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Hellmut Bredereck, Gerhaud Simchen und Gerhard Beck 1) 

Orthoamide, XX2) 

Umsetzungen yon Amidacetalen und 
Bis-dimethylamino-methoxy-methan (Aminalester) mit 
Benzaziden 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Stuttgart 

(Eingegangen am 29. Juli 1971) 

Bei der thermischen Umsetzung von Amiddcetalen (1) mit Benzaziden (2) werdeii lediglich 
die Folgeprodukte der intermediar aus den Aziden gebildeten Phenylisocyanate erhalten. 
Hingegen gelingt es bei der photochemischen Reaktion die Folgeprodukte intermediar 
gebildeter Acylnitrene, die Acylhydrazine 15, zu isolieren. 

Orthoamides, XX2) 
Reactions of Amide Acetals and Bis(dimethy1amino)-methoxymethane (Aminal Ester) with 
Benzoic Azides 

Upon thermal reaction of amide acetals (1) with benzoic azides (2) only products are obtained 
arising from secondary reactions of the phenyl isocyanates formed intermediately from the 
azides. In the photochemical reaction, acyl hydrazines 15 may be isolated formed via acyl 
nitrene intermediates. 

Bei der therrnischen Zersetzung von Carbonsaureaziden erhalt man iiber einen 
Curtius-Abbau lsocyanate. Bis heute konnten noch keine Zwischenprodukte der 
Unilagerung, z. B. Acylnitrene (Acylimene), abgefangen werden 3 A). 

In fruheren Untersuchungens) hatten wir bei der Umsetzung von Amidacetalen mit 
Verbindungen der Struktur R - CO -NHX (N-Halogen-carbonsaureamiden, -harn- 
stoffen und N-Chlor-urethan) - also Vorstufen von Nitrenen - Primar-Addukte 
nachweisen konnen und als Reaktionsprodukte N-Acyl-isocyanat-0. N-acetale erhalten. 

,OK’ 
€I-CLOR’ 

‘N(CHJ, 0 ,OR’ 

CH3 OR‘ 
II-CO-N~ - R-CO-GI - R-CO-K~-X--C;H 

I N 2  

1)  G. Beck, Diplomarbeit, Univ. Stuttgart 1967. 
2) XIX. Mitteil.: H. Bredereck, W. Kuntlehnerund D. Schweizer, Chem. Ber. 104,3475 (1971). 
3) L. Horner, G.  Barer und J. Dorges, Chem. Ber. 98, 2631 (1965). 
4) L. Horner und A .  Christmunn, Chem. Ber. 96, 388 (1963). 
5 )  H.  Bredereck, G .  Simchen und H.  Porkert, Chem. Ber. 103, 245 und 256 (1970). 
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Wir untersuchten jetzt die Umsetzung von Benzaziden mit Amidacetalen und Bis- 
dimethylamino-niethoxy-methan (Aminalester), die beim Auftreten eines interniedi- 
aren Nitrens ebenfalls zu Acyl-isocyanaten hatte fiihren niiissen. 

,OR' R-CsH4-N--CxO 

' ',N(CH3)2 y3 CZH, 

HC,-OR' f R-CeH4-CO-N3 - O=c"'c'oR' 
I N(CHd2 

C6H4-R 

3 la: R' = CH3 2a: R = H c p-C2H,0 CH3 
b: R' = CzH, b: R = P-CzHsO + R-C&4-NH-C02R' 

4 

Als Amidacetale setzten wir zunachst Dimethylformamid-dimethyI-(1 a) und -di- 
athylacetal (1 b) ein und als Ai-ide Benz- (2a) und p-Athoxy-benzazid (2b). Nach 
mehrstundigern Erwkrmen, bei den1 wir eine schwache Stickstoff-Entwicklung beob- 
achteten, erhielten wir die Parabansaure-0.N-acetale 3 neben den entsprechenden 
N-Phenyl-carbamidsaureestern 4 (s. Tab. 1). Die Parabansaure-0.N-acetale 3 konnen 
nur aus der Umsetzung uber ein Phenylisocyanat entstanden sein, uber die wir bereits 
fruher berichtet habens) (s. Reaktionsschema S. 3799). 

