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~~-Bei der Urmctzung der Silbcr-Verbindungcn von Monoacyl-hydrazonen mit 
Acykhloridcn cntstchen nicht. ti von SlollC’ angenommcn wurde. ausxhlicsslich 1,3+Oxadiilinc, 
sondan auch Diacyl-hydrazone. Wir erhicltcn so bci da Umsetzung da Ag-Vabindung van Fluo- 
rcnoa-monoacetyl-hydn mit Aoetykhlorid oda tiykhlorid die cntsprechcndcn Oxad&~lin~, 
dagcgcn aus da Ag-Vabindung du Fluorenon-monobcnzoyl-hydnu0n.q und Acetylchlorid das 
Ruorenon-aafyl-bcnzoyl-hydrazon, dessen Struktur durch unabhgigc Synthcsc g&chat wurde. 
Die Rcaktion vcrl&uft vcrmutlich Ilbcr die intcrmcdi&rc Bildung von Azoaxthin-imincn, die sich 
dann N Oxadiazolina bzw. Hydrazoncn isomcriricrcn. Die Umsetzung der Alkali-Salze da 
Monoacyl-hydrazone fiihrt dagcgcn nur N den Diaoyl-hydrazoncn. 

Abstract-It is shown, that the reaction of Agxornpounds of monoacyl hydrazones with acyl chlorides 
does not kad to the exclusive formation of 1,3&oxadiazolines as assumed by StollC,’ but also yields 
dixyl hydrazona. Thus in the reaction of Ag-fluorenonc-monoaacctyl-hydrazone with soctyl or 
benzoyl chloride we obtained the axresponding oxadiazolincd whereas Ag-fluorcnonarnonobyl- 
hydrazone with aoetyl chloride gave fluorenonc-acctyl-bcnzoyl-hydrazone, the structure of which was 
proved by independent synthesis. It is assumed, that in this reaction azornethin-imines are formed 
as intermediates, which isonxxizzd to oxadiazolincs or hydrazones, respectively. Reaction of the 
alkali salts of monoacyl hydrazones leads only to diacyl hydrazones. 

IM IUHMEN unsercr Untersuchungen iiber die Oxadiazolin/Acylhydron-Isomer2 der 
bci der Umsetzung von Diazovcrbindungen mit a,r’-Dicarbonyl-azo-Verbindungen 
entstehenden 1,3,4_Oxadiazolioe I haben wir such versucht, ungleich substituierte 
Oxadiazoline des Typs I (R, # R,) in die Hand zu bekommen. Die Umsetzung 
von Diazoverbindungen mit a,r’-Dicarbonyl-azo-Verbindungen der Struktur 

R-CO-N--N-CO--R’ 

erwies sich hierzu als wenig gee&et, da sich die dabei entstehenden beiden Isomeren 
nur unzullnglich voneinander trennen lassen. Wir haben deshalb versucht, ein 
Verfahren heranzuziehen, das zuerst von Stollt und Mtinch‘ beschrieben wordcn ist. 

I V. Mittcilung: E. Fahr und K. Kbnigsdorfcr, Tetrahedron Lrtrcrs 1873 (1966). 
’ Tcil der Dissertation. UnivcraitAt Wilrzburg (1965). 
- E. Fahr, K. Dtrppcrt und F. S&eckmb.mch, LM(ps AM. 696,136 (1966). 
’ E. Fahr, K. Khigsdorfcr und F. Schcckmbach, Lie&s Ann. 690,138 (1965); 
’ E. Fahr. K. Wppat und F. Schackcnbach. Alppnu. Chm. 75,670 (1963); 
‘S.dazudicZusammnf wg von E. Fahr und H. Lind, Ibid., 78,376 (1966). 

’ R. StolK, J. Pru&r. Glum. 68,417 (1903); R. StollC und E. M(lnch, Ibid. 70,393 (1904). 
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Von den Autoren wurde die Umsctzung dcr Ag-Vabindung von Monoacyl-hydrazonen dcs 
Typs PhXH-N-NH 40-R und Ph,CN-NH-R mix Acykhloridcn untcrsucht. Da 
sic rB. bci da Umsctzung der Ag-Vcrbindung von Ph4X=N-NH---Me mit Benzoyl- 
chlorid und der Ag-Vabmdung von Ph--CH-N-ISHa-Ph mit Aatylchlorid, die rumgkichm 
Diacyl-hydrazon fuhrcn solhe, zwci vcrschicdcnc Rcaktionsprodukte crhielten, nahmar sic an, dass 
bci dcr Rcaktion die isomeren 1,3&Oxadiazoline Id und Ie gcbildct wcrdcn und postulicrten deshalb. 
dass die Umsctzung da Ag-Vcrbindung von Monoacyl-hydraroncn mit Acykhloridcn N 1,3,4- 
Oxadiazolen fuhrt. 

