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Manfred Regitz und Hans Joachim Geelhaar
(unter Mitarbeit von Jiirgen Hocker)
Rcaktionen CH-aktiver Verbindungen mit Aziden, XXIV 1

Mehrfache Diazogruppen-Ubertragung auf CQ-aktivierte
Di- und Tetramethylenverbindungen

Aus dem Institut fiir Organische Chemic der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingcgangen am 13. November 1968)

Die 1.3.5-Trioxo-2.4-bis~-diazo-Verbindungen 3a - £ sind durch zweifache Diazogruppen-
Ubecrtragung auf die 1.3.5-Triketone 1a- f zuginglich. Dic Pyrazolon-Bildung (4) 148t sich
durch gezielte Wah! der Reaktionsbedingungen weitgehend unterdriicken. "Thermolyse von
3a e in Toluol unter CuO-Zusatz liefert hauptsichlich Diacyl-acetylene (8a-- e), fiir deren
Bildung dic Cyclopropenon-Zwischenstufe 7 angenommen wird. Vierfache Diazogruppen-
Ubcrtragung auf die 1.4-Bis-[1.3.5-trioxo-5-aryl-penty!|-benzole 9a- -¢ fihrt zu den Tetra-
diazo-Verbindungen 10a--¢, ohne daB sich auch hicr das Entstchen der Bis-pyrazolone
11a - ¢ ganz vermeiden 14Bt. a.a’-Bis-diazo-acctondicarbonsiure-ithylester-anilide (13a und
b) sind aufl gleiche Art zuginglich; sie cyclisieren mit Kaliumithylat zu Salzen isomerer Diazo-
triazole (15a und b), aus denen man sie beim Ansiuern wieder zuriickerhilt. Schlielich wurden
noch die 4-Phenylsulfon-1.3-dioxo-2.4-bis-diazo-butane (20a und b) durch Diazogruppen-
Ubertragung synthetisiert.

Verbindungen mit zwel oder mehreren Np-Gruppen sind verschiedentlich in der
Literatur erwihnt2 und verdienen Interesse im Hinblick auf ihre Carbenreaktionen.
Wir haben uns deshalb mit der Frage befafit, inwieweit sich die Diazogruppen-
Ubertragung® zu ihrer Synthese heranziehen 146t.

Synthese und Thermolyse von 1.3.5-Trioxo-2.4-bis-diazo-Verbindungen

Balliund Miiller® konnten zeigen, daB reaktive Phenole wie Resorcin und Phioroglu-
cin mit einem Azidiniumsalz als Diazogruppen-Ubertriger in 1.3-Dioxo-2.4-bis~-diazo-
cyclohexen bzw. 1.3.5-Trioxo-2.4.6-tris-diazo-cyclohexan umgewandelt werden; vor-
teilhaft wirkte sich hierbei das saure Reaktionsmedium aus, das Kupplungsreaktionen

D XXIIL Mitteil.: M. Regitz, W. Anschiitz und A. Liedhegener, Chem. Ber., 101, 3734 (1968).
2) Siehe hierzu B. Eistert, M. Regitz, G. Heck und H. Schwall in Methoden der organ.
Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. X/4, S. 546, 578, 595 und 596, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart 1968.

Zusammenfiass.: M. Regitz, Angew. Chem. 79, 786 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,
733 (1967).

