 
bereiteten ather. Diazomethun-Losung bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt und das aus- 
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gefallene Pyrnzol(O.50 g) nach 2l/2 Stdn. abgesaugt. Beim Einengen des Filtrates erhalt man 
weitere 0.30 g; Gesamtausb. 0.80 g (75%). Aus Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 172" 
(Lit.11): 169'). 

CI7HL2N2O2 (276.3) Ber. C 73.89 H 4.38 N 10.14 Gef. C 73.4 H 4.30 N 10.0 

Bis-pyrazolone 11 und Tetrakis-diazo- Verhindungen 10 

I.4-Bis-i I.3.5-trioxo-5-phenyI-pentyl~7-benzol (9a) : Durch Kondensation von Terephthal- 
saure-dimethylester mit Benzoylaceton in Gegenwart von NafriumhydridJ4). 

1.4-Bis-; 1.3.5-trioxo-5-p-tolyl-pentylj-henzol (9 b): Analog 9a14) erhalt man aus 9.7 g 
(0.05 Mol) Terephthalsiiure-dimethylesrer, 17.6 g (0.1 Mol) p-Toluoyl-aceton~9) und 13.8 g 
Natriumhydrid (50proz. in 61) 7.8 g (32%) 9b vom Schmp. 210". nachdem man das Rohpro- 
dukt 3 Tage im Soxhlet rnit Athanol extrahierte (vgl. 1. c. 14)). Aus DioxanjDimethyl- 
formamid (4 : 1) gelbes Kristallpulver vom Schmp. 212'. 

C3"HZ6O6 (482.5) Ber. C 74.67 H 5.43 Gef. C 74.3 H 5.39 

1.4-Bis-: I.3.5-triox0-5-(4-methoxy-phenylJ-pentyl~-benzol (9c) : Analog 9a14) erhalt man 
aus 9.7 g (0.05 Mol) Terephthalsaure-dimethylester, 19.2 g (0.1 Mol) 4-Methoxy-benzoyl- 
aceton20) und 13.8 g Nafriumhydrid (50proz. in 0 1 )  bei 4stdg. Reaktion 8.6 g (33%) 9c vom 
Schmp. 195 - 198", nachdem man das Rohprodukt 2 Tage im Soxhlet rnit Athanol extrahierte. 
Aus DioxaniDimethylformamid (5 : 1 )  gelbes Kristallpulver vom Schmp. 214'. 

C30H2608 (514.5) Ber. C 70.03 H 5.09 Gef. C 69.7 H 5.2 

1.4-Bis-/ 4-oxo-5-acyl-d~-pyrazolinyl-(3)-carbonyl~-benzole (11 a -~ c) und 1.4-Bis-11.3.5-tri- 
oxo-2.4-bis-diazo-5-aryl-pentylj-benzole (10a- c) : 2.5 mMol fein pulverisierte Tetramethylen- 
verbindung 9a- c in 250 ccm absol. Acetonitril/2 g Triuthylamin werden in einem Tropf- 
trichter unter Stickstoff rnit einem hochtourigen Riihrer gut durchgemischt. Die Suspension 
tropft man in 11!2 Stdn. zu der im Eis/Kochsalz-Bad geriihrten nnd ebenfalls unter Stick- 
stoff gehaltenen Losung von 2 g (10 mMol) p-Toluol.suEfonsaure-azid17) in 10 ccm absol. 
Acetonitril. Man riihrt weitere 4 Stdn. im auftauenden Kaltebad und saugt die schwerlos- 
lichen Bis-pyrazolone l l a - c  ab. Das Filtrat wird bei 30"/12 Torr eingedampft und der gelbe 
Ruckstand in 100 ccm Ather aufgenommen, wobei 10a- c ungelost zuriickbleiben. Aus- 
beuten, Losungsmittel, Schmelzpunkte und Analysen s. Tab. 4. 

a.*'-Bis-diuzo-acetondicarbonsaure-uthylester-anilide und a- Diazo-acylessigsaure-nnilide 
Acetondicarbonsaure-athylester-p-anisidid (12 b) 21) 200 g Ace fondicarbonsaure-diathylester 

und 160 gp-Anisidin werden im Autoklaven 5 Tage auf 100- 110" erhitzt und die noch warme 
dunkle Losung in 1500 ccm Benzol eingetragen. Es scheiden sich 80 g (36%) Acetondicarbon- 
saure-di-p-anisidid ab. Aus Athanol farblose Schuppen vom Schmp. 192". 

C1yH20N205 (356.4) Ber. C 64.04 H 5.66 N 7.86 Gef. C 63.8 H 5.65 N 7.7 

Das Filtrat wird i.Vak. vom Benzol befreit und ini Kuhlschrank belassen, wobei sich nach 
einiger Zeit 46 g (I 8 %) B-p-Anisidino-glutacon.~aure-athylester-p-ani,~idid abgeschieden haben. 
Aus absol. Ather farblose Nadeln vom Schmp. 135". 

