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Die aus Diazoketonen und Triphenylphosphin entstehenden 'a-Keto-triphenyl- 
phosphazine werden durch salpetrige Saure in wabriger Tetrahydrofuranltisung 
in x-Ketoaldehyde, Triphenylphosphinoxyd sowie N2 und NzO gespalten. Die 
gleiche Umsetzung in absol. Alkoholen fuhrt zu a-Azido-8-ketoathern. Der 

Mechanismus der Spaltungsreaktion wird diskutiert. 

A. a-KETOALDEHYDE AUS a-KETO-TWHENYLPHOSPHAZINEN 

Diazoketone I, leicht erhaltlich aus Saurechloriden und Diazomethanz), setzen sich 
mit Triphenylphosphin I1 in sehr guten Ausbeuten zu a-Keto-triphenylphosphazinen 
I11 m 3 ) .  Die Phosphazine I11 kann man als Derivate von a-Ketoaldehyden auf- 
fassen, wie dies aus ihrer leichten Hydrolysierbarkeit zu a-Ketoaldehyd-al-hydrazonen 
N und Triphenylphosphinoxyd hervorgeht3). 

" 20 
R-CO-CHNz + P(C&), - R-CO-J~H=N-N=P(C&)~ - 

I I1 
HNOZ 

OP(C&) j  + R-CDCII=N-NHz - R - C D C H O  + Nz + NzO + OP(C&)3 

VI IV V VI 

Versuche, aus I11 oder IV durch saure Hydrolyse die freien a-Ketoaldehyde zu ge- 
winnen, schlugen fehl. Die sehr stabile C =N-Doppelbindung4.s) erfordert zur hydro- 

1) IV. Mitteil.: H. J. BESTMANN und H. KOLM, Chem. Ber. 96, 1948 119631. 
2) F. ARNDT, B. EISTERT und W. PARTALE, Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1364 119271; F. ARNDT 

3) H. J. BESTMANN, H. BUCKSCHEWSKI und H. LEUBE, Chem. Ber. 92. 1345 [1959]. 
4) Vgl. dam M. L. WOLFROM und J. B. MILLER, J. Amer. chem. SOC. 80, 1678 [1958]. 
5 )  Vgl. in diesem Zusammenhang die sehr leicht eintretende Wolff-Kishner-Reduktion der 

und J. AMENDE, ebenda 61, 1122 119281. 

Hydrazone mit benachbarter Carbonylgruppel.3). 
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lytischen Spaltung so hohe Saurekonzentrationen, daB die freiwerdenden a-Keto- 
aldehyde sofort zerstort werden. 

Aus ahnlichen Griinden versagt der saurekatalysierte Austausch des Hydrazinrestes mit 
anderen Carbonylverbindungen. Wohl tritt bei der Reaktion mit p-Nitro-benzaldehyd in 
saurem Medium das p-Nitro-benzalazin auf, die Umsetzung verlauft aber nicht quantitativ 
und bleibt zum griiaten Teil auf der Stufe der gemischten Azine stehen4.6). 

Fur die Spaltung von Osazonen7), Oximens), Semicarbazonen9) und (in wenigen 
Fallen) Hydrazonen 10) ist die Umsetzung mit salpetriger Saure herangezogen worden. 
Sie fiihrt auch bei den a-Ketoaldehyd-hydrazonen IV zum Ziel. Die a-Ketoaldehyd- 
triphenylphosphazine konnen sogar direkt eingesetzt werden. Bei der Einwirkung 
von 2 Moll. salpetriger Saure werden sie in Tetrahydrofuran/Wasser in sehr guten 
Ausbeuten zu a-Ketoaldehyden V (Tab.), Triphenylphosphinoxyd VI, N20 und Nz 
zerlegt. Eine vorherige Hydrolyse von III zu IV ist also nicht erforderlich. 