Ab wcitucn Beweb fur das Entstehcn von Oxadiazolincn g&en die Autorcn an, daas die von 
ihncn crhaltencn Rcaktionsproduktc bci du Hydrolyse sym. Diacyl-hydra&-Vcrbindunp 
R--CO-NH .NH- CO-R und nicht. wie von den Diacyl-hydrazonen LU erwartcn w&-c, asyrn. 
Diacyl-hydrazinc H,N--h’(CO -R), liefern. Wir konnlcn jedoch an einer grtircn Anzahl von in 
ihra StNklur gcsichertcn Diacyl-hydrazoncn zigen, dass dicsc ebcnfalls bci du Hydrolyse sym. 
Diacyl-hydrazinc bildcn. Vermuthch wird das prim&r cntstchcndc asym. Diacyl-hydra& NHr- 
N(CO-R), umer den Reaktionsbcdingungcn dcr Hydrolysc rum sym. Diacyl-hydra& 
R--CO.--NH .NH-CO-R umgelagcrt.’ 

Da dcr Struktutbeweis durch die Hydrolyse zu sym. Diacylhydrazinen also nicht 
stichhaltig ist und die Autoren nicht in Betracht gezogen haben, dass moglichenveise 
in AbhQigkeit von der Natur des Acylrestes am Hydrazon Oxadiazolin o&r Diacyl- 
hydrazon enststehen k8nnen. haben wir tiberptift, ob bei der Umsetzung der Ag- 
Verbindungen von Flourenon-monoacetyl-hydrazon IIIa mit Acetylchlorid oder 
Benzoylchlorid und von Fluorenonmonobenzoyl-hydrazon IIIb mit Acetylchlorid die 
nach Stollt zu envartenden 1,3+Oxadiazoline oder aber Diacyl-hydrazone gebildet 
werden. 

Wir erhielten bei der Umsetzung der Ag-Verbindung des Fluorenon-monoacetyl- 
hydrazons IIIa mit Acetylchlorid eine Verbindung vom Schmp. 147”. die mit dem 
durch Umsetzen von Diazofluoren mit Azodiacetyl darstellbaren Oxadiazolin Ic’ 
identisch ist. In diesem Fall enststeht also das Oxadiazolin-Derivat. 

Die Ag-Verbindung des Fluorenon-monobenzoyl-hydrazons IIIb liefert mit 
Acetylchlorid eine farblose Substanz der envarteten Zusammensetzung C=H,,N*O*, 
Schmp. 185”. Sie lrisst sich therm&h weder in der Schmelze noch in L&ung iso- 
merisieren. Beim Schmelzen verfarbt sich die Substanz gelbgrun. Das Spektrum der 
“eingefrorenen” Schmelze (KBr-Methode) unterscheidet sich jedoch nicht von der 
ungeschmolzenen Substanz. Auch die Untersuchung der IR-Spektren in Abhiingig- 
keit vom Losungsmittel (Benzol, Ccl,, Methylenchlorid und Acetonitril) und der 
Temperatut (+20 bis -i-50”) zeigte keine Veranderungen. Durch Umsetzen der 
Ag-Verbindung des Fluorenon-monoacetyl-hydrazons IIIa mit BenzoylchIond erhiel- 
ten wit ein Produkt vom Schmp. 125”. das sich in der Schmelze zur Verbindung vom 
Schmp. 185” isomerisieren liisst. Die Substanz schmilzt bei 125” sehr scharf, beginnt 
jedoch bei ca. 130” wieder fest zu werden und schmilzt dann erst bei 185” emeut. 
Nach StollC mtisste beiden Substanzen die Oxadiazolin-Struktur Ib bzw. Ia zukommen. 