C21H24N205 (384.4) Ber. C 65.61 H 6.29 N 7.12 Gef. C 65.1 H 6.26 N 7.2 

20 g des Glutaconsaure-Derivats werden in einer Reibschale mit 150 ccm 6n  HCl verrieben, 
nach 3 Stdn. mit 250 ccm Wasser versetzt und rnit 150 ccm Ather einige Min. ausgeschiittelt. 

1 9 )  U. Basu, J. Indian chem. SOC. 8, 119 (1931), C .  A. 25, 4881 (1931). 
20) Analog p-Toluoyl-aceton, s. 1. c.19). 
21) In Anlehnung an die Herstellung von Acetondicarbonsaure-athylester-anilid : E. Besf- 

horn und E. Carben, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3443 (1900). 
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Die wainr. Phase wird noch zweimal mit je l00ccm Ather ausgeschuttelt, die vereinigten 
Extrakte werden mit Wasser gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen 
des Athers verbleiben 11.4 g eines dunklen ales, das beim Behandeln mit absol. Ather langsam 
kristallisiert. Ausb. 8.6 g (59 %) 12b; aus Wasser feine Nadeln vom Schmp. 85". 

C14Hl~N05 (279.3) Ber. C 60.20 H 6.14 N 5.02 Gef. C 59.9 H 6.12 N 5.0 

rr.u'-Bis-diazo-acetonrlicurbonsaure-athylester-unilid (13a) : Zur Losung von 5.0 g (20 mMol) 
Acetondicurbonsaure-athylester-anilid (12a) 21) in 80 ccm Athanol/4.0 g (40 mMol) Triathyl- 
amin tropft man bei - 5' unter Ruhren 8.0 g (40 mMol) p-Toluolsu~fbnsliure-azi~~7) in 20 ccm 
Athano1 und ruhrt 1 I i 2  Stdn. im Kaltebad, wobei sich 13a abscheidet. Ausb. 3.7 g (89%) 
Rohprodukt vom Schmp. 108". Aus Athanol hellgelbe lichtempfindliche Kristalle vom Schmp. 
113-- 114.  

CI3HllNSO4 (301.3) Ber. C 51.83 H 3.68 N 23.25 Gef. C 51.9 H 3.53 N 23.1 

u . a ' - B i s - d i a z o - u c e t o n d i c a r b o n s a u r P - S i t h y l e d  (13 b) : 5.6 g (20 mMol) 12 b liefern 
wie vorstehend 4.7 g (71 %) 13 b vom Zen.-P. 95 - 98". Aus Methanol hellgelbe lichtempfind- 
liche Nadeln vom Zen.-P. 102 .  

Cl4H13Ns05 (331.3) Ber. C 50.76 H 3.96 N 21.14 Gef. C 50.7 H 3.91 N 21.2 

Kaliumsalz des 5-Hydroxy-I-ph~nyl-4-~u-diuzo-ath~xymalonyl~-l.2.3-triazols (15a) : Zu I .5 g 
13a in 20 ccm .&thanol/80 ccm Ather tropft man unter Ruhren im Eisbad die Losung von 
0.2 g Kulium in 20 ccm Athanol. Nach 1 1 / 2  Stdn. zentrifugiert man den feinkristallinen Nieder- 
schlag ab und wlscht mit Ather. Ausb. 1.4 g (83 x) ;  aus AthanoljWasser ( I  : 2) farbloses Pulver 
vom Zers.-P. ca. 150". 

KC13H,~N504 (339.4) Ber. C 46.01 H 2.97 N 20.64 Gef. C 45.6 H 2.84 N 20.3 

Kuliumsalz des 5-~~-'droxy-l-~4-methoxy-phenylJ-4-~rr-diuz~-ath~xymal~1n,vl!-I .~.3-triazols 
(15b): Analog 15a liefern 1.65 g 13b 1.6 g (87%) Kdiumsalz; aus Athanol!Wasser farblose 
Kristalle vom Zers.-P. ca. 130. 

