V. 1-(2,5-Dichlorphenyl)-3,4-dichlor-buten-2,3.

Cl

>—(,112—CH=CC1—CH;,_C1
N

/\

Ct

3,24 kg 2,5-Dichloranilin werden in 30 1 Salzsaure (10 1 konz. Salz-
sdure + 20 } Wasser) uanter Rithren in der Hitze gelost. Nach dem Abkiihlen
trigt man 10 kg Bis ein und diazotiert {1,36 kg Natriumnitrit in 101 Wasser
gelost). Zur Diazoniumsalz-Losung gibt man 18 1 Aceton, die 2 kg 3-Chlor-
butadien gelost enthalten. Auf Zusatz von 800 g Kupferchlorid steigt nach
kurzer Zeit bei gutem Rilhren die Temperatur von 26° auf 30° an, gleich-
zeitig setzt die Stickstoff-Entwicklung cin. Durch rechtzeitige Kithlung
sorgt man dafir, daf die Temperatur nieht Gber 35° steigt. Nach 1 h ist
die Umsetzung becndet und das Aceton wird mit etwa vorhandenem Tri-
chlorbenzol abgeblasen. Nach dem Erkalten zieht man das als dunkles
O] ausgeschiedene Reaktionsprodukt von der Kupterchlorid-Losung ab,
wischt mit Wasser und destilliert im Hochvakuum. Kp 134-138%/1 mm.
Ausbeute: 3,66 kg.

V. 1-(2,5-Dichlorphenyl)-3-chlorbutadien.

216 g 1-(2,5-Dichlorphenyl)-3,4-dichlor-buten-2,3 werden in 1 1 Metha-
nol gelost und mit 480 em3 einer 20 %igen methylalkohohschen Kalilauge
versetzt. Naeh 24 h haben sich 58 g Chlor-

kalium abgeschieden (Ber. 59,2). Man saugt \ - o
von dem ausgeschiedenen Chlorkalium ab, <_>>—CH=(,H-(‘(,I=(«Hz
siuert mit verdiinnter Schwefelsiure an und N

trennt das entstandenc O1 von der willrigen d
Sehicht ab. Es siedet nach dem Trockpen iiber Chlorcalcium bei 120 bis
125%2 mm, wobei ein grofer Teil infolge Polymerisation verharzt.

C.¢H,Cl, (233,5) Ber.C 51,3 H 2,99 Cl 45,6
Gef. C 50,78 H 3,4 Cl 44,9,

Neu hergestellte Verbindungen

ClCH, CHy  CHCI CN  oeteeenine i aeaieaaecanerees Tp 45°
CL,3%C Hy CH=CH—CN ,........ U . Fp 161°
Cly2C,Hy" CHyr CHy  NH .vveeeineeeeeiineaniannis Kp 164-165%/15 mm
Oy NACGH, CHyr CHCI CN .. eeien it aneaeienennnn Fp 110°
ONOCeH " CH=CH-CN ... ....ocoiiiiiiiiiiiiiinns Fp 202°
H,NAC,H,;»CHyr CHy  CHy  NHy oo ieeieeceeeinanss ... Kp170%15 mm
OgNICEH ;* CHyr CHCI*CN .o\ cv et eenens Fp 90°
OpNBCGH 4» CH=CHCN i iee e oie e ei e Fp 160°
H,N°C,H,-CH,*CHy*CH, NH, ... Kp 126-130%/2 mm
NC3C,H,*CH,CHCLCN Lot Kp 159%/1 mm
{H,NCH,}’C;HCH,*CH, CH,"NH, —» Diisocyanat ........ Kp 138%/0,3 rmumn

NC- CHCL* CH ;- CgH ¢ CgH* CHy  CHCLLCN®) ..., Fp 106

NC*CH, CH,* CeHy* CoHy CH,  CHp CN#) L oove e Fp 125°
H,NCH,- CH, CH, CgH ,* C;H ;+ CH,CH,,+ CH,* NH,* — Diiso. Kp 239~240°/0,2 mum
ONICH ;* CH,e CHp COOH ..o oaanieie e Fp 131°
O,N4CeH,*CH==CH-COOH .. ... .o i\iiaeii Fp 280°

1,2 CqH g CHy* CHCI COOCH, .- oev ittt neieien Kp 145%/2 mm

CyoH, 1CH,+ CH, COOH*¥) Fp 156°
H,N-S0,% CgH g  CHy  CHgt ON . 'veeteeseeeaaeinerenn Fp 185°

H,N» S0,%C,H,* CH,: CH,- CHye NH,
H,N- 80,4 CgH 4+ CHy* CH(NH,)COOH . . .

HN- SO% CH g CHyr CH,r COOH. .oeene

HyN* SO,% CoH,* CH==CH*COOH ..........c..ovearrrnerns Fp 285°
0,N3CH,» CH,* CH=CCl: CH,Cl . Kp 155-160%/2 mm
0,N4CH;- CH,» CH=CCl- CH,ClI .. Kp 175—180°%/2 mm
Cl,34CyHy CH, CH=CCI- CH,CI . . . Kp 160—166°/3 mm
CICeH ,* CH,r CH==CCL- CH,CI . . . . Kp 128—131%/2 mm
NC3CH,  CH, CH=CCL-CH,Cl ... ..., Kp 174-180%/4 am
CI*C4H,* CH, CH=CH-CH,Cl ........ Kp 112-116%/2 mm
C1,?4C,H,+ CHy» CH=CH> CH,Cl Kp 145-150°%/2 mam
0,N4CgH - CHy* CH=CH- CH,Cl .. Kp 160-165°/2 mm
OpNACH ;+ CHp CHGCL o\ ... Fp 4%
OpNACGH,CH=CHCL .....'vitiant it Fp 126°

*) Derivate des Benzidins.
**) Derivat des Naphthalins,
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Uber die Synthese von Mono- und Dicarbonsdureamiden aus
Kohlenwasserstoffen und Harnstoffchlorid

Von Dr. H. HOPFF und Dr. H OHLINGER

Aus dem Z.K.-Laboratorium Z der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen/RAh.