Urn die Struktur der beiden Verbindungen abzusichem, wurden sie mit Diphenyl- 
Ireten” umgesetzt. Wir erhielten nur bei der Reaktion der stabilen Verbindung vom 
Schmp. 185” sowohl bei Raumtemperatur aIs such in siedendem Xylol eine farblose 

8 Von uns aus@lhrte Vcrsuche, das asym. Dibenzoyl-hydrazin NH,-N(CO-C,HJI darzustclkn, 
vcrlicfcn ncgativ. Wir ahkltm in allen FBlkzn das sym. Dibcnzoyl-hydrazin. Dcr von 0. Diels 
und E. Borgwardt, &r. Dtsch. Chem. Ges. 53,130 (1920). bcschrkbcnc asym. Hydrazindkarbon- 
s&rrecsta lagcrt skh schr leicht in das sym. Isomere um. 
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Verbindung vom Schmp. 249-250” uad der Summenformel &H,NsO,, die in KBr 
die spezifische Azetidiaon-C--O-Baade bei 1770 cm-l zeigt. 

Die instabile Verbinduag vom Schmp. 125’ reagiert bei Raumtemperatur mit 
Dipheaylketca aicht. Bcim En&mea der Losung eatsteht ausschliel3lich das bercits 
erwtihate Azetidiaoa vom Schmp. 249-250”. 

Da die chemischen Eigeaschaftea und das IR-Spektrum des Azetidinoas vom 
Schmp. 249-250’ sowohl mit der Struktur IV wie such V in Eiaklang stehen, haben 
wir versucht, eine Unterscheidung durch gezielte Synthese eiaer Substanz der Struktur 
V zu treffen. 

CO-R, 
I 

! .-.- - 
I 

i 
\ 

I II 
a: R:R,--FL, R,.-Me. R, Ph 

: 
I a: R/R,?FL. R,-,Ph, RI-Me 

: 
b: R/R,L.-FL. R,=Mc, R,-Ph 

: 
c: R/R,=FL, R,-R,=Me 

i d: R=R,-Ph. RI-HI, R,=Me 
c: R--R,yPh, R,=H, R,=Me 

CO-Me 
I 

’ FL\- ,S- N-b 

R,’ \H 

’ 111 
a: R/R, ‘FL. 

0 
&I 

R,=Mc 

II 
b: R/R,=FL. 

u R,=Ph 
r”n 
Ll 

‘I 
7 

N 

FL’F- -N/ b-R, 

4R--C! /’ 

I I 
Ph,b- 

‘\ 
‘0 

VI 
a: R.-Me 
b: R,=Ph 

Ph,k-- ’ 
I ‘\ 

Ph ‘0 
IV V 

Dazu wurde Fluorenon-monoacetyl-hydrazon IIIa mit Dipheaylketen in Xylol 
umgesetzt. Wir erhielten tine farblose Substanz der Summeaformel CtsHMNrOt, 
Schmp. 221-222”. Das IR-Spektnrm (KBr-Methode) zeigt eiae NH-Bandc bei 
3205 cm-’ und die Azetidinoa-C=O-Bande bei 1773 cm-l. Damit ist bewiesen, dass 
die Addition des Diphenylketens aa die C=N-Bindung und aicht an die NH-Grup 
pierung voa IIIa erfolgt. Dem Produkt von Schmp. 221-222“ kommt also die Azeti- 
dinon-Struktiir Via zu. 
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Mit Natriumhydrid geht Via in das Na-Salz fiber, das bei Zugabe van Benzoyl- 
chlorid schon bei Raumtemperatur das Azetidinon vom Schmp. 249-250” liefert. In 
Analogie N dieser Reaktionsfolge erhiclten wir bei der Umsetzung des Na-Salzs des 
Azetidinons VIb (dargestellt aus dem Fluorenon-monobenzoyl-hydrazon IIIb und 
Diphenylktten) mit Acetylchlorid das gleiche Azetidinon vom Schmp. 249250’. 
Damit ist die Struktur V fur das Azetidinon von Schmp. 249-250’ und die Hydrazon- 
Struktur IIa ftlr das bei der Umsetzung der Ag-Verbindung von IIIb mit Acetylchlorid 
entstehende stabile Frodukt vom Schmp. 185” bewiesen. 

Der aus der Ag-Verbindung des Monoacetyl-hydrazons IIIa mit Benzoylchlorid 
entsteheoden, rum Hydrazon IIa isomerisierbaren Sustanr vom Schmp. 125” kommt 
damit die Oxadiazolin-Struktur Ia zu. 