Dagegen isolierten wir bei der Umsetzung vonp-Nitro-benzazid (2c) mit lap-Nitro- 
benzoesaure-methylester (3, Dimethylformamid (6) und Methylazid (7). 

la  

Bei der Umsetzung von Benzadd (2a) mit dem cyclischen Amidacetal l c  erhielten 
wir neben Triphenylisocyanursaure (8) und N.  N-Dimethyl-N'-phenyl-formmidin (9) 
das 3-Phenyl-oxazolidinon-(2) (10) - dessen Struktur wir durch Analyse, IR- und 
NMR-Spektrum ermittelten -- sowie ein Polymerprodukt. Die Bildung von 8 l a O t  
sich durch Trimerisierung von Phenylisocyanat7) deuten. Die Bildung von 9 und 10 
erklaren wir in ubereinstimmung mit der von uns fruher untersuchten Reaktion von 
Isothiocyanat mit 2-Dimethylainino-l.3-dio~olan~~) durch einen Angriff des Sauerstoffs 
des cyclischen Amidacetals am Phenylisocyanat. 

Von dem aul3erdem noch isolierten Polymerprodukt nehmen wir an, daI3 es sich um ein 
polymeres Athylencarbonat handelt oder urn ein Polymeres des Athylenoxids, das durch 
Decarboxylierung des Athylencarbonats entstanden sein kann. 

6) H.  Bredereck, G. Simchen und E. Goknel, Chem. Ber. 103, 236 (1970). 
7) W. Dieckmann und A .  Kron, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1261 (1908), Anm. 2 ;  A .  Huntzsch 

und L. Mui, ebenda 28, 2472 (1895). 7a) H. Bredereck, G .  Simchen und S.  Rebsdat, Chem. 
Ber. 101, 1872 (1968). 
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I 

2a 8 C6H5 

lc  10 

Bei der Umsetzung des tetramethyl-substituierten cyclischen Dioxolans Id  mit 2a 
beobachteten wir eine starkere Gasentwicklung und konnten neben Stickstoff auch 
C02 nachweisen. Als Reaktionsprodukte isolierten wir N.N-Dimethyl-N'-phenyl- 
harnstoff (11 j und Tetramethylathylen (12). lhre Bildung 1aBt sich durch die Umsetzung 
von 1 d mit Phenylisocyanat erkliiren; infolge der Abschirmung der 0-Atome des 
Dioxolanringes durch die Methylgruppen erfolgt hierbei ein Angriff des N-Atoms. 

(CH3)2N, ,,O-C(CH3)2 

H O-C(CHs)z 
- C6H5-CO-N3 7 C G H ~ - N = C = O  + F\ I 

Id 2a 

c ~ H 5  -I\l-C=o 
d?,@I!T(CH3), - C ~ H S - N H - C O - N ( C H ~ ) ~  + COz + (CHs),C=C(CH3)2 '@ 

?< '@ 11 12 
(CHdzC-C(CHdz 

Die Umsetzung von Benzazid (2a) mit eineni UberschuR an Bis-diinethylamino- 
methoxy-methan (13) ergab bereits bei Raumtemp. als Reaktionsprodukte Dimethyl- 
formamid (6), Methylazid (7) und N.N-Dimethyl-benzamid (14). In diesem Fall 
reagiert das besonders nucleophile 13 mit 2a vor dessen Zerfall. 

HCON(CH3)z + CHzN3 
6 7 

Nachdem es uns nicht gelungen ist, bei der therinischen Zersetzung der Benzazide 
2 in Gegenwart von Aniidacetalen 1 und Aminalester (13) Nitrene abzufangen, 
fiihrten wir diese Umsetzungen photochemisch in der Kalte durch. 
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Es ist bekannt, da13 bei der Photolyse von Saureaziden acylierte Nitrene (Imene) als Zwi- 
schenprodukte entstehen, die durch eine Reihe von Reaktionen abgefangen bzw. nachgewiesen 
werden konnen4.18 20). 