Damit ergibt sich ein neuer, besonders einfacher Weg zur Darstellung homologer 
a-Ketoaldehyde aus Carbonsauren uber die entsprechenden Diazoketone 11). 

a-Ketoaldehyde R- CO-CHO durch Spaltung von a-Keto-triphenylphosphazinen 
R-CO-CH:-N-N=P(C~HS)~ mit HNO2. Die Ausbeuten wurden auf das eingesetzte 

Phosphazin bezogen 

Ausgangssaurechlorid, 
aus dem das Diazoketon I 
und das Phosphazin 111 

dargestellt wurden 
R Nr. isolierter Ausb. an rohem 

a-Ketoaldehyd a-Ketoaldehyd 
in % d. Th. 

1 Benzoylchlorid C6HS Phenylglyoxal 708 
2 Phenylessigsaurechlorid CaH5 . CH2 Benzylglyoxal 708 
3 Hydrocinnamoylchlorid C6H5. CH2-CH2 P-Phenathylglyoxal 768 
4 Cyclohexan- c-C6HI 1 C yclohexylglyoxal 908 

carbonsaurechlorid 
5 P-Naphthoylchlorid P-CIOH7 P-Naphthylglyoxal 628 
6 a-Naphthoylchlorid a-CloH7 a-Naphthylglyoxal 83b 
7 p-Nitro-benzoylchlorid (p)NO2 .CsH4 p-Nitro-phenylglyoxal 73b 
8 Acetylchlorid CH3 Met hylglyoxal 86s 
a) Als Substam isoliert b) Als Telrahydroirnidazolderivat c) Als Bis-2.4-dinitrophcnylhydrazon 

Im allgemeinen waren die Glyoxale durch Vakuumdestillation in einem rotierenden 
Kugelrohr isolierbar. Dabei erhalt man Rohprodukte als mehr oder weniger intensiv 
gelbe &e, die aukrordentlich schnell Wasser aufnehmen und verschiedene Hydrat- 
formen bilden; diese sind insbesondere bei den Hemihydraten und Monohydraten 
zur Kristallisation zu bringen. Da sowohl die freien Glyoxale wie auch ihre Hydrate 
nur selten analysenrein erhalten wurden, haben wir in allen Fallen zur Charakteri- 

6 )  H. J. BESTMANN und H. FRITZSCHE, Chem. Ber. 94, 2477 [1961]. 
7) H. OHLE, G. HENSEKE und A. CZYZEWSKI, Chem. Ber. 86, 316 [1953]. 
8) L. CLAISEN und 0. MANASSE, Ber. dtsch. chern. Ges. 22, 530 [1889]; M. L. WOLFROM, 

9 )  ST. GOLDSCHMIDT, W. C. C. VEER, RecueilTrav. chirn. Pays-Bas 65,796 [1946]; 66,238 [1947]. 
10) R. N. CASTLE und M. ONDA, J. org. Chemistry 26, 4465 [196l]; A. GINER-SOROLLA, 

11) Uber weitere Miiglichkeiten zur Uberfuhrung von Diazoketonen in a-Ketoaldehyde 

L. W. GEORGES und S. SOLTZBERG, J. Amer. chern. SOC. 56, 1794 [1934]. 

I. ZIMMERMANN und A. BENDICH, J. Amer. chern. SOC. 81,2515 [1959]. 

vgl. F. WEYGAND und H. J. BESTMANN, Angew. Chern. 72, 535 [1960]. 
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sierung verschiedene Derivate dargestellt (vgl. Versuchsteil). Aromatische a-Keto- 
aldehyde lassen sich aus dem Reaktionsgemisch mit Wanzlicks Reagenz (Dianilino- 
athan) abfangenlz). Die dabei entstehenden Tetrahydroimidazole konnen durch 
Sauren leicht zerlegt werden. 