Das Fluorenon-acetyl-benzoyl-hydrazon IIa konnte von uns such durch Umsetzen 
von IIIa mit Benzoylchlorid bzw. von 1Ilb mit Acetylchlorid in Fyridin sowic durch 
Uberftihren von IIIa bzw. IlIb in das Alkali-Salz und dessen Umsetzung mit Benzoyl- 
chlorid bzw. Acetylchlorid erhalten werden. 

Gruntitzlich muss bei da Diskussion da Struktur da bei da Umsctzung da Ag-Vabindungcn 
mit Acykhloridcn such die Mtlglichkcit da O-Acyliaung zu Substamen da Struktur (A) in Betracht 
gcwgcn wadat, fUr die im IRSpcktrum zwci C-N- und cinc C-O-Valatzschwingunpbande zu 
awartcn w&a~ Obwohl kcin IR-spektroskopischcs Material Liber die Lags da Bar&n in Sub- 
stanzen da Struktur (A) vorliegt, ist doch anzunchmen. dass die MBandc in da einan Anhydrid 

0 N’ 

cntsprahat&n Gruppiaung R R, r&iv kurzwellig licgcn mill3ta (Frsqusnz da 
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MBande such in uomatischcn Anhydridcn > 1727 cm-‘). Gcfunden wurdm von UN fUr die 
Umsctzqsprodukte da Ag-Vabiiungen mit Acykzhloridcn im M uad GN-Schwingungti 
Bazich Frcqumzen < 1727 an-‘. die zudem ncxh mit den Frcqucnzm in ihra Stntktur guichata 
Oxadiazolinc bzw. Diql-hydme Obacinstimmm,@ so dass Strukt~lichkcit (A) ausgc- 
schlossen wada kann. 

Die Isomerisierung dcs Oxadiazolins Ia zum Hydrazon Ha setzt die Ring6ffnung 
und damit wahrscheinlich das intermediare Auftreten der Azomethin-imin-Form VII 
voraus. Wir haben deshalb versucht, durch Zugabe von Diphenylketen, das mit 
Azomethin-iminen gut reagi~rt,~ zu einer auf 100” aufgeheizten Losung von Ia in 
Xylol das Azomethin-imin VII abzufangen. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches 
lieferte jedoch ausschhesslich das aus dem Hydrazon IIa und Diphenylketen entste- 
hende Azetidinon V. 

’ Vgl. dam R. Hu+, R. Graahy, P. Laur und H. titamann, Ava~. Chem. 72,416 (1960) 
sowie Lit. 3a und 3c. 
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Der Mechanismur det Umretzung der Ag-Verbindungen wd Alkali-Sake von 
Monoacyl-hydrazonen mit Acylhalogeniden. Wihrend die Umsetzung der Alkali-Salze 
von Monoacyl-hydrazonen mit Acylhalogeniden ausschliesslich zu Diacyl-hydrazonen 
II fiihrt,’ liefem die Ag-Verbindungen der Monoacyl-hydrazone-wie oben beschrieben 
wurde-mit Acylhalogeniden in AbhGngigkeit von der Natur der Reaktionspartner 
Oxadiazoline oder Diacylhydrazone. Das Stoli&sche Verfahren fiihrt nicht absolut 
sicher zu Derivaten des 1,3+OxadiazolinSystems. 

Urn den auffalligen Unterschied im Verhalten von Ag-Verbindung und Alkali- 
Salz der Monoacyl-hydrazone zu studieren, haben wir das IR-Spektrum des Kalium- 
Salzes und der Ag-Verbindung des Fluorenon-monobenzoyl-hydrazons IIIb in KBr bzw. 
Nujol vermessen. 8 Das K-Salz zeigt eine ausgcpragte Bande bei 1684cm-r, wihrtnd die 
Ag-Verbindung bis 1620 cm-l ohne Absorption ist.@ Das IR-Spektrum spricht also 
daftlr, dass dem K-Salz die bisher angenommene Struktur VIII zukommt. Das 
Fehlen der C=O-Bande im IR-Spektrum der Ag-Verbindung lasst vermuten, dass 
diese in der Lactim-Struktur IX’O vorliegt, da fur die gleichfalls diskutierbare 
Oxadiazolin-Struktur Xl0 die charakteristische Ring-N=C-O-Bander”** bei ca. 
1667 cm-’ zu erwarten wire. Wir nehmen deshalb an, dass die Umsetzung der 
Ag-Verbindung primj, zum Azomcthin-imin VII fiihrt, das sich jetzt in Abhiingigkeit 
von der Natur der Reste R. R,, & und RS entweder zum Diacyl-hydrazon II oder 
Oxadiazolin I stabilisiert. 
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‘*E. Fahr, Licb@ AM. 638,1 (1960); U.AV. s.19. 
’ E Fahr und F. Scbcckmbacb, Ibfd. 6%. 86 (1962). 

