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Diazoketone bilden mit Azddicarbonsiiureestern die Hydra- 

zondicarbonsaureester I 2) . Bei der Umsetzung der Diazoketone 

IIa - IIc mit Azodibenzoyl erhielten wir Substanzen, fiir die 

die Strukturen III und IV 3) in Betracht gezogen werden miis- 

sen. Auf folgendem Wege konnten wir nachweisen, da0 den Reak- 

tionsprodukten die Dibenzoylhydrazon-Struktur III zukommt. 

IR-Spektroskopische Untersuchung: Die Reaktionsprodukte 

-1 
zeigen in KBr eine Bsnde zwischen 1739 und 1698 cm aowie 

-1 eine Doppelbande zwischen 1634 und 1608 cm . Letztere lPDt 

sich bei IIIb und 1110 nur bei Verwendung einer Gitteroptik 

und hinreichendem Zerkleinerungsgrad auflUaen. Die Bsnde 

-1 zwischen 1739 und 1698 cm ist der Gruppierung Ar-co, die 

-' Doppelbande zwischen 1634 und 1608 cm der N(C&C6H5)2- 

Gruppierung zuzuordnen. Das Vorliegen der Hydrazon-Struktur 

III beweist waiter die Beeinflussung der Banden der 

N(a-C6H5)Z-Gruppierung durch den Substituenten im Ar-Cb-Teil, 
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die nur bei dem gesohlossenen mesomeriefiAhigen System des 

Hydraeons ,111, nicht aber bei der Oxdiaeolin-Struktur IV mit 

tetragonaler Anordnung am C-5-Atom muglioh iat. So wird die 

DoFpelbande der N(Co-C6H5)2 -Gruppierung mit abnehmender me- 

.somerer Begativierung der C=O-Gruppe im Ar-CO-Teil zu ht3heren 

Frequensen verschoben (6. Tabelle). 

I 

Ar-co-cmyl + c#i+J-~ kC=H-NcocgHg)2 
II 

\ 

-Al-co/ Ill 

QAr=C& t 

tAr =Wl-C& 
c:Ar =wh c6y-0-Q 
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TABELLE: 

Subztanz 

Lage dor alO-Vzlznszohwlngungqbanden dor Dibmzoyl- 

hydrazonz IIIa - 0 (aufgonommen in ICDr) 4). 

IIIa 1698 1631 1608 

IIIb 1718 1626 1613 

IIIC 1739 1634 1629 

Chemieohe UntersuohunR: Daz duroh Reduktion von Benzoyl- 

diazomethan dargestellte Phenylglyoxalhydrazon V gibt bei 

Raumtemperatur-mit einem Wol Benzbylchlorid daz Phenylgly- 

oxal-benzoyl-hydrazon VI, das such durch Umsetzen von Phenyl- 

glyoxal mit Benzhydrazid dargeatellt werden kann. VI geht in 

Pyridin-LBsung beim Behandeln mit weiterem Benzoylchlorid in 

daa Dibenzoylhydrazon IIIa ilber, dae mit dem Reaktionsprodukt 

der Umeetzung von Benzoyldiazomethan und Azodibenzoyl iden- 

tisch iat. IIIa bildet eich neben Tribenzamid VII auoh bei 

der Umeetzung van V mit 2 Molen Benzoylchlorid in Pyridin- 

LSeung bei 60-70’. 

Die aufflllige Bildung de8 Tribenzamids bei der Umset- 

zung des Monobenzoylhydrazona VI mit Benzoylchlorid iet auf 

folgende braamentierung zurtickzufiihren: 
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P P 
~~-c-cH+fjH-c-~ + N 

? - e’ 
cskic + HCN l tt+c-c,H, 

ci+ipx-c~H-co-c& 
VIII 

Eins analoge Fragmentierung beobachteten wir bei der 

Umsetzung de8 GlyoxylslureYthylester-monobenzoylhydrazons 

VIII mit Benzoylchlorid in Pyridin. Hier entsteht das Trl- 

benzsmid in einer Ausbeute von 87 $ d.Th.; beim Anslluern 

der Reaktionslijsung entweicht BlausLure. 

Wir danken dern Fonds der Chemischen Industrie fiir die 

freundliche GewPhrung von Forschungsbeihilfan. 
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4. Die angegebenen Bendenlagen gelten nur fiir die Aufnahme 

in KBr. In CCl4-Ltisung wurden folgende Werte gefunden: 

IIIa: 1709, 1631; IIIb: 1718, 1631; 111~: 1739, 1634, 

1629 cm-'. 

L&St man die CCl4-Liisungen der Dibenzoyl-hydrazone IIIa. 

und 111~ einige Zeit stehen, so kommt es zu irreversiblen 

VerPnderungen des IR-Spektrums; und zwar zeigen sich neue 

-1 Banden swischen 1862 und 1724 cm e 