Die Spaltung des Benzylglyoxal-triphenylphosphazins ergibt ein gelbes 01, das sich 
nach kurzer Zeit ohne Zutritt von Feuchtigkeit in farblose Kristalle umwandelt, 
die nach vorherigem Enveichen bei 119-121" schmelzen. Diese Substanz ist mit der 
in der Literatur als Benzylglyoxal beschriebenen Verbindung 13) identisch und kann 
leicht analysenrein dargestellt werden. Sie ist nicht hygroskopisch und stellt kein 
Hydrat dar. Diese von den anderen Glyoxalen abweichenden Eigenschaften liel3en 
vermuten, daB es sich bei dem kristallinen Produkt um die Enolform des Benzylgly- 
oxals, den a-Hydroxy-zimtaldehyd GHs-CH =C(OH) -CHO, handelt. In Uberein- 
stimmung damit gibt die Verbindung mit Eisen(III)-chlorid eine intensive Farbung; 
das IR-Spektrum zeigt eine starke OH-Bande bei 2.9 p (Chloroform). Das protonen- 
magnetische Resonanzspektrum zeigt Signale fur 3 verschiedene Protonenarten 
(a: Singulett 0.70 T, b: Multiplett 2.03 T, 2.27 7, 2.66 5, 2.78 7, c: Singulett 3.68 T) im 
ungefahren Verhaltnis 1 : 6 : 1. Fur das Benzylglyoxal C6H5 ---CH2-CO -CHO ware 
dagegen ein Verhaltnis 5 : 2: 1 zu erwarten. 

Wir nehmen an, daS das bei der Destillation zunachst ubergehende gelbe 61 das 
Benzylglyoxal ist, das sich schnell in die energetisch giinstigere, durch Konjugation 
stabilisierte Enolform, den kristallinen a-Hydroxy-zimtaldehyd, umwandelt. 

9. ZUM MECHAMSMUS DER SPALTUNO VON X-KETO-TRIPHENYLPHOSPHAZINEN 
hUT SALPETRIGER S A W  

Mechanistische Untersuchungen iiber den Verlauf der Spaltung der C =N-Doppel- 
bindung durch salpetrige Saure liegen nur fur die Oxime14) und die Semicarbazonels) 
vor. 

Fiihrt man die Spaltung der Phosphazine I11 oder der Hydrazone IV in waorigem, 
salzsaurem Athanol durch, so erhalt man spater ein Destillat, das eine IR-Bande 
bei 2100/cm zeigt, eine Erscheinung, die durch die Spaltung des p-Nitro-phenyl- 
glyoxal-triphenylphosphazins (111, R = (p)NOz. GH4) mit salpetriger Saure in 
absolutem Athanol aufgeklart werden konnte. Man isoliert dabei eine kristalline 
Verbindung mit starker Bande bei 2100/cm (22.30% N). Bei dieser Wellenzahl 
absorbieren Diazoverbindungen und h ide .  Eine Diazogruppierung scheidet aus, da 
die Substanz bei einem pH-Wert dargestellt wurde, bei dem aliphatische Diazover- 
bindungen nicht besandig sind. Weiter weist das Spektrum eine Carbonylbande bei 
1709/cm auf, auf ein Slureazid oder ein Azidoketon hindeutend. Da jedoch keine 
Reaktion mit Anilin zum Saureanilid stattfindet, darf erstere Annahme ausgeschlossen 

12) H. W. WANZLICK und W. LOCHEL, Chem. Ber. 86, 1463 [1953]. 
13) H. D. DAKIN und H. W. DUDLEY, J. biol. Chemistry 18, 29 [1914]; W. BRADLEY und J. K. 

EATON, J. chem. SOC. [London] 1937, 1913; F. WEYGAND und H. J. BESTMANN, Chem. Ber. 
90, 1230 [1957]. 

14) TH. WIELAND und D. GRIMM, Chem. Ber. 96,275 (19631. 
15) ST. GOLDSCHMIDT und A. DANDL, unveraffentlicht; vgl. A. DANDL, Diplomarb. Techn. 

