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athcrische Losung vom Aluminiumschlamm abfiltriert und der Ruckstand viermal mit Ather 
ausgekocht. Nach dem Einengen der vereinigtcn atherischen Losungen wurde 0,73 g (70%) eincs 
zahen tiles erhalten, das beim Stehen zu eincr weissen Masse erstarrte. 

Nach viermaligem Umkristallisiereu aus Tetrachlorkohlcnstoff farblose, prismatische Kri- 
stalle vom Smp. 62-63". UV.-Spektrum in Athanol: Amax = 196 mp (log& = 4,02); 261 m,u 
(log E = 1,66). Die schwache Bande bei 261 mp weist auf geringr Mengen einer Verunreinigung 
mit konjugierten Doppelbindungen hin. 

C,,H,,O, (170,25) Ber. C 71,39 11 9,59% Gef. C 71,32 H 9,66% 
ilus dem isomeren trans-Diol (12) wurde in analoger Keaktion dasselbe Diol (14) in 75% 

Ausbeute erhalten. Smp. 61-63", Misch-Smp. 61-63". 
Die Mikroanalysen wurden teils im Mikrolabor der Anstalt fur organische Chemie an der 

Universitat Basel (Leitung Herr E. THOMMEN), teils im mikroanalytischen Laboratorium der 
CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel (Leitung Herr Dr. H. GYSEL) ausgefuhrt. Die 1R.- und UV.- 
Spektren wurden von Herrn K. STICH auf einem PERKIN-ELMER Spektrograph, Model1 21, resp. 
auf einem Unicam 1P28 aufgenommen. 

SUMMARY 

1,6-Dioxo-cyclodeca-3,8-diene (4) and the cis and trans forms of 1,6-diamino- 
cyclodeca-3,s-diene (7) have been synthesized from naphthalene via isotetralin (1). 
No transannular reaction was observed during the reduction of the dioxime of (4) 
to the diamine (7). 

The p, y-unsaturated diketone (4) has an abnormal UV.-absorption spectrum and 
shows an unusual tendency towards acetalisation. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Basel 

191. Uber y-Aryl-a,P-diketo-butyramide 
19. Mitteilung uber Reduktone und Tricarbonylverbindungenl) 

von H. Dahn und G. Rotzler 2 )  

(8. VII. 60) 

Amide von ~,p-Diketosauren sind bisher kaum beschrieben worden ; auf den 
ublichen Wegen der Amidherstellung aus den entsprechenden Estern diirften sie 
wegen Konk~rrenzreaktionen~) nicht leicht herzustellen sein. p-Chlor- und p-Brom- 
benzoyl-glyoxylsaureamid wurden von KROHNKE 4, in eleganter Weise durch Konden- 
sation von Phenacylpyridiniumsalzen mit Nitrosodimethylanilin und Natriumcyanid 
und anschliessende same Hydrolyse der entstehenden Cyan-anile gewonnen. Ausser- 
dem sind die cyclischen Diketoamide Pyromeka~on~) (= 2,3,4-Trioxo-l, 2,3,4-tetra- 
hydro-pyridin), sein 6-Carboxyderivat (( Azon-carbonsanre ) ) 5 )  und sein N-Anilino- 

18. Mitt.: H. DAHN, LOTTE LOEWE R: C. A. BUNTON, Helv. 43, 320 (1960). 
2, Aus der Dissertation G. ROTZLER, Basel 1959. 
3, Die Ketogruppen reagieren bevorzugt. A. WAHL & M, DOLL, Bull. Soc. chim. France 141 

4, F. KROHNKE, Chem. Bcr. 80, 298 (1947). 
5, H. OST, J .  prakt. Chem. [Zj 27, 257 (1883); A. PERATONER, Rcale Accad. Lincei r.51 7 1 ,  

13, 468 (1913). 

I, 327 (1902). 
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derivat 6), sowie die bicyclischen Amide Chinisatin ’) (= 2,3,4-Trioxo-l, 2,3,4-tetra- 
hydro-chinolin) und sein N-Methylderivat 8, beschrieben ; sie sind nur schwierig zu- 
ganglich. 