H. Balli und V. Miiller, Angew. Chem. 76, 573 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,
644 (1964).
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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-Toluolsuifonsiure-azid dagegen war bisher nicht méglich. Die
offenbar zunichst entstandenen Monodiazo-Verbindungen 2 cyclisierten sehr schnell
zu 3.5-Diacyl-A2-pyrazolonen-(4) (4)9. Dieser letzte Reaktionsschritt 14Bt sich nun
weitgehend zugunsten einer nochmaligen Einfithrung einer N>-Gruppe (2 — 3) unter-
driicken, wenn man das Toluolsulfonsidure-azid mit der Base (hier Triithylamin) in
Acetonitril vorlegt und die Bis-methylenverbindung 1 langsam zutropft. Die 1.3.5-
Trioxo-2.4-bis-diazo-Verbindungen (3a —f) entstehen in Ausbeuten von ca. 60 —80%;
und lassen sich ohne Schwierigkeiten von den schwer 16slichen 3.5-Diacyl-pyrazolo-
nen-(4) (4a—f) abtrennen. Thre Struktur ist gesichert durch Elementaranalyse und
das Auftreten von Diazo- und recht langwelligen Carbonylbanden im IR-Spektrum
(s. Tab. 3).
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Die Thermolyse der Bis-diazo-Verbindungen 3a—e in Toluol unter Zusatz von
Kupfer(I)-oxid (um die Wolff-Umlagerung mdglichst zu unterdriicken®) verlduft
sehr komplex? und liefert zunéichst wieder auf Grund ihrer geringen Loslichkeit bis
zu 99 3.5-Diacyl-pyrazolone-(4) (4a, b, d, e). Durch Diinnschichtchromatographie
der eingesetzten Bis-diazo-Verbindungen wurde gezeigt, daB3 4 nicht etwa iiber deren
Synthese in das Thermolysegemisch eingeschleppt wurde. Fiir die Bildung von 4 sollte
das Carben 5 verantwortlich sein, das nach H-Abstraktion aus dem Ldsungsmittel
den Ring schlieBt®, Die weitere Aufarbeitung des Gemisches durch Sdulenchromato-
graphie lieferte als Hauptprodukte Diacyl-acetylene (8a — e) bis zu ca. 509%,. 8aund b
waren bereits vom Acetylen ausgehend synthetisiert worden®. Die symmetrische

) M. Regitz und H. J. Geelhaar, Chem. Ber. 101, 1473 (1968).

6 s, l.c2), S, 615.

7 Diinnschichtchromatographisch lassen sich mindestens sechs Reaktionsprodukte nach-
weisen (Kieselgel GF;54, Chloroform/Methanol 99 : 1).

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 annidhernd symmetrische Substitution (8d, ¢) macht die Acetylen-
Valenzschwingung IR-inaktiv10; chemisch 14Bt 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 Howard!V aus trans-
Dibenzoyl-dthylen und Diazomethan bei anschlieBender Bromoxydation.

a) H-Abstraktion
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In Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB bei der Thermolyse betrichtliche Mengen
Kohlenmonoxid entstehen (s. S. 1748), konnen die Diacyl-cyclopropenone 7als Vorstufe
der Acetylene 8 angesehen werden. SchlieBlich ist bekannt, dafl Diphenyl-cyclo-
propenon bei 130—140° zu Diphenyl-acetylen und Kohlenmonoxid zerfillt12), 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-
dthylene® wird der Olefinbildung aus Carben und Diazoverbindungen der Vorzug vor
der Carbendimerisierung gegeben *.13),

Tetrakis-diazo-Verbindungen und Bis-pyrazolone-(4)

1.4-Bis-[1.3.5-trioxo-5-phenyl-pentyl]-benzol (9a), das die strukturellen Voraus-
setzungen fiir eine vierfache Diazogruppen-Ubertragung mitbringt, ist kiirzlich durch
Kondensation von Terephthalsdure-dimethylester mit Benzoylaceton/Natriumhydrid
hergestellt worden14; 9b und 9c erhielten wir analog. Thre Umsetzung mit p-Toluol-
sulfonsdure-azid erfolgte im Hinblick auf Synthese der Tetrakis-diazo-Verbindungen
10a—c nach den zuvor fiir 3 abgehandelten Gesichtspunkten; die Ausbeuten sind
sehr hoch, die Bildung der Bis-pyrazolone-(4) 11a— ¢ lie sich allerdings nicht voll-

*) Anm. b. d. Korr. (29. 3. 69): Nicht ausschlieBen 148t sich ein alternativer Mechanismus,
bei dem 3 unter CO-Abspaltung zunichst in eine 1.2-Bis-diazo-Verbindung iibergeht, die
dann in Stickstoff und 8 zerfillt; der letzte Reaktionsschritt ist bekannt. Vgl. 1. ¢.2), 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, ). chem. Soc. [London] 1955, 1874.

1D 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) 5. 1.¢.9, S. 131.