’ Die IR+pcktro&ophche Unsung van l,3,44x4uhm und Dkyl-hydnam wird an 
andcmstclbbccs&am 

’ N. E. Akxmdrou. T&dron 22,1309(1966), der die Di-Silbcc-V&dung ainca Diaoylhydm- 
mns IR~-spektmkopiscb untcrauchta, find ftlr diae h C=O- und GN-ScbwinwBasicb 
nur eim achwache Ban& bci 167s an-‘. 

u Eine zuverl&sigd Ausage llba db Natur da Bindung zwihco &zn Ag-Atom und dan Rut- 
mk!kDl ht 2.2. nicht maglkh. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Ruormon- monoacetyl-ilydrlum ma 

Fbormonhydramn (19Og; 10 mMol) wird mit l-02 g (10 mMol) Essig&ucanbydrid ciae 
Stundc lang auf dan Was&ad wt. Umkrktallisation dcs dabci cntstcbcockn C)b am -1 
lidcrt IIIa in hcllgclbcn Nadcln. Schmp. 173”; Ausb. 91% d.Th. (C,,H,,N,O (236-3) Bcr: C, 76.25; 
H, 512; N, 11.86; Gd: C, 7590; H, 4%; N, 11+6x.) 

4-Acltyl-2-nwthyl-~~y~e~l,3,4-oxoa7~wlin (Ic) 

Vcrbindung IIk (2-36 g; (10 mMo1). gelat in SO ml MeOH, wird mit 10 mMo1 McONa und 
danxh unkr Rtlhrcn mit cincr L&ung von 1.70 g (10 mMol) AgNO, in 300 ml MeOH vm. 
Die Ag-Vcrbindung wilt als fcincr gel& Nkdeschlag aus. der abzcntrifugiat, mit McOH und 
Ather gowaschcn und ti 80’ gctrocknct wird. Ausb. mixhen 90 und 98 % d.Th. 

Ag-Vcrbindung von IIIa (3.43 g) wird mit eincm uberschuss (ca. 12 mMol) an Amyl- 
chlorid in SO ml absol. &her 12 Stdn. gcschIlttelt. Nach Filtration wird i.V. cingulampft und das Ic 
au Atlur umkristalticrt, Sdunp. 147”; Ausb. 36% d.Th. Die Substanz ht nach M-p. 
und IRSpcktrum mit cinan nach Lit. 2 aus Diarolluorcn und AZ-yl dargcstelltcn Vagkidu- 
pr+rat idcntisch. 

2-Mcthyl~oyl-~~~nykn-l,3,4-oxodiozolln (Ia) 

Ag-Vabindung von IIIa (3.43 gl wird mit &em ~bcrschuu (ca. 12 mMol) an Bcnzoyl- 
chlotid in SO ml absol. xthcrca. 15 Stdn. lang guchilttelt. Umkrist. du nach Filtration und Abzichen 
des L&ungsmittels vcrbkitxndcn Ib aus Bauol-Pcuokther. Schmp. 125”; Ausb. 48% d.Th. 
(C”H,,N,O, (34@4) Bcr: C, 77.63; H, 4.74; N. 8.23; Gd: C. 77.66; H, 4.75; N, 8.@3%.) 

Fluorcnon-motw&tuoyI~y&azon (lllb)” 

Fluorcnon (1.8 g; 10 mMol) wird mit 1.36 g (10 mMo1) Benzoylbydrazin vermiscbt und 
untcr Zugabc von cincr Spatclspitzt wasserfrekm Z&l, 30 Min. auf 120” crhitzt. Umkrist. dcr 
gclbbrauncn Masse aus Athanol, Schmp. 171”; Au&. 87% d.Th. 