Wir fanden eine einfache Methode zur Herstellung von Diketoamiden vom Typus 
der y-Aryl-a,P-diketo-butyramidc (11), und zwar aus 4-Aryl-hydrosytetronimiden (I). 
Die letzteren lassen sich sehr leicht und in guter Ausbeutc (meist ca. 90°/, d. Th.) 
aus aromatischen oder heterocyclischen Aldehyden (R = Phenyl, subst. Phenyl, 
Naphtyl, Pyridyl, Furyl, Thienyl etc.) durch Umsetzung mit Glyoxal und Kalium- 
cyanid in wasseriger Losung h~rs te l len~) .  Die Umwandlung von I in I1 geschah 
durch einstundiges Kochen mit 40-proz. Essigsaure oder 0 , O h  Schwefelsaure. Die 
Ausbeuten an I1 wurden indessen durch eine Reihe von Nebenreaktionen beein- 
trachtigt: a) die y-standige CH,-Gruppe von I1 ist durch die Nachbarschaft von 
Aryl und Carbonyl aktiviert und neigt unter den Reaktionsbedingungen zu Poly- 
kondensationen vom Aldoltypus, die dunkle Harze liefern ; b) die Carbonamidgruppc 
wird langsam hydrolysiert und die entstehende a,  /3-Diketosaure verliert alsbald CO, , 
wobei Arylmilchsaure entsteht lo). Die Hydrolyse lasst sich durch Senken der Tern- 
peratur zuruckdrangen, die Aldolkondensation auch durch Verkurzen der Einwir- 
kungszeit der Saure. Stark saure Kationenaustauscher wie Amberlite I R  120 (H+) 
erwieseii sich hierfur als besonders gunstig, weil I auf dem Austauscher sehr rasch 
adsorbiert wird, wahrend I1 in die Losung zuruckkehrt und durch Abfiltrieren vor 
weiterer Saureeinwirkung geschutzt und zugleich von unumgesetztem I getrennt 
werden kann. 

Iminoather werden durch verd. Saure normalerweise zu Estern hydrolysiert, 
cyclische Iminoather zu Lactonenll) ; diese Reaktionsweise (+ 111) wurde auch bei 
I1 b (R = o-Cl-C,H,) gefundenl‘) ; bei den analog gebauten sog. Iminoascorbinsauren 
(I e) ist diese Hydrolyse die einzige beschriebene Reaktionsweise 13) 14). Dass bei den 
Aryl-hydroxytetronimiden (I a-c) neben und statt  dieser Hydrolyse (+ 111) auch 
Ringoffnung (+ 11) stattfindet, muss damit zusammenhangen, dass in der 4-Stel- 
lung von I eine Benzylstellung vorliegt, d. h. dass ein Carbonium-Ion in dieser Stellung 
stabilisiert werden kann. Wir fanden dies dadurch bestatigt, dass 4-m-Nitrophenyl- 
hydroxytetronimid (I d),  in dem die Stabilisierung des Carbonium-Ions beeintrach- 
tigt ist, praktisch keine Ringoffnung zum Diketoamid I1 zeigt, sondern lediglich 
Hydrolyse zur Hydroxytetronsaure 111. Um bei den Arylhydroxytetronimiden I a-c 
(R = Phenyl, o-Chlorphenyl, p-Methoxyphenyl) die jeweils optimalen Ausbeuten an 
I1 zu erzielen, wurde der Verlauf der Reaktion kinetiscli kontrolliert, und zwar 
wurden nebeneinander die Abnahmr an Redukton I und die Zunahme an CO, ver- 

6 )  A. PERATONER, Gazz. chim. ital. 47, 11, 619 (1911). 
7)  A .  BAEYER & B. HOMOLKA, Bcr. deutsch. chem. Gcs. 76, 2236 (1883). 
8, P. FRIEDLANDER & F. MULLER, Ber. deutsch. chcm. Ges. 20, 2009 (1887). 
9) H. DAHN, J .  S .  LAWENDEL, E .  F. HOEGGER & E. SCHENKER, Helv. 37, 1309 (1954). 
10) H. DAHN, J .  S. LAWENDEL, E. F. HOEGGER, R .  FISCHER & E. SCHENKER, Expericntia 70, 

11) Beispiele s. Dissertation G. KOTZLER, Bascl 1959. 
12) H. DAHN & J. S .  LAWENDEL, Helv. 37, 1318 (1954). 
13) T. REICHSTEIN, A. GRUSSNER & R. OPPENAUER, Helv. 76, 561 (1933). 