149 D. M. von Schriltz, M. L. Miles und C. R. Hauser, J. org. Chemistry 32, 1774 (1967).
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stindig unterdriicken (Ausb. < 10%,). Sowohl 10a-- ¢ als auch 11a— ¢ zeigen im IR-
Spektrum die ihrer Struktur entsprechenden Banden (s. Tab. 4). Eine NMR-spektro-
skopische Untersuchung der Tautomerieverhiltnisse von 11 ist wegen der Schwer-
16slichkeit in den iiblichen Solventien nicht moglich; jedoch deutet die starke IR-
Absorption im NH/OH-Bereich (s. Tab. 4) ebenso wie die Farbreaktionen mit methanol.
Eisen(IIT)-chlorid auf das Vorliegen tautomerer Enolformen hin.

a.a’ -Bis-diazo-acetondicarbonsiure-ithylester-anilide

Als weitere Modellverbindungen wurden die Acetondicarbonsiure-dthylester-
anilide 12a und b der Diazogruppen-Ubertragung in Athanol/Trifithylamin unter-
worfen, wobei die entsprechenden Bis-diazo-Derivate 13a und b entstanden. Die IR-
Daten (s. Tab. 1), vor allem das Auftreten einer NH-Bande, schlieBen die ebenfalls
mdgliche Diazotriazol-Struktur 14a bzw. b aus (NH-Signal im NMR-Spektrum bei
3 = 11.0 ppm, 50proz. Lésung in CDCly). Struktur 14 war von uns in Betracht gezo-
gen worden, da z. B. Diazomalonsiure-methylester-amid mit Natriuméthylat in
Athanol zum Natriumsalz des isomeren 5-Hydroxy-1.2.3-triazol-carbonsiure-(4)-
methylesters cyclisiert 13),
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12-15a: R = C¢H;, b: R = CgHy-OCH,-(p)

15) 0. Dimroth, Liebigs Ann. Chem. 373, 336 (1910); s. auch 1, ¢.2}, S. 512.
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13a und b zeigen in Ubereinstimmung mit dem zuvor Gesagten keine Farbreaktion
mit methanol. Eisen(III)-chlorid; erst nach einiger Zeit tritt Rotfirbung auf, die
offensichtlich auf die Bildung geringer Mengen von 14a bzw. b durch 1.5-Cyclisierung
der N-Atome in 13 zuriickgeht.

Priparativ erfolgt dieser Ringschlu3 mit Kaliumithylat, wobei die Diazotriazol-
Salze 15a bzw. b entstechen (IR-Daten s. Tab. 1). Aus ihnen erhidlt man beim Ansduern
{iber die instabilen Triazole 14a und b (intensiv rote Eisen(IIT)-chlorid-Reaktion der
Rohprodukte) die Bis-diazo-Verbindungen 13a und b bereits beim Umkristallisieren
aus Athanol zuriick. Die Bedeutung des Alkoholates fiir den Ringschluf} liegt in der
Fahigkeit, den urspriinglichen Amidwasserstoff abzulGsen, was bei Verwendung von
Tridthylamin, wie die Reaktion 12 ->13 zeigt, weitgehend unterbleibt.

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

13a 13b 15a 15b 18a 18b

N-—H 3247 3247 - - 3195 3215

C=N, 2165 2165 2146 2132 2132 2146
2155 2155

C-=0 1721 1721 1715 1721 1686 1678
1675 1678 1642 1642 1639 1642

Diazogruppen-Ubertragungen auf 3-Oxo-carbonsiure-amide in Gegenwart von
Alkalialkoholaten sollten demnach zu Triazolsalzen fiihren.

O

o rR- 0° Na® @
r-c-c-¢& —=n . T \eeq === r-c-c-d
(,5 H, \NH-CsHs C,H;0H/C;HsONa N 6115  C,H,ONa Il I'\Ilz \NH-CsHs
16 17 18

16-18a: R = CHj, b: R = Cg¢H;

Entsprechende Umsetzungen mit den Acylessigsdure-aniliden 16a und b bestitigen
dies und liefern 17a und b. Die geringe Bestindigkeit der beim Ansduern erhaltenen
Triazole (17, OH statt OSNa®) zeigt sich bereits am Auftreten einer kleinen Diazo-
bande im IR-Spektrum der Rohprodukte, die bei den Salzen fehlt, Die Isomerisierung
zu 18a und b erfolgt vollends beim Erwidrmen des KBr-PreBlings auf 120° oder beim
Umkristallisieren. Der Ringschluf3 18 ~17 verlauft glatt mit Natriuméthylat in
Athanol.