Hochschule Munchen 1950, Dissertat. Techn. Hochschule Munchen 1953. 
146. 



2262 BESTMANN, KLEIN, GBTHLICH und BUCKSCHEWSKI Jahrg. 96 

werden. Mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin erhalt man das gleiche Osazon wie bei der 
analogen Umsetzung mit p-Nitro-phenylglyoxal. Die endgiiltige Strukturaufklarung 
gelang durch die Feststellung, daB bei Verwendung verschiedener Alkohole als 
Losungsmittel verschiedene Produkte erhalten werden, d. h. dab das Losungsmittel 
an der Reaktion beteiligt ist. Die Alkoxyl-Bestimmung bestatigte je eine solche Gruppe 
im Molekiil, so daB die Konstitution XI (R = (p)NOz.C6H4) als bewiesen angesehen 
werden darf. 

Ganz allgemein entstehen bei der Spaltung von a-Keto-triphenylphosphazinen mit 
HN02 in absoluten Alkoholen fL-Keto-a-azido-ather (XI), deren Bildung man fol- 
gendermaBen formulieren kann : 

€1 n 

2 1 0  0 
111 + HNOz - [H-CDCHSN-~-!-P(C6€~5)3]N02 R-C'C+CH=N-$- (CeH5)3 

VJI VIlI '7 
0 

H €1 
-H 0 I I  

R - C T H - N I  R-CO-CH-N-N-NO R-CO-CII=N-N-NO 
OR' OR! 
SI x IX 

Aus dem Phosphazin I11 bildet sich mit salpetriger Saure das Salz VII, das auch aus 
einem beim Zutropfen der Salzsaure primar entstandenen Phosphazin-hydrochlorid 
durch Anionenaustausch gebildet werden kann 16). VII zerfallt dann, eventuell durch 
vorherigen Ubergang in eine Verbindung VIII mit pentavalentem Phosphor17), zum 
N-Nitroso-hydrazon IX, das bei Verwendung der Hydrazone IV als Ausgangssubstanz 
direkt niit HN02 entstehen kann. An die Nitrosoverbindung IX lagert sich, protonen- 
katalysiert, Alkohol anl8). Das so gebildete X geht durch Abspaltung von Wasser in 
den $-Keto-a-azido-ather XI uber. 

Die Spaltung der a-Keto-triphenylphosphazine bzw. der entsprechenden Hydrazone 
IV in wanrigem Mediuni (unter AusschluR von Alkohol) diirfte dem gleichen Schema 
folgen. Anstelle von Alkohol lagert sich jetzt jedoch Wasser an IX an. Dabei bildet 
sich das Azido-hydrin XI, R'= H, das im Gleichgewicht mit Stickstoffwasserstoff- 
saure und a-Ketoaldehyd steht. Die Stickstoffwasserstofaure wird aus dem Gleich- 
gewicht durch Umsetzung mit einem weiteren Mol. HN02 (HN3 f HN02 + N2 + 
N20 + H2O) laufend entfernt, so daR es zur Bildung der freien Glyoxale kommt. 

Dieser Mechanismus wird durch die Feststellung gestiitzt, daD zur vollstandigen Spal- 
tung der Phosphazine 2 Moll. salpetrige Saure benotigt werden und daB als gasformige 
Spaltprodukte Stickstoff und Distickstoffmonoxyd nachgewiesen werden konnen. 

16) Uber Phosphazinsalze vgl. H. J. BESTMAFN und L. G ~ T H L I C H ,  Liebigs Ann. Chem. 655, 1 
[1962]. 