Ruorenon-bmroyi~cetyl~~~n (IIa) 

(a) O&r die Ag-Verbindq tm lllb. Vcrbindung IIIb (2.97 g; 10 mMo1) wird wit filr die Ag- 
Vcrbindung von Ruorenon-monoacetyl-hydrazon bgchricbcn UmgcJbzt. Ausb. an Ag-Verbindung 
ca. 90% d.Th. Von da so hergestelltcn Ag-Vcrbiidun warden 4a g (10 mMo1) mit tinan ubcr- 
schuss (ca. 12 mMol) an Acetykhlorid in SO ml absol. 1 thcr guchUttclt. U&t. da Hydrazons 
IIa aus Atha, Schmp. 185”; Ausb.46;dd.Th. (C,,HI,N,0,(34@4) Bcr: C.77.63; H.4.74; N.8.23; 
Gef: C, 7794; H, 4.89; N. 8*42x.) 

(b) &r dus K-Salt uon Illb. Fluorcnon-monobenzoyl-hydrazon (2.97 g; 10 mMol), in 75 ml abs. 
Toluol gel&t, wird mit 039 g (10 mMo1) metall. Kalium untcr Rtifluss his zur vblligcn Bildung 
des K-Saks gckocht. Zur noch he&n Rcaktionsl&ung wirde in uberschuss (ca 12 mMo1) an 
Aatylchlorid gcgcbcn und 1 Stde. titer ahitzt. Nach Filtration wird die L&sung i. Vak. tinge- 
dampft und das sich abschcidendc Hydrazon IIa aus Atha umkristallisicfi. Ausb. 54% d.Th. 

(c) Aw Illa. Vcrbindung IIla (071 g; 3-O mMol). gcl&t in 4 ml Pyridin, wird tropfcnmi* 
mit 0.42 g (3.0 mMol) Bcnzoykhlorid versctd. Nach 4 stdg. Stehcn bci Raurntanpcratur wird die 
Rcaktionsmix hung untcr Eisktlhlung in 2n H,SO, gcgosscn. Dao HytiDn Ha f8llt als gelbcs 61 
aus, das bcim Anrcibcn mit dcm Glasstab crstarrt. Rcinigung durch mchrmalige.s Umkristallhicrcn 
auS MeOH-Wasscr odcr n-Propanol. Ausb. 70% d.Th. 

(d) v&r dar Na-Sulz wn IIIa. Zu Fluorcnon-monoguxtyl-hydrazon (@23 g; 1.0 mMol). @aSI in 
10 ml abs. Brmzol, wird vonichtig la mMol Natriumhydrid (012 g cina 20% igen NaH-W&&I- 
suspension) gegcbcn. Die Wassaxtofbntwicklung ist bci Raumtanperatur nrch a. 20 Min. ban&t. 
Zu dan ausgcfalkoen Na-Sdz wden langsam @14 g (1-O mMol) tiylchlorid tugetropft. Nach 
a. 1 Stdc. wird vom ausgcfalkocn Natriumchlorid abllltrkrt und die L&ung mit Pctr~lAtha (50-70") 

'I Die von G. Raid&n, ikr. Dtsch. Chem. Ges. 54,312l (1921). bcschrkkw Dantdlung voll IIlb 
gcht vom Fluorcnon-anil aus. 
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vcmctzt. Das Hydrazon Ha fill11 als gclbcr Ni&rsch@ aus. Reiniguog durch Umkristallisation aus 
n-Propanol, Ausb. 65 % d.Th. 

(e) Au.r IIIb. Fluorcnon-monobauoyl-hydrazon (@89 g; 34 mMo1) wird in 4 ml Fyridin 
gclkt und untcr Eiskiihlung tropfcnwcisc rnit 0.24 g (3-O mMo1) AcctykhIorid vcmctrt. 
wird Iangsam auf Raum 

Die L&sung 

YJcra Das Hydraron Ha fallt als 
tur crw&mt und nach 4 stdg. Stchcn in 30 ml 2N H.SO, gcgosmn. 

I aus, erstarrt jcdocb nach hmcr Zeit zu her g&en. amorph Masse. 
Reinigung durch mchrmaliges Umkristahkkrcn aus n-Propanol, Ausb. 73 % d.Th. 