HIRST, E. G. V. I’ERCIvaL, L;. SMITH & 111. STACEY, J. chem. Soc. 75’33, 1419. 

245 (1954) ; iiber den Verlauf dieser Rcaktion wird demnachst bcrichtet werden. 

K. C .  .4ULT, I).  I(. BAIRD, H .  c. CARKINGTON, W. N. HAWORTH, K. HERRRRT, E. L. 
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folgt15). Auf diese Weise liessen sich die Rohausbeuten an bereits ziemlich reinem I1 
auf 55-70°/, steigern. 

Die Struktur der Verbindungen I1 crgab sich aus den folgenden Umsetzungen: 
a) I1 a und I1 b verbrauchten je 1 Mol. H JO,; als Reaktionsprodukte wurden Phenyl- 
essigsaure bzw. o-Chlorphenylessigsaure, Ammoriiak und Oxalsaure nachgewiesen, 
die drei erstgenannten praktisch quantitativ. Aus I a dagegen erhalt man rnit H JO, 
Mandelsaure 12). ~ b) o-Phenylendiamin lieferte rnit I1 a 3-Benzyl-chinoxalin-2- 
carbonamid (IVa) ; dieses liess sich zur freien Saure Va hydrolysieren und zum 2- 
Benzylchinoxalin (VI a) decarboxylieren ; VI a ist unabhangig aus Benzylglyoxal 

OH OH OH OH 

la: R = C,H, I I a :  R = C,H, 
b: R = 0-Cl-C,H, 
c : R = p-CH,O-C,H, C: R = p-CH,O-C,H, 

b: R = O-Cl-C,H, 

d : R = m-NO,-C,H, 
e :  R = CH,OH--CHOH 

(Iminoascorbinsaure) 

/ 
k,' 

C,H, 
T'IIa: R = C,H, IT'a: R = C,H,; X = CONH, 

1) : R = o-C1-C,H4 b : K = o-Cl-C,H,; X = CONH, 
c : R = p-CH,O-C,H,; X = CO NH, 

Va: R = C,H,; X = COOH 
\'Ia: K = C,H,; X = H 

b:  Ii = o-CI-C,H,; X = H 

und o-Phenylendiamin herzustellen 16). - c) Phenylhydrazin reagierte mit I1 in dop- 
pelter Weise 17) : die niittelstiindige Carbonylgruppe bildete ein Phenylhydrazon, die 
p-Ketoamid-Gruppierung liefertc einen Pyrazolon-Ringschluss; das Reaktions- 
produkt war l-Phenyl-3-benzyl-4-phenylazo-pyrazolon-(5) (VII a). VII a war bereits 
friiherl8) aus Phenylacetyl-acetessigester durch Umsetzung rnit Phenyldiazonium- 
salz und anschliessenden Ringschluss mit Phenylhydrazin hergestellt worden. 

Die Diketoamide I1 sind wie andere 1,2,3-Tricarbonylverbindungen an der mitt- 
leren Carbonylgruppe hydratisiert, und zwar zum Monohydrat, dem also die Formel 

15) Einzelheiten s. Dissertation G. ROTZLER. 
16) G. M. BENNETT & G. H. WILLIS, J. chem. Soc. 7928, 1960. 
17) Vgl. die analoge Reaktion von a,@-Diketosaureestern. 
lR) C. BULOW & E. HAILER, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 915 (1902); nach K.  v. AUWERS 

& 4. BOENECKE, Liebigs Ann. Chem. 378, 218 (1911), werden Arylazo-pyrazolone vom Typus VII 
haufig als Hydroxypyrazole formuliert. VIIa zeigt jedoch im 1R.-Spektrum kcinerlei OH- oder 
NH-Banden (vgl. exper. Teil), liegt also offenbar als Pyrazolon vor. 
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Ar-CH,-CO-C(OH),-CONH, (VIII) zukommt. Im Gegensatz zu anderen Tricar- 
bonylhydraten l a s t  sich 11-Hydrat nicht ohne tiefergreifende Umsetzung dehydra- 
tisieren. In Gegenwart von Methanol bildet sich ein bestandiges Methanol-Addukt, 
offenbar ein Halbacetal Ar-CH,-CO-C(OH) (0Me)-CONH,. Die 1R.-Spektren der 
Hydrate zeigen die Ketocarbonylbande bei 5,73 p, die Amidbande bei 5,98 p (Fig. 1) ; 
im UV-Spektrum erscheint eine breite Carbonylbande bei 295 mp (log E = 2,24) 
(Fig. 2 ) .  Entsprechend der Hydratformel VIII reagiert eine Carbonylgruppe bei 
Zimmertemperatur rasch mit Hydroxylamin, die zweite nur langsam. 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFT- 