Wir bestrahlten die Benzazide 2a -- c in Gegenwart von iiberschiissigem Dimethyl- 
formamid-dimethylacetal (1 a) bzw. Bis-dimethylamino-methoxy-methan (13) bei 0" 
mit UV-Licht der Wellenlange 255.3 nm. Bei den Umsetzungen von 2a bzw. 2b mit l a  
beobachteten wir die Bildung eines Gases, in dem wir neben Stickstoff Kohlenmonoxid 
und Kohlendioxid nachweisen konnten. Nach Entfernen des uberschiissigen Amidace- 
tals isolierten wir N.N-Dimethyl-N'-benzoyl- (15a) bzw. N.N-Dimethyl-N'-[p-athoxy- 

Reaktionsschenia 

A I 1 

1s)  L. Horner, E. Spietschka und A .  GroJ, Liebigs Ann. Chem. 573, I7 (1951). 
1 9 )  J .  W. A .  Siniun und 0. E. Edwards, Canad. J. Chem. 40, 896 (1962). 
20) W. L. Meyer und A .  S. Levinsun, Proc. chem. SOC. [London] 1963, 15. 
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benzoyll-hydrarin (15b), deren Struktur wir durch Analyse, N MR-Spektrum und Ver- 
seifen zu den entsprechenden Benzoesauren bewiesen. Bei beiden Verbindungen han- 
delt es sich um Folgeprodukte von Nitrenen. Wir nehmen an, dab das Aniidacetal an 
dem intermediar gebildeten Ntren angreift und das entstehende Addukt durch inner- 
molekulare Protonenwanderung in ein Y lids) iibergeht. Durch Abspaltung eines 
symmetrischen Alkoxycarbens entsteht dann das N.N-Dimethyl-benzoylhydrazin- 
Derivat 15. Das instabile Carben kann in Rohlenmonoxid und Dimethylather, bm. 
in Kohlendioxid und Athan zerfallen. Von diesen Zerfallsprodukten haben wir 
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid nachgewiesen (s. Reaktionsschema, Weg A). 

Der bei der Umsetzung von Benzazid (2a) auBerdem noch isolierte N-Phenyl- 
carbamidsaure-methylester (4a) kann eininal - wie bei den thermischen Reaktionen -- 
uber das Phenylisocyanat entstanden sein. zum anderen aber auch uber eine Art 
Stevensumlagerung des Ylids. Als Folgeprodukte niuSten hierbei das Benzoyliso- 
cyanat-0.N-acetal (16a) und Methanol entslehen, letzteres kann mit Phenylisocyanat 
ebenfalls den Ester 4a bilden (s. Reaktionsschema). Das 0.N-Acetal 16a konnten wir 
wegen der schwierigen Aufarbeitung allerdings nicht nachweisen. 

Im Gegensatz zu diesen Umsetzungen isolierten wir bei der photochemischen Reak- 
tion von p-Nitro-benzazid (2c) rnit Dimethylformamid-dimethylacetal (1 a) ebenso bei 
der yon Benzazid (2a) rnit Amindlester (13) nur die Produkte der thermischen Um- 
setzung, namlich p-Nitro-benzoesaure-niethylester (3 bzw. Dimethylbenzamid (14), 
Dimethylformamid (6) und Methylazid (7) (s. oben). 

Aus den erhaltenen Ergebnissen folgt, daB bei der thermischen Reaktion von Benz- 
(2a) und p-Athoxy-benzazid (2b) rnit Amidacetalen (I) die intermediar entstehenden 
Nitrene sich spontan in Phenylisocyanate umlagern. Bei UV-Bestrahlung in der Kalte 
hingegen werden die intermedih entstehenden Nitrene zumindest teilweise vom Amid- 
acetal abgefangen (s. Reaktionsschema). 