17) Vgl. d a m  die Spaltung von Phosphoniumhydroxyden, J. MEISENHEIMER, J. CASPER, M. 
H ~ R I N G ,  W. LAUTER, L. LICHTENSTADT und W. SAMuEL,LiebigSAnn. Chem.449,213 119261; 
L. HEY und C .  K.  INGOLD, J. chem. SOC. [London] 1933, 531; H. HOFFMANN, Liebigs 
Ann. Chem. 634, 1 [1960], und auRerdem den Zcrfall des Triphenylphosphin-[I-nitro- 
benzylens], L. HORNER und H. OEDIGER, Chem. Ber. 91, 437 (1958). 

18)  Uber die Anlagerung von Alkohol an die C=N-Doppelbindung eines Azins vgl. P. YATES, 
D. G. FAHN~IM und D. W. WILEY, Chem. and Ind. 1958, 69; Tetrahedron [London] 18, 
881 [1962]. 
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Orientierende Versuche haben gezeigt, daB die Spaltung von Phosphazinen und Hydra- 
zonen, die wesentlich starker polarisierte C=N-Doppelbindungen besitzen als I11 und IV, 
nach einem anderen Mechanismus verlaufen konnen. Hieriiber, sowie iiber die Darstellung 
und Reaktionen weiterer P-Ketoa-azido-ather werden wir splter berichten. 

Herrn Prof. Dr. F. WEYOAND und der DEUTSCHEN FOHSCHUNGSGEWINSCHAFT danken wir 
fur die standige Forderung unserer Arbeiten. Herrn Prof. Dr. F. KORTE und Herrn Dr. 
WEITKAMP von der Shell Grundlagenforschung, SchloB Birlinghoven, gilt unser Dank fur die 
Aufnahme und Diskussion des kernmagnetischen Resonanzspektrums. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. Allgemeine Vorschri/t zur Darstelliing voti a-Kefoaldehyden: 10 mMol a-Keto-triphenyl- 
phosphnziti 1113.l6) werden in 30 ccm Tetrahydrofuran (frei von Aldehyden und Ketonen!) 
gelost oder suspendiert; nach Zugabe von 22 mMol (1.52g) Nafriumnitrit werden in die 
L6sung unter Eiskiihlung und Riihren 18 ccm 2n HCI eingetropft. Man riihrt 1 Stde. und 
lafit dann so lange bei Raumtemperatur stehen, bis die Gasentwicklung aufhort. Nach Ab- 
trennen der Tetrahydrofuranschicht im Scheidetrichter wird die w113r. Phase zweimal aus- 
geathert. Die vereinigten organischen Phasen trocknet man iiber Magnesiumsulfat, vertreibt 
sodann das Losungsmittel und destilliert den dligen Riickstand i. Vak. aus einem rotierenden 
Kugelrohr. (Das Triphenylphosphinoxyd geht i. 6lpumpenvak. erst a b  130" iiber.) Bei Ver- 
wendung von Aceton als Losungsmittel bildet sich als Nebenprodukt Isonitrosoaceton, das 
von den Glyoxalen schwer abzutrennen ist. 

Saugt man bei der Spaltung die gasformigen Reaktionsprodukte ab, so lassen sich in ihnen 
als Hauptprodukte gaschromatographisch Stickstoff und Distickstoffmonoxyd nachweisen ; 
letzteres kann bei Tiefkiihlung leicht ausgefroren und durch die Glimmspanprobe nach- 
gewiesen werden. 

Auf dem beschriebenen Wege wurden folgende Verbindungen dargestellt (die angefiihrten 
Sdpp. geben die Badtemperatur an. Die Glyoxale wurden direkt nach der Kugelrohrdestil- 
lation zur Analyse gebracht. Im IR-Spektrum lien sich jedoch immer eine OH-Bande nach- 
weisen, da sich beim &Tnen der Apparatur sofort etwas Hydrat bildet. Aus diesem Grunde 
weichen auch die Analysendaten oft von den berechneten Werten ab. Ausbeuten an destillier- 
ten Verbindungen vgl. Tab. Die Darstellung der einzelnen, zur Spaltung eingesetzten 
a-Keto-triphenylphosphazine ist I. c.3,16) beschrieben) : 

Phenylglyoxal (Tab., Nr. 1): Sdp.l.2 70-80". Lit.19): Sdp.50 120". Gelbes 01. Dianilino- 
Bthanderivat : Schmp. und Misch-Schmp. 107". 