LICHEN FORSCHUNG sowie der CIBA-STIFTUNG bestens fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
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Fig. 1. IR.-Spektrurn (zn .Vujol) van 4-Phenyl-2,3-diketo-butyramid-hydrat ( I r a )  

A i n  mu 

Fig. 2. UV.-Spektrum (in Alkohol) uo?a 4-Phenyl-2,3-diketo-butyravnid-hydrat (IIa) 

Experimenteller Teil 
Alle Schmelzpnnkte sind korrigiert (KOFLER-Block) ; Zersetzungspunkte wurden bei rascheni 

. \nihci~en (lOO/min) bestimmt. 

4-Aryl-2, 3-diketo-butyramide 
4-€'henyl-2,3-diketo-butyrarnid-hyd~ut (IIa) . - a) Durch sauve Hydrolyse: 4,59 g (24 mMol) 

fein pulverisiertes 4-Phenyl-2-hydroxy-tetronimid (Ia) wurden in 100 ml Eisessig suspendiert, 
unter CO, in 400 ml siedende 25-proz. Essigsaure eingetragen und 1 Std.  gekocht. Die gelbe 
1,Osung Tvvurde bci < 40" Badtemperatur in einem Vakuum-Kotationsverdampfer eingeengt ; 
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wenn die Kristallisation begann, wurde die Badteniperatur auf 25-30" gesenkt und zur Trockne 
gcdanipft. Der Riickstand wurde mit wenig Ather gewaschen: Rohansbeute 3,31 g (66%). Fiir 
die meisten Zwecke war das mit  Ather farblos gcwaschene Rohprodukt rein genug. Zur Keinigung 
wurde in 400 ml Wasser gelbst, his zur Kristallisation eingeengt, abgesaugt und mit Ather ge- 
waschcn, wodurch ca. 20% d. Th. verloren gingen. Smp. 108-110" (Zers.). Zur Analyse wurde 
mehrmals aus VC'asser umkristallisiert und 1 2  Std. bei ZO0/0,02 Torr ohne Trocknungsmittel ge- 
trocknet. 
C,,,H,KO,,H,O (209,Z) Ber. C 57,40 H 5,26 N 6,70y0 Gef. C 57,49 H 5,27 K G,99% 

Sta t t  Essigsaure konnte zur Herstellung von I I a  auch 0 ,01N H,SO, verwendet werden; 
diese wurdc vor dem Einengen durch Zugabe von Anionenaustauscher bis pH ca. 6 ne~ t ra l i s i e r t l~ ) .  

b) Dwch Hydrolyse wit Hive won Kationenuustauscherl") : 45 ml Amberlite IR 120 (H+-Form) 
wurden in 2 1 Wasser von 70" suspendiert und mit 14,32 g (74,s mMol) in 20 ml Wasser angeteig- 
tem Ia 30 Min. geruhrt. Die Losung wurde durch einen Filterstab vom Austauscher gctrennt und 
dieser nacheinander mit  mehreren Portionen von 2 1 Wasscr 30 Min. bci 70" verruhrt, bis keine 
nennenswerten Mengen von Amid mehr in Ldsung gingen. Jede Fraktion wurde im Vakuum- 
Rotationsverdampfcr bis zur beginnenden ICristallisation cingcengt und 12 Std. bei 0' stehen- 
gelassen. Das dabei ausgeschiedene Amid wurde abfiltriert und die vereinigten Mutterlaugen 
weiter eingeengt. Man erhielt insgesamt 11,36 g nahezu farbloses A4mid (72%). 