4-Phenylsulfon-1.3-dioxo-2.4-bis-diazo-butane

Die in anderem Zusammenhang untersuchte Diazogruppen-Ubertragung auf
1-Phenylsulfon-2.4-dioxo-pentan (19a) mit molarer Menge p-Toluolsulfonsidure-azid
in Athanol/Trizthylamin liefert 1-Phenylsulfon-2.4-dioxo-3-diazo-pentan. Von diesem
ausgehend erhélt man 1-Phenylsulfon-2.4-dioxo-1.3-bis-diazo-pentan (20a) durch er-
neute Diazogruppen-Ubertragung in Acetonitril/ Triithylamin.

- C-C-C -~ —» R-C-C-C-C-S-
19 20 b | CeH,
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Tab. 2. IR-Daten (KBr) von 20 [cm™!]

20 R C=N, C=0 S0,

a CHj3 2151 1667 1333, 1302
2123 1164, 1151

b CeHs 2137 1635 1330, 1318
2119 1176, 1151

Versucht man dagegen die priparativ einstufige Umwandlung von 19a in 20a mit
2 Mol des Diazogruppen-Ubertrigers in Athanol/Tridthylamin, so entsteht auch bei
verldngerter Reaktionszeit ein Gemisch von Mono- und Bis-diazo-Verbindung. Es
iiberrascht etwas, dal3 19b unter diesen Bedingungen glatt in 4-Phenylsulfon-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 fir die Forderung dieser Arbeit. Unser Dank gilt
weiter der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finanzielle Unterstiitzung sowie der Stiftung
Volkswagenwerk fuir die Bereitstellung eines Stipendiums (H.J. G.). Herrn Dipl.-Chem.
H. Schdfer danken wir fiir die Ausfiihrung der Elementaranalysen.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden im Heizblock bestimmt und sind unkorrigiert. Die IR-Spektren
wurden mit dem Geriit Beckman IR-4 aufgenommen, die Elementaranalysen nach der Ultra-
mikroschnellmethode von Walisch16) ausgefiihrt.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der 1.3.5-Trioxo-2.4-bis-diazo-Verbindungen 3a—1
durch Diazogruppen- Ubertragung: Zu 15.8 g (80 mMol) p-Toluolsulfonsiure-azid'? und 8.1 g
(80 mMol) Tridthylamin in 20 ccm absol. Acetonitril tropft man unter Stickstoff- und Feuch-
tigkeitsausschlufl bei —10” unter Riihren innerhalb 21/, Stdn. eine ca. 40° warme Losung
von 40 mMol 1.3.5-Trioxo-Verbindung (1a, b, d— )18 in 500 ccm absol. Acetonitril und
rithrt weitere 2 Stdn. im auftauenden Kiltebad (im Falle von 3¢ verwendet man 900 ccm
Acetonitril bei einer Zutropfdauer von 31/, Stdn.). Nach Entfernen des Lésungsmittels bei
30°/12 Torr nimmt man den Riickstand, der kein Tridthylamin mehr enthalten darf, in
500 ccm Ather auf, filtriert von ungeldstem 3.5-Diacyl-pyrazolon-(4) (4a—f) und schiittelt
5 Min. mit 5 g Kaliumhydroxid in 300 ccm Wasser aus. Man wiischt zweimal mit je 200 ccm
Wasser, trocknet iiber Magnesiumsulfat, engt i. Vak. auf 80 —100 ccm ein, beldBt bei —20°
und wischt 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-bis-diazo-Verbindungen 3a-e in Toluol: 2.0 g Kupfer(1I)-
oxid in 50 ccm absol. Toluol werden unter Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluB zum Sieden
erhitzt. Hierzu tropft man unter magnetischem Riihren die Losung von 3a— e in Toluol so,
dafl die Suspension nicht allzusehr schiumt. Das entweichende Gas wird iiber einer pneu-
matischen Wanne aufgefangen; es enthidlt Kokhlenmonoxid, das durch Reduktion von Pal-
ladium(Il)-chlorid in wifBr. Essigsiure/Natriumacetat zu elementarem Palladium nachge-
wiesen wurde. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird das Kupfer(lI)-oxid hei3 abfiltriert,
mit 20 ccm Toluol gewaschen und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Aus den Riickstinden

16) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961).
I M. Regitz, J. Hocker und A. Liedhegener, Org. Syntheses 48, 36 (1968).
18 M. L. Miles, T. M. Harris und C. R. Hauser, J. org. Chemistry 30, 1007 (1965).
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wurden die 3.5-Diacyl-pyrazolone-(4) 4 durch ihre Schwerléslichkeit in den unten angegebenen
Losungsmitteln abgetrennt. Aus den Filtraten erhilt man im Falle der chromatographischen
Aufarbeitung die Diacyl-acetylene 8 als erste die Sdule verlassende Substanzen. Das Ende der
Chromatographie wird diinnschichtchromatographisch (Kieselgel Merck GF;s4, Chloroform/
Methanol 99 : 1) ermittelt.