,,BetizylglyoxaP = a-Hydroxy-zimtaldekyd (Tab.,' Nr. 2): Sdp.o.3 60-80". Zahes gelbes 
01, das zum grBBten Teil innerhalb weniger Minuten in farblose Kristalle iibergeht. Aus 
Toluol Schmp. 121" (nach vorherigem Erweichen ab 112"). Lit.13): Schmp. 120-- 122". 

C9H802 (148.2) Ber. C 72.98 H 5.44 Gef. C 72.87 H 5.43 
Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon: Schmp. und Misch-Schmp. 248". 
&Phenuthylglyoxal (Tab., Nr. 3): Sdp.1 80". Lit.20): Sdp.3-5 99 - 102". Gelbes 01. 

CloHloOz (169.2) Ber. C 74.06 H 6.22 Gef. C 72.56 H 6.29 

Bis-2.4-dinifrophetiylhydrclzon: Rote Kristalle (aus wenig Nitrobenzol), Schmp. 252-253". 

C22HlsNsOs (522.5) Ber. C 50.58 H 3.47 N 21.45 Gef. C 50.83 H 3.64 N 21.15 

191 I .  SMEDI-EY, J .  chem. SOC. [London] 95, 218 [1909]. 
2")  H. D. DAKIN und H. W. DUDLEY, J. biol. Chemistry 18, 42 [1914]; J .  chem. SOC. [London] 

105, 2453 [1914]. 
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Cyclohexylglyoxal (Tab., Nr. 4): Sdp.2 60". Lit.21): Sdp.17 71 -72". Griingelbes 01. 
CaHlzO2 (140.2) Ber. C 68.55 H 8.63 Gef. C 66.96 H 8.67 

Hemihydrat: Aus w8Br. Tetrahydrofuran. Schmp. 112- 113". Lit.22): Schmp. 110- 120". 

CaHlzO2.1/2H20 (149.2) Ber. C 64.41 H 8.78 Gef. C 62.99 H 8.70 

Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon: Rote Kristalle aus wenig Nitrobenzol. Schmp. 254-255". 

C ~ O H ~ O N ~ O ~  (500.4) Ber. C 48.00 H 4.03 N 22.39 Gef. C 48.77 H 4.17 N 22.28 

B-Naphthylglyoxal (Tab., Nr. 5 ) :  Sdp.o.7 80". Gelbes 61, das spontan Wasser anzieht. 
C12H802.2H20 (220.2) Ber. C 65.45 H 5.49 Gef. C 64.85 H 5.33 

Hemihydrat: Aus walk. Tetrahydrofuran. Schmp. 1 13 - I 15'. 

C12Ha02"/2H20 (193.2) Ber. C 74.60 H 4.70 Gef. C 74.01 H 4.77 

2-1~-Naphthyll-chbroxalin: Schmp. 137". Lit.23) : Schmp. 137". 

2. a-Naphthylglyoxal (Tab., Nr. 6, als Tetrahydroimidazolderivat) : 3.5 g a-Naphthyl- 
glyoxal-1-triphenylphosphazin werden in 30 ccm Tetrahydrofuran aufgeschlimmt und mit 
einer Lbsung von 1.3 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser versetzt. Zu dem Gemisch laBt man 
unter Riihren und Kiihlen 7.8 ccm halbkonz Salzsaure zutropfen. Die Aufarbeitung der 
Reaktionslasung geschieht analog Versuch 3. Man erhalt 2.4 g (83 :d d. Th.) des Dianilino- 
uthanderivates des a-Naphthylglyoxals in farblosen Kristallen, die aus Toluol/Methanol (3 : 2) 
umkristallisiert werden kannen. 