Bei den Umsetzungen von Benzazid (2a) rnit dem nucleophileren Aniinalester (13) 
und des p-Nitro-benzazids (212) rnit Dimethylformamid-diniethylacetal (la) erfolgt 
sowohl bei der thermischen als auch bei der photochemischen Reaktion eine Umset- 
zung an dem noch nicht zerfallenen Azid. 

Beschreibung der Versuche 
a) Thermische Umsetzung 

Urnsetzung von Dimethylformomid-dimethylacetal(1 a) mit Benzazid (2a): 20.0 g (0.13 Mol) 
2a werden mit 20.0 g (0.17 Mol) 1 a 7 Stdn. auf 60" erhitzt, wobei 3.1 I Stickstoff( ~ 0.13 Mol 
bei 25") entwickelt werden. AnschlieDend wird uberschhssiges 1 a bei I0 Torr abdestilliert, 
der Ruckstand rnit 20 30ccm absol. Methanol versekt, abgesaugt und das Filtrat am 
Rotationsverdampfer bei 35- (Badtemp.) eingeengt. Man erhslt 13.5 g 5-DimethyZomrno-~- 
merhoxy-2.4-dioxo-1.3-diphen)./-imidazolidin (3ah das aus absol. Methanol unkristallisiert 
wird, C18H19N303 (32.5.4) Her. C 66.44 H 5.89 N 12.91 0 14.85 

Gef. C 65.90 H 5.90 N 12.85 0 15.25 

sowie 7.1 g 01, das nach Animpfcn rnit N -  Plzenyl-carbamidsuure-methylester (4a) und mehr- 
tagigem Aufbewahren im Kuhlschrank erstarrt. Bei Raumtemp. entsteht ein feuchter Kristall- 
brei, a m  dem sich 6.0 g 4a auf einer Nutsche abpressen lassen, die aus Flexan umkristallisiert 
werden. 
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Lilnsetzung von Dirnethyljormumid-diathykrcetul (lb) nlit 2a: 14.7 g (0.1 Mol) 2a und 
29.4 g (0.2 Mol) l b  werden wie vorstehcnd beschrieben umgesetzt (N2-Entwicklung: 2.4 1 = 

0.1 Mol bei 25') und aufgearbeitet. Nach Abdestillieren von l b  erhalt man 14.7 g 5-Dimethyl- 
un~ino-5-athoxy-2.4-dioso-1.3-diphenyl-i~1idaz~~lidin (3 b) sowie 4.9 g N-Phe~i~~l-curhnmidsuure- 
uthylester (4 b). 

Umsetzung yon l a  /nit p-Athoxy-benzuzid (2b): 9.6 g (0.05 Mol) 2b und 23.8 g (0.2 Mol) 1 a 
werden 12 Stdn. auf 63" erhitzt, anschliel3end 1 Stde. auf 80-looo, wobei 1.2 1 Stickstof 
(= 0.05 Mol bei 25') eiitwickelt werden. uber eine verspiegelte 12 em lange Einstichkolonne 
wird bei Sdp.12 20" iiberschussiges l a  abdestilliert und das zuriickbleibende 01 mit 40 ccm 
einer Mischung aus Methanol/Hexan (1 : 7) versetzt. Nach Stehenlassen iiber Nacht im 
Kiihlschrank werden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt und aus absol. Methanol um- 
kristallisiert. Ausb. 6.0 g 5- Ditneth~lamino-5-1nethoxy-2.4-d~~~xo-l.3-bis-~p-at~roxy-pheny~~- 
imiduzolidin (3c). Aus dem Filtrat erhalt man nach Einengen 2.0 g N-/p-Athoxy-phenylj- 
carbarnidsuure-methylester (4c), Schmp. und Misch-Schmp. mit authentischem 4c aus 
p-Athoxy-phenylisocyanat und Methanol 96". 