Dibenzoyl-acetvlen (8a): Der aus 6.4 g 3a/100 ccm Toluol erhaltene dunkelbraune Riick-
stand wird in 20 ccm Methylenchlorid aufgenommen, wobei 0.4 g (9%) 3.5-Dibenzoyl-A2-
pyrazolon-(4) (4a) vom Schmp. 261 -- 263° (Lit.5) : 263°) erhalten wurden. Identifizierung durch
1R-Spektrum.

Das Filtrat wird an 120 g Kieselgel Merck (0.2-—0.5 mm) mit Methylenchlorid chromato-
graphiert und das rohe 8a (2.6 g) rechromatographiert. Ausb. 2.2 g (47 %) hellgelbe kantige
Kristalle vom Schmp. 112° (Lit.9: 112°). Misch-Schmp. mit authent. Probe.

CisH1002 (234.3) Ber. C82.04 H4.30 Gef. C81.9 H4.27

Bis-[4-methoxy-benzoyl j-acetylen (8b): Aus 3.8 g 3b/200 ccm Toluol erhilt man 3.1 g
eines dunklen harzigen Rickstandes, der nach Aufnehmen in 30 ccm Chloroform 0.3 g (9%)
3.5-Bis-[4-methoxy-benzoyl 1-A2-pyrazolon-(4) (4b) vom Schmp. 237° (Lit.9: 239%) liefert.
Identifizierung durch IR-Vergleich. Das Filtrat wird in drei Ansiitzen an je 120 g Kieselgel
Merck (0.2--0.5 mm) mit Chloroform (je 500 ccm) chromatographiert. Ausb. 1.3 g (44%)
farblose Nadeln vom Schmp. 138° (Lit.9: 138%).

CisH1404 (294.3) Ber. C73.45 H4.79 Gef. C73.0 H4.77

Bis-[4-chlor-benzoyl-acetylen (8c): Der aus 1.0 g 3¢/50 ccm Toluol unter Verwendung
von nur 1.0 g Kupfer(11)-oxid erhaltene Riickstand wird in 10 ccm Chloroform geldst 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 (42%) hellbeigefarbene Kristalle vom Zers.-P. 160°.

C16HgCl120, (303.3) Ber. C63.27 H2.66 Gef. C62.9 H?2.57

Benzoyl-[4-methoxy-benzoyl j-acetylen (8d): Der aus 3.5 g 3d/150 ccm Toluol erhaltene
braune Riickstand (3.0 g) liefert nach Aufnehmen in 5 ccm Benzol 0.1 g (3%) 3-Benzoyl-5-
[4-methoxy-benzoylj-A2-pyrazolon-(4) (4d) vom Schmp. 235° (Lit.5: 236°). Identifizierung
durch IR-Vergleich.

Das Filtrat wird an 200 g Kieselgel Merck (0.2—0.5 mm) mit 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°.

Ci7H 203 (264.3) Ber. C77.26 H4.58 Gel. C76.8 H4.44

Benzoyl-[4-chlor-benzoylj-acetylen (8¢€): Der aus 3.5 g 3¢/150 ccm Toluol erhaltenc braune
Riickstand liefert mit 20 ccm Aceton 0.9 g eines kristallinen Produktes, das man in wenig
Methylenchlorid aufnimmt. Ungeldst bleiben 0.25 g (8 %) 3-Benzoyl-5-i 4-chlor-benzoyl j-A2-
pyrazolon-(4) (4e) vom Schmp. 259° (Lit.9: 260°). Identifizierung durch TR-Vergleich.