I I a  ist in unpolaren Losungsmitteln sehr wenig, in Aceton und Methanol leicht, in kaltem 
Wasser massig loslich (2,4% bei 25"). Konzentricrte waisserige Losungen farben sich bcim Er- 
warmen gelb, dann dunkel; clas aus der Losung durch Eindampfen gewinnbarc Kondcnsations- 
produkt ist ein braunes, in unpolaren Losungsmitteln gut  losliches Harz. Bei encrgischcr Hydro- 
lyse (Kochen mit 2~ Saure) wird quantitativ Phenylmilchsaure gewonnen. 

Das 1R.-Spektrum von 1Ia (in Nujol) zeigt Banden bei 2,92; 3,06;  5,73; 5,98; G,18; 7,10; 
8,60; 8,91: 9,61: 10,40; 14,45 /i (s. Fig. 1). UV.-Spektrum (in Alkohol) : I,,, 295 mp (log E = 2,24) 
(s. Fig. 2). 

$-0-Chlorphe.rzyl-2,3-diIzeto-butyramid ( I l b )  wurde durch 2stdg. Kochen von Ib in 40-proz. 
Essigsaure wie IIa hergestcllt und aufgearbeitet (Rohausbeute 69%) und zur Reinigung mchrmals 
aus Methanol-Benzol-Petrolather (2 : 10 : 15) umkristallisiert ; dadurch wurde das Halbacetal 
(= Methanol-Addukt) gewonnen, das zur Analyse 2 Std. bei 50"/0,04 Torr ohne Trocknungsmittel 
getrocknet wurde. 

Cl,,H,CINO,,<:H,OI-I Ber. C 51,34 H 4,70 0 24,87 N 5,44% 
(257,7) Gef. ,, 51,43 ,, 4,98 ,, 24,76 ,, 5,66y0 

Wurde das Mcthanoladdukt aus inethanolhaltigem Wasser umkristallisiert, so erhielt man 
ein Produkt, dessen Zusammensetzung zwischen der des Methanoladduktes und dcr dcs Hy- 
dratcs lag. 

1K.-Spektrum des Hydrates (in Nujol): Bandcn I-iei 2,96; 3.04; 5,73; 5,88; 5,96; 6 , l G ;  7,54; 
7,78; 8,53; 8,75; 9,17; 9,49; 9,70; 10,60; 10,73; 13,26; 13,48; 1 4 , 6 5 / ~ .  UV.-Spektrum (in Alkohol): 
A,,,, 305 mp (log E = 2,36). 

Titration der Carbonylgruppen : 92 mg IIb-Hydrat (0,38 mMol) verbrauchten nach 2stdg. 
Stehen mit Hydroxylamin-hydrochlorid 3,G bis 4 , O  ml 0 , l ~  NaOH, entspr. ca. 1 CO-Gruppc: 
nach 18stdg. Stehen 6,O bis 6,l ml, entspr. ca. 1,5 CO-Gruppcn. 

4-p-Metho~yphenyl-2,3-diketo-butyramid-hydrat ( I  I c )  wurdc wie fur IIa beschrieben aus I c  
hergestellt ; Rohansbeute 71 yo. Nach Umkristallisieren aus Wasser-Aceton farblose Blattchen 
vom Smp. 110-114" (Zers.). Zur Ana1ysel9) wurde 1 2  Std.  bei 20°/0,01 Torr getrocknet. 1R.- 
Spektrum (in Nnjol): Banden bei 2,93; 3 ,08;  5,74; 5,98; 6,19; 6,61; 7,13; 7 ,70 ;  8,01; 8,51; 
8,93; 9,65; 9,75; 10,62; 11,57; 12,20; 12,55 p. 

CllHllNO,,H,O Bcr. C 5523 H 5,48 N 5,SG 0 33,44% 
(239,2) Gef. ,, 55,42 ,, 5,68 ,, 5,80 ,, 33,22% 

Spaltung von I f b  wit HJO,. - a)  124 mg (0,51 mMol) I I b  verbrauchten in 21/, Std. bei 25" 
0,99 mAquiv. H JO, ( =  97% der theoret. Menge von 2 Oxaquiv./Mol I Ib) ,  in 20 Std. 1,06 mAquiv. 
( =  104%). 