KC14Hl~N505 (369.4) Ber. C 45.42 H 3.35 N 18.96 Gef. C 45.3 H 3.21 N 18.7 

Ansauern der Kaliumsalze 15a und b rnit verd. Schwefelsaure (1 Stde. Ruhren der wainr. 
Suspension bei 0") und anschlieinendes Umkristallisieren der Rohprodukte aus Athanol liefert 
die Bis-diazo- Verbindungen 13a und b (Identifizierung durch I R-Spektrum), 

a-uiazo-acetessigsuure-uni~;d (Ha) : Zu 4.4 g (25 mMol) Acetessigsuure-nnilid (16a) 22) in 
50 ccm Athanol gibt man 0.58 g (25 mg-Atom) Nutrium in 30 ccm Athanol und tropft hierzu 
bei Ruhren im Eisbad 4.9 g (25 mMol) p-Toluolsulfonsuure-uzid~7) in 20 ccm Athanol. Nach 
2 Stdn. wird die Halfte des Losungsmittels i.Vak. entfernt und das abgeschiedene 17a nach 
Kuhlen auf 0" abgesaugt. Ausb. 5.45 g (97 %); aus Athanol oder Athanol/Wasser (1 :1) farblose 
Kristalle vom Zen.-P. 191", die mit methanol. Eisen(II1)-chlorid eine rotbraune Farbreaktion 
geben23). Ansauern einer waOr. Losung von 17a rnit 6n HCI bei 0 liefert das freie Triuzol(17a, 
OH statt O"Na@) zu 72%, welches beim Umkristallisieren aus siedendem Athanol vollstandig 
zu 18a isomerisiert. Schwachgelbe Kristalle vom Zers.-P. 121". 

CloH~N302 (203.2) Ber. C 59.10 H 4.46 N 20.68 Gef. C 59.4 H 4.47 N 20.7 

a-Diazo-benzoylessigsuure-unilid (18 bj : 6.0 g (25 mMol) Benzoylessi~suure-anilid (16 b) 24) 

liefern analog 18a 7.2 g (100%) Narriumsalz 17b, das beim Ansauern in Athanol/Wasser 

22) J .  W. Williams und J. A.  Krynitsky, Org. Syntheses 21, 4 (1941). 
23) Auf die Wiedergabe der Elementaranalyse wird verzichtet, da die Substanz nur unvoll- 

24) C. J .  Kibler und A. Weissbevger, Org. Syntheses 25, 7 (1945). 
standig verbrennt. 
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92% Triuzo1(17b, OH statt OQNa") liefert. Aus Athanol blal3gelbe Nadeln von 18b vom 
Schmp. 101". 

C15HllN302 (265.3) Ber. C 67.91 H 4.18 N 15.84 Gef. C 67.8 H 4.03 N 15.8 

Mit Nutriurriiithylut in Athanol unter den Bedingungen der Diazogruppen-Ubertragung auf 
16 (vorstehend) gehen 18a und b in quantitat. Ausb. wieder in 17a und b iiber; ldentifizierung 
durch 1R-Vergleich. 

I-Phenylsuljon-2.4-dioxo- I.3-bis-diuzo-pentun (20a) 1.1 g I- Phenylsulfon-2.4-dioxo-3-diuzo- 
pentans) in 20 ccm absol. Acetonitril/0.4 g Triuthylumin werden unter Ruhren im Eisbad rnit 
0.8 g p-Toluolsulfonsuure-uzidl7) versetzt. Nach 1 Stde. wird die rotbraune Losung bei 35"/12 
Torr eingedampft und der olige Ruckstand mit 3 ccm k h a n o l  zur Kristallisation gebracht. 
Nach Kiihlen bei 0" erhalt man 0.5 -0.55 g (41 -45 %) rohes 20a vom 2ers.-P. 11 1 ~ 112. 
Aus Athanol beigefarbene Kristalle vom 2ers.-P. 115 - 116'. 

C l l H ~ N 4 0 4 S  (292.3) Ber. C 45.20 H 2.76 N 19.17 Gef. C 45.5 H 2.74 N 19.4 

4-Phenylsulfon-1.3-di~xo-~.4-bis-diazo-~-phen~~l-butan (20 b) I .2 g 4-Phenyl~:lsulfin-l.3-dioxo-l- 
phenyl-butan (19b)Zs) liefern analog 13a 0.7 g rohes 20b vom 2ers.-P. 105 - 107". Das athanol. 
Filtrat wird bei 4OC/12 Torr zur Trockne eingedampft, der Ruckstand in 25 ccm Methylen- 
chlorid aufgenommen, rnit 0.5 g Kaliumhydroxid in 25 ccm Wasser ausgeschiittelt und die 
organische Phase nach Waschen rnit Wasser uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen 
des Losungsmittels i.Vak. verbleibt ein 01 ,  das nach Anreiben rnit 1.5 ccm Athanol und Kiihlen 
weitere 0.15 g 20b liefert. Gesamtausb. 0.85 g (60%). Aus Athanol gelbe Nadeln vom 2ers.-P. 
110-112'' (_;loo' Rotfarbung). 

C ~ ~ H I O N ~ O ~ S  (354.3) Ber. C 54.23 H 2.85 N 15.82 Gef. C 53.9 H 2.80 N 15.7 

2 5 )  W. I .  O'Sullivun, D.  F. Tavare:, und C.  R. Huuser, J .  Amer. chem. Soc. 83, 3453 (1961). 
[521/68] 