C26H22N20 (378.4) Ber. C 82.53 H 5.87 N 7.41 Gef. C 82.60 H 6.12 N 7.63 

3. p-Nitro-phenylglyoxal (Tab., Nr. 7) : Eine Aufschkimmung von 3.5 g p-Nitro-phenyl- 
glyoxal-I-triphen.vlphosphazin in 30 ccm Tetrahydrofuran wird rnit einer LBsung von 1.5 g 
Natriumnifrit in 10 ccm Wasser versetzt. Unter Riihren und Kiihlen 1aRt man in die LBsung 
5.8 ccm halbkonz. Salzshre tropfen. Nach 1 stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur ist die 
Gasentwicklung beendet. Man destilliert das Tetrahydrofuran i. Vak. bei 30-40' Badtem- 
peratur ab und extrahiert den Riickstand rnit Ather. Die Atherphase wird ohne weitere Trock- 
nung vom Lasungsmittel befreit und der hinterbleibende Sirup mit einer Lasung von 3.0 g 
Dionilinouthan in 10 ccm Aceton und 0.5 ccm Eisessig versetzt. Man kocht das Ganze 15 Min. 
unter RiickfluB und laRt anschlieBend das Losungsmittel verdunsten. Der Riickstand wird 
mit 30 ccrn Methanol versetzt, nach kurzer Zeit abgesaugt und mit Methanol gewaschen. 
Man erhllt 2.2 g (73 % d. Th.) des Diatrilinouthanderivates des p-Nityo-phenylglyoxals in 
rotbraunen Kristallen, die aus wenig Aceton umkristallisiert werden konnen. Schmp. 176 bis 
178". 

C2~H19N303 (373.4) Ber. C 70.76 H 5.1 3 N 11.26 Gef. C 71.23 H 5.35 N 11.05 

Spalttrng zum p-Nitro-phenylglyoxal: Eine Losung von 4.0 g des Tetrahydroimidazolderivates 
in 250 ccm Essigester schiittelt man rnit 15 ccm einer Mischung von 3 Teilen konz. Salzsaure 
und 1 Teil Wasser. Dabei fallt Dianilinoathan-hydrochlorid aus. Man saugt ab, trennt die 
beiden Phasen und wascht die waBr. Schicht mit Essigester. Die vereinigten Essigesteraus- 
ziige werden mit festem Natriumhydrogencarbonat geschiittelt, das LBsungsmittel destil- 
liert man sodann i. Vak. ab. Es hinterbleibt ein 61, das an der Luft als Hydrat kristallisiert. 

21) M. RUBIN, W. D. PAIST und R. C. ELDERFIELD, J. org. Chemistry 6, 260 [1941]. 
22) B. D. TIFFANY, J. B. WRIGHT, R. B. MOFFETT, R. V. HEINZELMAN, R. E. STRUBE, B. D. 

23) L. N. GOLDYREW und I. JA. POSSTOWSKI, J. Gen. Chim. [UdSSR] 10 1721, 39 [1940]; 
ASPERGREN, 13. H. LINCOLN und J. L. WHITE, J. Amer. chem. SOC. 79, 1682 [1957]. 

C. A. 34, 4732 [1940]. 
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Ausb. 1.7 g (86 % d. Th.). Die Verbindung kann aus wilBr. Aceton umkristallisiert werden. 
Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. p-Nitro-phenylglyoxal-hydrat 98". 

2-[p-Nitro-phenylJ-chinoxalin: Schmp. 186". Lit.24) : 186". 

Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon: Rote Kristalle aus wenig Nitrobenzol. Schmp. 282". 