~ 

19) Vcrsuch von I-€. MOLL. 
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b)  1,20 g tIb (5,3 mMol) wurden mit iibcrschdssiger H JO, stehengelassen; dabei mar lteine 
Gasentwicklung (Druckansticg) zu beobachten ; ein farbloser Niederschlag wurde durch Wasser- 
zusatz gelost. Nach 16 Std. wurdc griindlich rnit Ather cxtrahiert; aus dew A'tkLr wurden durch 
Extraktion rnit NaHCO,, Ansauern und Ktherextraktion in iiblicher Wcise die sauren Restand- 
teile gewonnen: 870 mg (96%) reinc Iiristalle vom Smp. 94-96"; Misch-Smp. rnit authentischer 
o-Chlorphenylessigsaure (Smp. 95-96") ohne Depression ; rnit o-Chlorphenylmilchsaure, die aus 
I I b  durch saure Hydrolyse entstehtl") (Smp. 95') : Misch-Smp. 53-91". Die isolierte Saure wurde 
mit  Diazomethan verestert und der Ester rnit wasserig-methanolischem NH, ins Amid ver- 
wandclt : Smp. 176-178' (aus Alkohol) ; Mischprobe mit o-Chlorphenyl-acetamid (Smp. 178-179") 
ohne Smp.-Depression2"). - In  aliquoten Proben dcr mit Ather extrahierten wiisserigen Oxyda- 
tionslosung wurde NH, durch Mikrodiffusion,,) hestimmt: gef. 5,45 mMol NH, (103% d .  Th.). - 
Ein  Teil der wasserigen 1,osung wurdc zur Entfernung von H JO, portionenweise rnit €I J redu- 
ziert; ein kleiner H J-Uberschuss wurdc durch 0, oxydicrt. J, wurde durch 25malige Athcr- 
extraktion entfernt und die wasserigc Phase im Vakuum zur Trocknc eingedampft; zur Ent -  
fernung von Jodresten wurde sechsmal rnit wenig Wasser versetzt und eingedampft : rohe Oxal- 
saure (95%) ; DiphenylaminprobeZ2) positiv. Ein anderer Teil der wasserigen Phase wurde alka- 
lisch gestellt, eingeengt und rnit CaC1, versetzt ; der Niederschlag ging bei Erhitzen rnit Wasser 
grosstenteils in Losung. Das zuriickbleibende Calciumoxalat wurde iiber Celite filtriert, mit  Wasser 
und verdiinnter Essigsaure griindlich gewaschen, in 2~ M,SO, geks t ;  in der Losung wurde 
Oxalsaurc wie iiblich mit KMnO, titriert: gef. 2,41 mMol Oxalsaure (45%). I n  einem zweiten 
Versuch der Calciumoxalatfdllung ohnc vorherige Atherextraktion der Oxydationslosung wurden 
62% d. Th .  Oxalsaure titriert. 

c) 195 mg IIa (0,93 mMol) wurden mit iiberschiissiger HJO,-Losung oxydiert; Prohen er- 
gaben bei Mikrodiffusion 95-99% d. Th. an NH,. Durch Athercxtraktion wurden 95% d. Th. an 
Wenylessigsaure gewonnen : Smp. 76,5-78"; p-Bromphenacylester Smp. 89-90"; Mischproben 
mit authentischem Material jeweils ohnc Smp.-Depression. Sac11 Calciumsalz-Fallung und 
-Reinigung liessen sich 2376 d. Th. an  Oxalsaure titrieren. 

Benzylchinoxaline 
3-BenzyZ-chinoxaZin-2-cavbonawi~Z ( I V a ) .  978 mg IIa (4,67 mMol) wurdcn rnit 1 ,2  g o-Pheny- 

lendiamin in 40 ml Xlkohol+2 ml Eisessig kurz gekocht, dann bei 0" stehengelassen: 1 , O l  g 
(82D/b) bcreits Smp.-reines TVa. Znr Xnalyse wurde zwcimal aus Alkohol umkristallisiert und 
1 Std. bci 100°/O,Ol Torr getrocknet : farblose Nadeln, Smp. 163". 1R.-Spektrum (in KBr) : 
Banden bei 2,94; 3,08; 3,14; 5,89; 5,99; 6,18; 6,38; 6,81; 6,86; 6,98; 7,39; 8 , O G ;  8 ,78;  9,22; 
9,32; 9,73; 11,84; 1 2 , O G :  12,38: 12,63; 13,04; 13.13; 13,25;  13,92; 14,33; 14,57 p.  
C,,H,,NO, (263,3) Ber. C 73.06 H 4.89 N 15,98y0 Gef. C 73,18 H 5,06 lS 15,69y0 