Obiges Filtrat wird nach Malgabe der Kristallisation mit Ather versetzt, wobei 0.80 g
(309;) 8e vom Schmp. 144° ausfallen.
Ci6HoClOy (268.7) Ber. C71.52 H3.37 C113.20 Gef. C71.5 H3.24 Cl112.9
3.4-Dibenzoyl-pyrazol: 0.90 g Dibenzoyl-acetylen (8a) in 30 ccm Ather/20 ccm Methanol

werden unter Rithren im Eisbad tropfenweise mit einer aus 2.0 g Nitrosomethyiharnsioff
bereiteten dther. Diazomethan-Losung bis zur bleibenden Gelbfirbung versetzt und das aus-
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gefallene Pyrazol (0.50 g) nach 21/, Stdn. abgesaugt. Beim Einengen des Filtrates erhdlt man
weitere 0.30 g; Gesamtausb. 0.80 g (75%). Aus Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 172°
(Lit. 11 169°).

C17H12N0, (276.3) Ber. C 73.89 H 4.38 N 10.14 Gef. C73.4 H 4.30 N 10.0

Bis-pyrazolone 11 und Tetrakis-diazo-Verbindungen 10

1.4-Bis-[1.3.5-trioxo-5-phenyl-pentyl]-benzol (9a): Durch Kondensation von Terephthal-
sdure-dimethylester mit Benzoylaceton in Gegenwart von Natriumhydridl®.

1.4-Bis-/ 1.3.5-trioxo-5-p-tolyl-pentylj-benzol (9b): Analog 9al¥ erhdlt man aus 9.7 g
(0.05 Mol) Terephthalsiure-dimethylester, 17.6 g (0.1 Mol) p-Toluoyl-aceton1® und 13.8 g
Natriumhydrid (50proz. in O1) 7.8 g (32%) 9b vom Schmp. 210°, nachdem man das Rohpro-
dukt 3 Tage im Soxhlet mit Athanol extrahierte (vgl. 1. c.!¥). Aus Dioxan/Dimethyl-
formamid (4 : 1) gelbes Kristallpulver vom Schmp. 212°,

C3oH60¢ (482.5) Ber. C74.67 H5.43 Gef. C74.3 H5.39

1.4-Bis-j 1.3.5-trioxo-5-(4-methoxy-phenyl)-pentylj-benzol (9¢): Analog 9al4 erhdlt man
aus 9.7 g (0.05 Mol) Terephthalsiure-dimethylester, 19.2 g (0.1 Mol) 4-Methoxy-benzoyl-
aceton29 und 13.8 g Narriumhydrid (50proz. in Ol) bei 4stdg. Reaktion 8.6 g (33%) 9¢ vom
Schmp. 195 —198°, nachdem man das Rohprodukt 2 Tage im Soxhlet mit Athanol extrahierte.
Aus Dioxan/Dimethylformamid (5: 1) gelbes Kristallpulver vom Schmp. 214°.

CioH605 (514.5) Ber. C70.03 H5.09 Gef. C69.7 H5.2

1.4-Bis-/ 4-0x0-5-acyl-AS-pyrazolinyl-( 3)-carbonyl ]-benzole (11a--¢) und 1.4-Bis-/1.3.5-tri-
0x0-2.4-bis-diazo-5-aryl-pentylj-benzole (10a—c): 2.5 mMol fein pulverisierte Tetramethylen-
verbindung 9a—c in 250 ccm absol. Acetonitril/2 g Tridthylamin werden in einem Tropf-
trichter unter Stickstoff mit einem hochtourigen Rithrer gut durchgemischt. Die Suspension
tropft man in 11/, Stdn. zu der im Eis/Kochsalz-Bad gerithrten und ebenfalls unter Stick-
stoff gehaltenen Losung von 2 g (10 mMol) p-Toluolsulfonsdure-azid1™ in 10 ccm absol.
Acetonitril. Man rithrt weitere 4 Stdn. im auftauenden Kiltebad und saugt die schwerlds-
lichen Bis-pyrazolone 11a—c ab. Das Filtrat wird bei 30°/12 Torr eingedampft und der gelbe
Riickstand in 100 ccm Ather aufgenommen, wobei 10a—c ungeldst zuriickbleiben. Aus-
beuten, Losungsmittel, Schmelzpunkte und Analysen s. Tab. 4.

a.a’-Bis-diazo-acetondicarbonsdure-dthylester-anilide und a-Diazo-acylessigsdure-anilide

Acetondicarbonsiure-dthylester-p-anisidid (12b)21: 200 g Acetondicarbonsdure-diithylester
und 160 g p-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-
sdure-di-p-anisidid ab. Aus Athanol farblose Schuppen vom Schmp. 192°.