Umsetzimng volz l a  rnitp-Nirro-benzazid (212): 9.6 g (0.05 Mol) 2c und 23.8 g (0.2 Mol) l a  
werden 7 Stdn. auf 65" erhitzt. Als Kiihler verwendet man einen Intensivkuhler, als Kiihl- 
fliissigkeit auf - 15" gekuhltes Athanol. Es entwickeln sich 300 ccm Sticksto.f(- 0.0125 Mol 
bei 25" = 25% der theoret. zu erwartenden Menge), die Reaktionslosung k b t  sich rot. 
Nach dem Abkuhlen wird der RiickfluRkuhler gegen einen Claisenkuhler ausgetduscht. 
Bei der Destillation erhalt man bei Sdp.760 20" 1.5 g Methyluzid (7) und bei 0.01 Torr 21.0 g 
Fliissigkeit in der Kiihlfalle, die bei der anschlieRenden Fraktionierung uber eine 12 ern 
lange Einstichkolonne bei Sdp.760 153" 3.0 g Dimethylfornzamid (6) ergibt, n',j 1.4295, Lit. 11): 

1.4269, sowie 17.0 g uberschussiges l a ,  Sdp.760 103". Der k r i s t d h ~ c  rote Ruckstand im 
KeaktionsgefaR (8.5 g) wird aus 80 ccm absol. Methanol umkristallisiert, Ausb. 7.5 gp-Nitro- 
henzoesaure-methylester (5). 

Umsetzung von 2-Dirnethylarnino-1.3-dioxolun (lc) mit 2a: 14.7 g (0.1 Mol) 2a werden mit 
11.7 g (0.1 Mol) l c  10 Stdn. auf 58", anschlienend 12 Stdn. auf 62" erhitzt (die Badtemp. 
muR exakt eingehalten werden, da bei 65" bereits stiirmische Zersetzung erfolgt), wobei sich 
2.4 I Srickstof (7- 0.1 Mol bei 25") entwickeln. Nach Abdestillieren von nicht umgesetzteni 
l c  bei Sdp.10 42" (6.5 g) erhalt man bei Sdp.o.0, 90-98" 3.5 g N.N-Dimethyl-N'-phenyl- 
formamidin (9) sowie bei Sdp.o.01 105-137" 5.2 g einer Substanz, die fest wird und nach 
Umkristallisieren aus 80 ccm Tetrachlorkohlenstoff 3.9 g 3-fhenyl-o.uazolidinon-JZ) (10) 
ergibt, das bei 1003/0.01 Torr sublimiert wird. Der Ruckstand (2.9 g) wird aus 50 ccm Athanol 
umkristallisiert. Ausb. 2.0 g Triphenylisocyanursuure (8). 

Aus der Kuhlfalle vor der Vak.-Pumpe erhalt man 1.6 g einer Substanz, die bei 220-226" 
schmilzt und die bei der Sublimation i. Hochvak. bei 180"/0.01 Torr teilweise monomerisiert, 
teilweise in der Kiihlfalle polymer abgeschieden wird. Wir nehmen an, daR es sich hierbei 
um ein polymeres Athylencarbonar handelt. 

Umsetzung vori 2-Dimethylamino-4.4.5.5-tetrumethyl-l.3-dioxolan (Id) mid 2a: 14.7 g 
(0.1 Mol) 2a werdeii mit 34.6 g (0.2 Mol) I d  18 Stdn. auf 65" erhitzt. Das entweichende Gas 
wird durch eine konz. Bariumhydroxid-Losung geleitet, wobei Bariumcarbonat ausfillt. 
AuRcrdem werden 2.4 I Stickstof (= 0. I Mol bei 25") aafgefangen. Das Reaktionsgemisch 
wird uber eine 12 ern lange versilberte Einstichkolonne destilliert. Man erhalt bei Sdp.760 
70--~ 75" 3.1 g Tetramethyfuth.vlen (12) und bei Sdp.10 69--70" iiberschussigcs Id. Der Riick- 
stand wird aus 40 ccm EssigsPure-Lthylester umkristallisiert, Ausb. 7.5 g N.N-Di/nefhyl-"- 
phenyl-hurnstoff (11). 