3-o-Chlorbenzyl-chinoxalzn-2-carhonamid ( I  V h )  wurde in analoger Weise aus I I b  hergestcllt ; 
Aushcutc 90%. l'arblose Nadeln vom Smp. 193" (am Alkohol). Zur Analyse wurde 12 Std. bei 
SOo/O,OZ Torr getrocknet. 
Cl6H1,ClN,O (297,8) Ber. C 64,GO H 4,04 0 5,38% Gef. C 64,40 13 4,21 0 5,7304, 

3-p-Methoxyhenz~l -ch inoxal in-2-ca~bona~~d ( I  V c )  aus I l c  : farblose Nadcln vom Smp. 165" 
(aus Wasser-Aceton 1 : I) .  Zur Analysc wurdc aus Alkohol-Wasser umkris~dllisiert und 12 Std. 
bei 2O"/O,Ol  Torr uber P,O, getrocknet'!')). 
C,,H,,N,O, (293,3) Ber. C, 69,61 H 5,15 N 14,33y0 Gef. C 69,81 H 5,27 IS 14,377; 

3-BenzyZ-clzinoxalin-Z-carbonsuz~re ( V a ) .  5,0 g IVa (19 mMol) wurden rnit 200 ml 10-proz. 
KOH+ 50 ml Alkohol 4 Std.  unter Riickfluss gekocht (NH,-Entwicklung). Beim Erkalten fie1 
das K-Salz von Va aus;  es murde durch Wasserzusatz in T*osung gehracht. Die Losung wurdc 
angesaucrt und mit Essigester extrahiert, der Essigester iiber Na,SO, getrocknet urtd eingedampft ; 
der Riickstand wurde aus Accton-Wasser umkristallisiert: 4,5 g \'a (90%); Smp. 145" (Gas- 
entwicklung). Zur h a l y s e  wurde 1 2  Std.  bei 50'/0,01 Torr getrocknet. 
C,,€I,,N,O, (264,2) Ber. C 72,71 H 4,58 N 1 0 , 6 1 ~ 0  Gef. C 72,73 H 4,56 N 10,91y0 

o-Chlorphenyl-milchsaureamid : Smp. 164-165". 
2 l )  E. Corzwau, Microdiffusion Analysis and Volumetric Error, 1,ondon 1947. 
rL) IT. FEIGL & 0. FREHDEN, Mikrochem. IS, 272 (1935). 
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2-BenzyZchinoxaZiuz. ( V l a ) .  6.0 g Va (22,7 mlfol) murden in 100 ml Eiscssig+ 60 ml 2~ H,SO, 
2 Std. untcr Riickfluss gekocht. Die Essigsaure wurde durch Einengen im Vakuum grosstcnteils 
cntfcrnt, dic konzentrierte Losung mit 200 ml Wasser verdiinnt, mit KOH alkalisch gestellt 
und bci 0" rasch rnit Essigester extrahiert. Nach Trocknen iibcr K,CO, wurde der Ester abdestil- 
liert. Der rohe, olige Riickstand wurde bci 208-210°/12 Torr destilliert und kristallisicrte bcim 
hbkiihlen. Nach Umkristallisieren aus Chloroform-Petrolather, Smp. 38,5". Zur  Analyse wurde 
nochmals umkristallisiert und im Kugelrohr bei SOo/O,Ol Torr de~ t i l l i e r t l~ ) .  
C,,H,,N, (220,3) Ber. C 81,79 H 5,49 N 12,72?; Gef. C 81,53 H 5,39 N l2,89% 

In  einem zvveiten Versuch wurde unter N,-Spiilung das abgespaltene CO, in 0 , 1 2 ~  NaOH 
aufgefangen und nach bcendctcr Decarboxylicrung durch Zusatz von NH,Cl+ BaC1, BaCO, ge- 
fallt. 72 mg Va lieferten hierbei 56 mg BaCO, (1040/). 