CioHzN,05 (356.4) Ber. C64.04 H5.66 N7.86 Gef. C63.8 H5.65 N7.7

Das Filtrat wird i. Vak. vom Benzol befreit und im Kiihlschrank belassen, wobei sich nach
einiger Zeit 46 g (18 %) B-p-Anisidino-glutaconséure-iithylester-p-anisidid abgeschieden haben.
Aus absol. Ather farblose Nadeln vom Schmp. 135°.

Cr1H24N205 (384.4) Ber. C65.61 H6.29 N7.12 Gef. C65.1 H6.26 N7.2

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

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

200 Analog p-Toluoyl-aceton, s. 1. ¢.19),

21) In Anlehnung an die Herstellung von Acetondicarbonsiure-athylester-anilid: E. Best-
horn und E. Garben, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3443 (1900).
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Die wiBr. Phase wird noch zweimal mit je 100 ccm Ather ausgeschiittelt, die vereinigten
Extrakte werden mit Wasser gewaschen und iber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen
des Athers verbleiben 11.4 geines dunklen Oles, das beim Behandeln mit absol. Ather langsam
kristallisiert. Ausb. 8.6 g (59%) 12b; aus Wasser feine Nadeln vom Schmp. 85°.

C14H7NOs (279.3) Ber. C 60.20 Hé6.14 N 5.02 Gef. C59.9 H6.12 N 5.0

a.a’-Bis-diazo-acetondicarbonsdure-ithylester-anilid (13a): Zur Losung von 5.0 g (20mMol)
Acetondicarbonsdure-cithylester-anilid (12a)20 in 80 ccm Athanol/4.0 g (40 mMol) Tridthyl-
amin tropft man bei — 5° unter Rithren 8.0 g (40 mMol) p-Toluolsulfonsiure-azid7 in 20 ccm
Athanol und riihrt 11/, Stdn. im Kéltebad, wobei sich 13a abscheidet. Ausb. 3.7 g (89 %)
Rohprodukt vom Schmp. 108°. Aus Athanol hellgelbe lichtempfindliche Kristalle vom Schmp.
1131147

C;3H{{NsO4 (301.3) Ber. C51.83 H3.68 N23.25 Gef. C51.9 H3.53 N23.1

a.a’-Bis-diazo-acetondicarbonsdure-ithylester-p-anisidid (13b): 5.6 g (20 mMol) 12b liefern
wie vorstehend 4.7 g (71%) 13b vom Zers.-P. 95-- 98°. Aus Methanol hellgelbe lichtempfind-
liche Nadeln vom Zers.-P. 102°.

CiaH13NsOs (331.3) Ber. C50.76 H3.96 N 21.14 Gef. C50.7 H 3.91 N21.2

Kaliumsalz des 5-Hydroxy-1-phenyl-4-] a-diazo-dthoxymalonylj-1.2.3-triazols (15a): Zu 1.5 g
13a in 20 ccm Athanol/80 ccm Ather tropft man unter Riihren im Eisbad die Losung von
0.2 g Kalium in 20 ccm Athanol. Nach 11/, Stdn. zentrifugiert man den feinkristallinen Nieder-
schlag ab und wischt mit Ather. Ausb. 1.4 g(83 %); aus Athanol/Wasser (1 : 2) farbloses Pulver
vom Zers.-P. ca. 150°,

KCj3HoN504 (339.4) Ber. C46.01 H297 N 20.64 Gef. C456 H2.84 N20.3

Kaliumsalz des 5-Hydroxy-1-{4-methoxy-phenyl/-4-[ a-diazo-dthoxymalonyl]-1.2.3-triazols
(15b): Analog 15a liefern 1.65 g 13b 1.6 g (87%) Kaliumsalz; aus Athanol/Wasser farblose
Kristalle vom Zers.-P. ca. 130°.