Azctidinon V 

(a) Aw Fluorenon-acetyl-benzoyl-hp!razon Ha and Diphcnylketen. Eix L&sung von @34 g 
(1.0 mMol) Ha und @20 g (19 mMol) Diphcnylkctcn in 20 ml abs. Bcnzol wird 3 Tagc bci Raum- 
tcmpcratur untcr Fcuchtigkcitsausschl~ stehcn gclasscn. Danach wird das V durch Zusatz von 
Pctrohltha (5&70”) ausg&ht; Umkristahisation aus Xylol. Schmp. 249-250” (Xylol); Ausb. 
57% d.Th. (C,,H,N,O, (5346) Bcr: C. 80.88; H, 490; N, 5.24; Gef: C, 8072; H, 4.79; 
N. 5.30x.) 

(b) Aus &m Azridinon Via and Benzoyfchlorid. Einc L&sung von 0.86 g (20 mMol) ds Via in 
30 ml abs. Bcnzol wird mit 2+0 mMol Natriumhydrid (0.25 g cincr 20% igcn NaH-Wcissolsuspcnsion) 
vcmctzt. Bci vorsichtigan Erwi%rnxn bcginnt die Waaurstotfcntwicklung, die bci cincr Tcmpcratur 
von max. 50” nach 1 Stdc. bccndet ist. Zu da ausgcfallencn Na-Vcrbindung wcrdcn untcr RisktIhIung 
028 g (20 mMol) Etcnzoyk.hlorid langsam zugctropff. Nach ca. 15 Min. ist die Rcahion bar&t. 
Das ausgc&kdax NaCl wird abfiltricrt, die L&sung auf ca. 15 ml eingccngt und anschlicsscnd mit 
Petrol&her (5&700) vcmctrt. Das ausfalknde Azctidinon wird aus Xylol urnkristalIisicrt, Ausb. 
49% d.Th. 

(c) Aus &m Azcridhaon VIb wrd Accrylchlorld. Vcrbindung VIb (a49 g; (1.0 mMol) wird in 
30 ml abs. Baud gclkt und tropfcnwcisc mit l-0 mMol Natriumhydrid (012 g cincr 2O~&cn 
NaH-Weiss&buspcnsion) vcrsctzt. Durch vorsichtigcs b&men auf ea. 40” kommt die Wassa- 
stofTcntwicklung in Gang. Nach Bccndigung da Gascntwicklung wird auf Raumtcmpcratur 
abgcktihlt und mit 008 g (10 mMol) Acctykzhlorid vcrsctzt. Nach ea. 1 Stde. wird vom aus@allcncn 
Nail ab6hricrt und die L&sung auf die Halfte cingaengt. Auf Zusatz von Pctrolather (5(1-70”) 
fallt das Arctidinon VIb aus; Umkristallisation aus Xylol, Awb. 55% d.Th. 

Arcridinon Via 

Eine LRIsung von @71 g (3.0 mMo1) Ruorcnon-monoaoctyl-hydrazon und O-58 g (3G mMol) 
Diphcnylkctcn in 30 ml abs. Xylol wird 1 St&. untcr Rilckfluss gckocht. Danach wird das Xylol 
zur Hiilftc abgaogen und die L&sung mit Pctrohithcr (5&70”) vasetat. Das Azctidinon Via Wllt 
ah farbloscr Nicdcrschlag aus. Rcinigung durch UmkristaIhsicrcn aus Athano~, Schmp. 221-222” 
(Athanol); Ausb. W% d.Th. (GH,N,O, (430.5) Bcr: N, 651; Gcf: N, 6.58%). 

Arelidj~n VIb 

Fluorcnon-rnonobcnzoyl-hydrazon (089 g; 3-O mMo1) und 058 g (3+0 mMol) Diphurylkctcn 
wcrdcn in 30 ml ak. Xylol gclkt und 20 Min. untcr Rikkfluss @o&t. Bcim AbktIhkn untcr 
Zugabc von etwas PctrolPthcr (5@70”) schcidct sich das Azctidinon VIb ab; Umkrist. aus Xylol, 
Schmp. 216218” (Xylol); Ausb. 95% d.Th. (LH,,N,O, (4925) Bcr: N. 5.69; Gcf: N, 590%.) 

Wir dankcn dun Fonds dcr Chcmic ftlr die frcudlichc Gcwahrung von Forschung&cihilfcn. 