Zum Vergleich wurde VTa auf bekanntem Wcgc aus Benzylglyoxal und o-Phenylendiamin 
hergestclltZ3) ; das 1R.-Spcktrum des so hergestellten Praparates war rnit d e n  von VIa identisch; 
es zeigt Banden bei 3,26; 3,30; 3,42; 6,22; 6,39; 6,68; 6,86; 7,08; 7,32; 7,7) ; 7,78; 8,31; 8 ,88;  
8,97; 9,32; 10,18; 11,45; 13,16; 14.01; 14,40 p (Film). 

2-o-Chlorbenzyl-chinoxdlin ( V I b ) ,  2,46 g (8,24 mMol) IVb wurden in 200 ml 1 0 ~  Schwefel- 
saure 11/, Std. unter Riickfluss gekocht; die griinliche Losung wurde mit H,O verdiinnt, mit 
Alkali auf pH ca. 5 gestellt und mit Ather im KUTSCHER-STEUDEL'SChen Apparat cxtrahicrt. 
Das aus dem Ather nach iiblicher Aufarbeitung erhaltene rote 0 1  wurde im Kugelrohr dcstilliert 
(Sdp. 114-116"/0,Ol Torr), wobei ein leicht griinliches 0 1  resultierte. Zur weiteren Reinigung wurde 
in wenig Alkohol gelost und auf -80" abgekiihlt: 1,52 g farblose Prismen (72%), Smp. 55". 
Zur Analyse wurde 20 Std. bei 20"/0,01 Torr iiber P,05 getrocknct. 
C,,H,,ClN, (254,7) Ber. C 70,73 H 4,35 N ll ,O0% Gef. C 70,60 H 4,54 N 10,7676 

1 - Phenyl-3- benzyl-4-phenylazo-pyrazolone- (5) 
I-Phenyl-3-benzy1-4-phenyluzo-pyrazoZon-(~) ( V I I u ) .  163 mg 1Ia (0,78 mMol) wurden mit 

1 ml Phenylhydrazin in 5 ml Eisessig 90 Min. unter Riickfluss gekocht; wahrend des Erkaltens 
wurden 5 ml A41kohol+ 30 ml Wasser zugesetzt; die orange Kristalle (81 yo) wurden abgesaugt und 
mit vie1 Wasser gewaschen. Zur Analyse wurde mehrmals aus Alkohol-Benzol 5 : 1 umkristallisiert 
und 12 Std. bei 50"/0,01 Torr getrocknet; Smp. 153-154". 

C,,H,,N,O Ber. C 74,54 H 5,12 N 15,80% 
( 3 5 4 3  Gef. ,, 74,83; 75,15 ,, 5,54; 5,09 ,, 15,72% 

Zum Vergleich wurde VIIa auf beschriebenem Wegel,) aus Phenylacetyl-acetessigestcr rnit 
Phenyldiazoniumsalz und anschliessender Umsetzung mit Phenylhydrazin hcrgestellt ; Stnp. 
153-155"; Mischprobe mit VIIa  aus I I a  ohne Smp.-Depression. Die 1K.-Spektren der bcidcn 
Praparate waren identisch: in KBr Bandcn bci 6,Ol; 6,27; 6,43; 6,51; 6,66; 6,88; 7,45; 7,93; 
8,20; 8,76; 9,13; 9,31; 9.43; 9,53; 9,74; 11,33; 12,56; 12,89; 13,30; 1 4 , l l ;  14,56; 15 ,06p .  

I -Phe~zyl-3-o-chlorbenzyl-4-phenylazo-~yra~olon-(5) ( V I I b )  wurde in analoger Weise aus 1 lb  
hcrgestellt und zweimal aus  95-proz. Essigsaure umkristallisiert : orange Nadeln vom Smp. 
166-169". Zur Analyse wurde 14 Std. bci 120"/0,01 Torr getrocknct. 

C,,H,,ClN,O Ber. C 67,95 H 4,41 0 4,11 N 14,41% 
(3883) Gef. ,, 67,67 ,, 4,58 ,, 4,36 ,, 14,19% 

ZUS AMMENFASSUNG 

y-Aryl-cr, b-diketo-butyramide (11) lassen sich durch Erwarmen von 4-Aryl-2- 
hydroxy-tetronimiden (I) mit verdunnten Sauren gewinnen. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Base1 

2,) BENNETT & WILL IS^^) beschriebcn VIa als 0 1  