KCi4H2NsOs (369.4) Ber. C45.42 H 3.35 N 18.96 Gef. C45.3 H 3.21 N 18.7

Ansiuern der Kaliumsalze 15a und b mit verd. Schwefelsdure (1 Stde. Riithren der wiBr.
Suspension bei 0°) und anschlieBendes Umkristallisieren der Rohprodukte aus Athanol liefert
die Bis-diazo-Verbindungen 13a und b (Identifizierung durch IR-Spektrum).

a-Diazo-acetessigsdure-anilid (18a): Zu 4.4 g (25 mMol) Acetessigsiiure-anilid (16a)22) in
50 ccm Athanol gibt man 0.58 g (25 mg-Atom) Natrium in 30 ccm Athano!l und tropft hierzu
bei Rithren im Eisbad 4.9 g (25 mMol) p-Toluolsulfonsiure-azid1? in 20 ccm Athanol. Nach
2 Stdn. wird die Hélfte des Lésungsmittels i. Vak. entfernt und das abgeschiedene 17a nach
Kiihlen auf 0° abgesaugt. Ausb. 5.45 g (97 %); aus Athanol oder Athanol/Wasser (1:1) farblose
Kristalle vom Zers.-P. 191°, die mit methanol. Eisen(IlI)-chlorid eine rotbraune Farbreaktion
geben23. Ansiduern einer waBr. Losung von 17a mit 6 n HCI bei 0° liefert das freie Triazol (17a,
OH statt O°Na®) zu 72 %, welches beim Umkristallisieren aus siedendem Athanol vollstindig
zu 18a isomerisiert. Schwachgelbe Kristalle vom Zers.-P. 121°.

CioHoN30; (203.2) Ber. C59.10 H4.46 N 20.68 Gef. C59.4 H4.47 N 20.7

a-Diazo-benzoylessigsdure-anilid (18b): 6.0 g (25 mMol) Benzoylessigsdure-anilid (16b)24
liefern analog 18a 7.2 g (100%,) Natriumsalz 17b, das beim Ansiuern 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-
stindig verbrennt.

24) C. J. Kibler und A. Weissberger, Org. Syntheses 25, 7 (1945).
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929 Triazol (17b, OH statt O°Na?®) liefert. Aus Athanol blaBgelbe Nadeln von 18b vom
Schmp. 101°.

CisH;1N3O, (265.3) Ber. C67.91 H4.18 N 1584 Gef. C67.8 H4.03 N 15.8

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

[-Phenylsulfon-2.4-dioxo-1.3-bis-diazo-pentan (20a): 1.1 g [-Phenylsulfon-2.4-dioxo-3-diazo-
pentan® in 20 ccm absol. Acetonitril/0.4 g Tridthylamin werden unter Rithren im Eisbad mit
0.8 g p-Toluolsulfonséiure-azid1? versetzt. Nach 1 Stde. wird die rotbraune Lésung bei 35°/12
Torr eingedampft und der 8lige Riickstand mit 3 ccm Athanol zur Kristallisation gebracht.
Nach Kiihlen bei 0° erhilt man 0.5—0.55 g (41 —45%) rohes 20a vom Zers.-P. 111--112°
Aus Athanol beigefarbene Kristalle vom Zers.-P. 115--1167,

Cy1HgN4O4S (292.3) Ber. C4520 H2.76 N 19.17 Gef. C45.5 H2.74 N 194

4-Phenylsulfon-1.3-dioxo-2.4-bis-diazo-1-phenyi-butan(20b): 1.2 g 4- Phenylisulfon-1.3-dioxo-1-
phenyl-butan (19b) 25 liefern analog 13a 0.7 g rohes 20b vom Zers.-P. 105—107°. Das dthanol.
Filtrat wird bei 40°/12 Torr zur Trockne eingedampft, der Riickstand in 25 ccm Methylen-
chlorid aufgenommen, mit 0.5 g Kaliumhydroxid in 25 ccm Wasser ausgeschiittelt und die
organische Phase nach Waschen mit Wasser iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen
des Losungsmittels i. Vak. verbleibt ein 01, das nach Anreiben mit 1.5 ccm Athanol und Kiihlen
weitere 0.15 g 20b liefert. Gesamtausb. 0.85 g (60%,). Aus Athanol gelbe Nadeln vom Zers.-P.
110 —112° (>»100° Rotfarbung).

C16H10N404S (354.3) Ber. C54.23 H 2.85 N 15.82 Gef. C53.9 H2.80 N 15.7

25} W. 1. O'Sullivan, D. F. Tavares und C. R. Hauser, J. Amer. chem. Soc. 83, 3453 (1961).
[521/68]