12 wurde mit einer Losung von Brom in Eisessig in das 2.3-Dibrom-2.3-dimethL.[-hrrtan 
ubergefuhrt. Schmp. 169", Lit.17): 169-170". 
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Umsetzung von 2a mit Bis-dimeth.vlumino-meth[~xy-in~zhfln (13) : 3.0 g (0.02 Mol) 2a werden 
mit 5.26 g (0.04 Mol) 13 ~ bei molaren Ansatzen tritt nach kurzer Zeit Verpuffung ein ~~- 

rasch in einem 50-ccm-Kolben vereinigt und sofort mit einem Intensivkiihler (Kiihlfliissig- 
keit: auf - 15" gekiihltes Athanol) versehen. Nach kurzer Zeit erfolgt intensive Selbst- 
erwlrmung, die zunachst klare Losung wird triibe. Es bilden sich zwei Schichten, die nach 
1 stdg. Erwarmen auf 60" wieder verschwinden, hierbei tritt einc schwachc Stickstoffent- 
wicklung auf. Nach Beendigung der Reaktion wird der RiickfluRkiihler durch einen Claisen- 
kiihkkausgetauscht. Bei der Destillation erhalt man bei Sdp.760 20" 1.0 g (87 %) Methylazid 
(7), bei Sdp.10 30" iiberschiissiges 13, Lit.21): Sdp.740 128", bei Sdp.o."ol 28" 1.25 g (80%) 
Dimethylfvriiiurnid (6) und bci Sdp.o.0o-j 71" 2.6 g (86 %) N.N-Diinethyl-benzumid (141, Lit. 22): 

Sdp.15 132". 
14 wurde mit waDr. Salzsaure quantitativ zu Benzoesiiure verseift, Schmp. und Misch- 

Schmp. 121", Lit.23): 122.4". Nach Einengen der waor. Losung wurde Diine?hylumin-hydro- 
chlorid vom Schmp. und Misch-Schmp. 171" koliert, Lit.24): 171". 

b) Photochemische Umsetzung 

Die Umsetzungen wurden bei 0" mit UV-Licht der Wellenlange 255.3 nm durchgefiihrt. 
Das ReaktionsgefaR (Standkolbcn aus Qudrzglas rnit eingeschliffencm Kiihlfinger) war von 
14 konzentrisch angeordneten stabformigen Quarzlampen umgeben. Der Kuhlfinger tauchte 
in die Reaktionslosuiig und war an eincni Kryostaten angeschlosscn. Die Reaktionslosuiig 
wurde mit einem kleinen Magnetriihrer krlftig durchgemischt. Das wahrend der Reaktion 
entwickelte Gas wurde uber einen seitlichen Ansatz am Reaktionsgefao in einem MeRzylinder 
aufgefangen und rnit &em Beckman-Gaschromatographen (Modell Nr. GC 2) rnit Wasser- 
stoff als Tragergds analysiert. AuDerdem wurde C02 als Bariumcarbonat und CO durch 
Fallen von metallischem Palladium aus einer verd. Losung von Palladium(T1)-chlorid nach- 
gewiesen. 

Umsetzung vow 2a rnit l a :  14.7 g (0.1 Mol) 2a und 47.6 g (0.4 Mol) l a  werden 48 Stdn. 
bei 0" bestrahlt. In dem hierbei entwickelten Gas werden N2, CO und COz nachgewiesen. 

Nach Beendigung der Bestrahlung wird iiberschussiges 1 a bei 10 Torr abdcstilliert und das 
zuriickbleibende brdunrote 0 1  i. Hochvak. bei 0.001 Torr destilliert. Hierbei zersetzt sich ein 
groDer Teil. Durch Anreiben rnit absol. Cyclohexan kann die Fraktion vom Sdp.o.ool 108 bis 
118" zur Kristallisation gebracht werden und nach Umkristallisieren aus Tetrachlorkohlen- 
stoff als N.N-Dinzethyl- W-benzoyl-hydrazin (15a) (s. unten) idcntifiziert werden. 

