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Diazoketone bilden mit Azodicarbonsdureestern die Hydra-—
zondicarbons8ureester Iz). Bei der Umsetzung der Diazoketone
IIa - IIc mit Azodibenzoyl erhielten wir Substanzen, fiir die
die Strukturen III und IV3) in Betracht gezogen werden miis-
sen. Auf folgendem Wege konnten wir nachweisen, daB den Reak-

tionsprodukten die Dibenzoylhydrazon-Struktur III zukommt.

IR-Spektroskopische Untersuchung: Die Reaktionsprodukte

zeigen in KBr eine Bande zwischen 1739 und 1698 cm-1 sowie

eine Doppelbande zwischen 1634 und 1608 cm-1. Letztere 1ldBt
sich bei IIIb und IIIc nur bei Verwendung einer Gitteroptik
und hinreichendem Zerkleinerungsgrad aufltsen. Die Bande

1

zwischen 1739 und 1698 cm ' ist der Gruppierung Ar-CO, die

Doppelbande zwischen 16%4 und 1608 en !

der N(CO-CgHg),~
Gruppierung zuzuordnen, Das Vorliegen der Hydrazon-Struktur
III beweist weiter die Beeinflussung der Banden der

N(99706H5)2-Gruppierung durch den Substituenten im Ar-CO-Teil,
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die nui bei dem geschlossenen mesomeriefdhigen System des
Hydrazons ‘III, nicht aber bei der Oxdiazolin-Struktur IV mit
totragonalér Anordnung am C~5-Atom mdglich ist. So wird die
Doppelbande der N(gg—CGHS)a-Gruppierung mit abnehmender me-
.somerer Negativierung der C=O~Gruppe im Ar-CO-Teil zu hbheren

Frequengen verschoben (s, Tabelle),
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TABELLE: Lage der O-O—Vqlonzschwingungqbanden der Dibenszoyl-

hydrazone IIIa - ¢ (aufgenommen in KBr)4).

Substans Ar-C0- ) §(00-CgHs)
IIIa 1698 1631 1608
IIIv 1718 1626 1613
IIIc 1739 1634 1629

Chemische Untersuchung: Das durch Reduktion von Benzoyl-
diazomethan dargestellte Phenylglyoxalhydrazon V gibt bei
Raumtemperatur mit einem Mol Benzoylchlorid das Phenylgly-
oxal-benzoyl-hydrazon VI, das auch durch Umsetzen von Phenyl-
glyoxal mit Benzhydrazid dargestellt werden kann., VI geht in
Pyridin-L¥sung beim Behandeln mit weiterem Bengoylchlorid in
das Dibenzoylhydrazon IIIa iiber, das mit dem Reaktionsprodukt
der Umsetzung von Benzoyldiazomethan und Agodibenzoyl iden-
tisch ist. IIIa bildet sich neben Tribenzamid VII auch bei
der Umsetzung von V mit 2 Molen Benzoylchlorid in Pyridin-
LSsung bei 60-70°.

Die auffdllige Bildung des Tribenzamids bei der Umset-
zung des Monobenzoylhydrazons VI mit Benzoylchlorid ist auf
folgende Fragmentierung zuriickzufiihren:
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Eine analoge Fragmentierung beobachteten wir bei der
Unsetzung des Glyoxylsduredthylester-monobenzoylhydrazons
VIII mit Benzoylchlorid in Pyridin. Hier entsteht das Tri-
benzamid in einer Ausbeute von 87 % d.Th.; beim Ansduern
der Reaktionslosung entweicht Blausdure.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir die

freundliche Gewdhrung von Forschungsbeihilfen.
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Die angegebenen Bandenlagen ge;ten nur fiir die Aufnahme

in KBr. In 0014—L63ung wurden folgende Werte gefunden:
IIIa: 1709, 1631; IIIb: 1718, 1631; IIIc: 1739, 1634,

1629 cm™ .

LdB3t man die CCl4—L53ungen der Dibenzoyl-hydrazone IIIa.
und IIIc einige Zeit stehen, so kommt es zu irreversiblen
Verdnderungen des IR-Spektrums; und zwar zeigen sich neue

Banden zwischen 1862 und 1724 en” ',