CloH13N9010 (539.4) Ber. C 44.53 H 2.43 N 23.37 Gef. C 45.46 H 2.36 N 23.24 

4. Methylglyoxal: Eine LBsung von 7.0 g Methylglyoxal-I-triphenylphosphazin in 50ccm 
Dioxan wird mit einer LBsung von 3 g Natriurnnitrit in 10 ccrn Wasser versetzt. Dazu lPBt 
man unter Ruhren und Kuhlen 18 ccm halbkonz. SalzsPure tropfen. Sobald die Gasent- 
wicklung beendet ist, wird das entstandene Methylglyoxal zur Ausbeutebestimmung mit 
Wasserdampf in eine salzsaure 2.4-Dinitrophenylhydrazinlbsung ubergetrieben. Das sich 
abscheidende Bis-2.4-dinitrophenylhydrazon wird abgesaugt und mit khan01 sowie Ather 
gewaschen. Ausb. 7.3 g (85 % d. Th.). Schmp. und Misch-Schmp. 298". 

5.  w-Azido-w-dthoxy-p-nitro-acetophenon: 5.0 g p-Nitro-phenylglyoxal-I-triphenylphospha- 
zin schlammt man in einer Lbsung von 1.5 g kihylnitrir in 60 ccm absol. Athanof auf und 
leitet unter Ruhren bei 0" etwa 10 Min. einen langsamen Strom von trockenem Chlor- 
wassersrof ein. Der sich abscheidende Niederschlag geht bei anschlieBendem ErwPrmen auf 
Raumtemperatur wieder in Lasung. Nach 18 Stdn. bei Raumtemperatur wird das LBsungs- 
mittel bei 30" Badtemperatur eingedampft, der Riickstand mit wenig khanol  versetzt. Beim 
Abkiihlen auf -40" kristallisieren 0.80 g der Azidoverbindung aus. Das Filtrat wird i. Vak. 
eingedampft und der Riickstand mit 100 ccm absol. k h e r  geschuttelt, wobei ein Teil des 
Triphenylphosphinoxyds ungelBst mriickbleibt. Man saugt ab, versetzt das Filtrat unter 
gutem Ruhren n i t  3 g wasserfreiem Zinkchlorid, gieRt anschlieRend durch ein Falten6lter 
und wilscht die AtherlBsung nacheinander 3 ma1 mit je 30 ccm Wasser, 1 ma1 mit Natrium- 
hydrogencarbonatlBsung und wiederum rnit Wasser. Die so vom restlichen Triphenylphos- 
phinoxyd befreite LBsung wird iiber Calciumchlorid getrocknet und i. Vak. auf 10 ccm ein- 
geengt. Beim Tiefkuhlen kristallisieren 0.70 g des AzidoPthers aus. Aus der Mutterlauge k8n- 
nen noch weitere 0.30 g gewonnen werden. Gesamtausb. 1.8 g (65 % d. Th.). Zur Analyse 
wird aus verd. khan01 umkristallisiert. Farblose Bliittchen vorn Schmp. 84-86". vmax 
2100/cm. 

C10H10N404 (250.2) Ber. C 48.01 H 4.03 N 22.40 0C2H5 18.01 
Gef. C 48.12 H 4.16 N 22.30 OC2HS 17.58 

Die Verbindung gibt in saurer Lasung mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin das Bis-Z.4-dinirroc 
phenylhydrazon des p-Nitro-phenylglyoxals. Schmp. und Misch-Schmp. 281 '. 

6. w-Azido-w-methoxy-p-nitro-acetophenon wird genau wie das vorstehende hhoxyderivat, 
jedoch mit Methanol als LBsungsmittel, dargestellt. Ausb. 60 % d. Th. Aus verd. khanol  
farblose Kristalle vom Schmp. 87-89'. 

Ber. C 45.79 H 3.41 N 23.72 OCH3 13.14 
Gef. C 46.21 H 3.49 N 23.60 OCH3 12.83 

GHeN404 (236.2) 

24) C. MUSANTE und V. PARRINI, Gazz. chim. ital. 81, 451 [1951]. 