Zur Ausb.-Bestiminung wird das bei der Reaktion entstehende 6 1  in Ather aufgenommen 
und lOmal mit je 40 ccm In NaOH ausgeschiittelt. Die wal3r. Phase wird durch Einleiten 
von CO2 ncutralisiert, am Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt, der Ruckstand in 
Chloroform aufgenommen und vom ausgeschiedenen Carbonat bxw. Hydrogencarbonat 
abfiltriert. Das Filtrat wird eingeengt, das zuriickbleibende 01 (6.5 g) kristallisiert aus 500 ccm 
absol. Cyclohexan, Ausb. 4.5 g (27%) 15a, Schmp. 106", Lit.25): 106-107". 

Die atherische Phase wird eingeengt, in dem zuruckbleibenden 01 kann durch vergleichende 
Diinnschichtchromatographie N-Phen)~l-carbnmidsiiure-inefh~~~esfer (4a) nachgewiesen werden. 

21) H .  Bredereck, F.  Effenberger und G.  Simchen, Angew. Cheni. 74, 353 (1962). 
22) F. Hullmunn, Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 846 (1876). 
23) Handbook of Chemistry and Physics, C-175, 51. Aufl., The Chemical Rubber Co., 

19 70/71. 
24) 1. c.231, c-101. 
2 5 )  R .  L. Hinmann, J. Amer. chem. Soc. 78, 1647 (1956). 
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Beim Verseifen des Oles (10.7 g) wurden 5.0 g Anilin-hydrochlorid erhalten, das entspricht 
einem Gehalt von 53 4a. 

Umsetzung von 2b mit l a :  9.6 g-(0.05 Mol)-2b werden rnit 47.6 g (0.4 Mol) l a  wie vor- 
stehend beschrieben 40 Stdn. bei 0" bestrahlt, hierbei werden 1.45 I (= 0.06 Mol bei 25") 
Gas aufgefangen, in dem Nz,  CO und CO2 nachgewiesen werden konnen. Nach Abdestillieren 
von uberschiissigem 1 a bei 0.01 Torr werden die zuruckbleibenden oligen Kristalle mit 30 ccm 
absol. Ather versetzt und nach Stehenlassen uber Nacht abgesaugt. Ausb. 3.8 g (40%) 
N.N-Dimethyl-N-[p-athoxy-benzoyll-hydrazin (15 b), Schmp. 112". 

Die Verbindung wurde rnit konz. Salzsaure zur p-A'thoxy-benzoesuure verseift, Schmp. nach 
Sublimieren 198", Lit.26): 195-196". 

Uinsetzung yon 2c  niit l a :  9.6 g (0.05 Mol) 2c  werden rnit 47.6 g (0.4 Mol) l a  20 Stdn. wie 
vorstehend beschrieben bei 0" bestrahlt. Es erfolgt hierbei keine Gasentwicklung, die Reak- 
tionslosung farbt sich tief braunrot. Bei der Destillation erhalt man dieselbcn Reaktions- 
produkte wie bei der thermischen Reaktion (s. S. 3801). Als Ruckstand bleiben 6.0 g (67%) 
p-Nitro-benzoesaure-methylester (5), Schmp. und Misch-Schmp. 94". 

Umsetzung von 2a niit 13: 10.0 g (0.066 Mol) 2 a  werden rnit 34.8 g (0.264 Mol) 13 wie 
vorstehend beschrieben 20 Stdn. bei 0" bestrahlt. Eine Gasentwicklung wird nicht beobachtet, 
es bilden sich zwei Schichten, die wie bei der thermischen Umsetzung (s. S. 3802) aufgearbeitet 
werden und dieselben Reaktionsprodukte ergeben. 

26) A .  Ladenburg und A .  Fritz, Liebigs Ann. Chem. 141, 255 (1867). 
[302/71 J 
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