Das Harnstoffchlorid (Carbamidsdurechlorid) NH,-CO-Cl ist
bekanntlich ein ausgezeichnetes Mittel um bei Gegenwart von
wasserfreiem Aluminiumchlorid die -CO-NH,-Gruppe in aro-
matische Kohlenwasserstoffe einzufithren'). Wenn diese elegante
Reaktion bisher keine priparative Verwendung gefunden hat,
so liegt dies in erster Linie daran, daB das Harnstoff-
chlorid auBerordentlich leicht zersetzlich ist. Nach L
kurzer Zeit beginnt das Produkt sich unter Chlor- o
wasserstoff-Abspaltung zu tritben und sich allmih-
lich in feste Kondensationsprodukte umzuwandeln.
AuBerdem haftet der von Gattermann angegebenen
Darstellungsvorschrift: Uberleiten von Phosgen iiber
Ammoniumchlorid bei 400° der Nachteil an, da8 el

Apparatur treten nur in ganz geringfiigigem Mafistabe auf. Die
Menge des festen Sublimats bewegt sich in der Hoéhe von
etwa 2—-39% des entstandenen Harnstoffchlorids. Die benutzte
Apparatur ist sehr einfach und ergibt sich aus folgender
Skizze:

Uberdryckventi

Ammoniumchlorid bei dieser Temperatur stark
sublimiert und nach kurzer Zeit die Apparatur
verstopft.

Im Hinblick auf die billige Rohstoffbasis des

i ) ; 5 I
Harnstoffchlorids und die durch das obige Ver- e

fahren erzielbaren guten Ausbeuten an Carbon-
sduren haben wit die Gatfermannsche Reaktion noch-
mals ndher untersucht. Dabei ist es gelungen,

die Schwierigkeiten zu beseitigen, die seither der

praktischen Verwendung des Harnstoffchlorids ent-
gegenstanden.

FuBlend auf einer Beobachtung von Rupe und Labhardf?)
stellen wir das Carbamidsdurechlorid durch direkte Umset-
zung von Ammoniak und Phosgen in d4quimolekularem Ver-
héltnis bei etwa 400° her. Das Produkt wird dabei als wasserhelie
Flussigkeit in 90—95% Ausbeute erhalten. Verstopfungen der

%) Gattermann, Liebigs Ann, Chem. 244, 29 [1888].
%) Ber, dtsch, chem. Ges, 33, 236 [1900] Anm,
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Bild 1
Darstellung von Harnstoffchlorid aus Ammoniak und Phosgen

Ammoniak und Phosgen werden in dquivalenten Gasstromen in die auf
400—450° geheizte Reaktionskammer R geleitet. Es ist hierbei erforder-
lich, um cinen groSeren UberschuB einer der beiden Komponenten mit
Sicherheit zu vermeiden, die Geschwindigkeit der beiden Gasstrome durch
Stromungsmnanometer m; und m, exakt zu messen.

i aktionsgleichung lautet: Cl NH
Die Reaktionsg & 0==c/ +NH3—-)O-_—_C<

+ HCI
\Cl Cl



Das in der Reaktionskammer R gebildete Carbamidsaurechlorid muf
nun so raseh wie moglieh auf Zimmertemperatur heruntergekithlt werden.
Unmittelbar hinter der Reaktionskammer ist deshalb cin mit Wasser be-
schiekter Kithler I, angeschlossen. Das Harnstoffchlorid erscheint als klare
wasserhelle Flissigkeit und kann in einem geeigneten, gegen Luftfeuchtiv-
keit abgeschlossenen Vorratsgefilh Voaufgefangen werden. Der entstandene
Chlorwasserstoff entweicht durch ein =eitliches Ansatzrohr.

Das Verfahren arbeitet praktisch quantitativ, was aus Ge-
wichtsbestimmungen der innerhalb cines bestimmten Zeitraumes
entstandenen Chlorid-Menge hervorgeht. Die Reaktionskammer
kann aus Glas, Quarz oder Eisen bestehen. Bei einer Reaktions-
kammer von 240 mm Linge und 45 mm Durchmesser wurden
0,5-0,75 Mol Harnstoffchlorid pro Stunde hergestellt. Bei Tem-
peraturen unter 0° beginnt das Harnstoffchlorid zu krystallisieren.

Die Zersetzlichkeit des Harnstoffchlorids 146t sich durch Tief-
kithlung (—80°) beheben. Da dieses Verfahren praktisch kaum in
Betracht kommt, haben wir nach anderen Methoden zur Stabili-
sierung gesucht und dabei gefunden, dal sich das Harnstoff-
chlorid mit wasserfreiem Aluminium- oder Eisenchlorid in be-
stindige Molekel-Verbindygngen uberfahren 1a8t%). Diese Mo-
lekel-Verbindungen sind jahrelang unverdndert haitbar. Fir die
praktische Verwendung kommt in erster Linic die mit wasser-
freiem Aluminiumchlorid in Frage, dic auf folgende Weise her-
gestellt wird: Wasserfreies Aluminiumchlorid wird in der gleichen
Menge Tetrachlorkohlenstoff oder Methylenchlorid suspendiert und
dic berechnete Menge frisch dargestelltes Carbamidsidurechlorid
unter Kiihlung ecingetropft. Durch Abdestillieren des Tetrachlor-
kohlenstoffs, zum Schluf im Vakuum, wird die Molekel-Verbin-
dung als leicht pulverisierbare Masse erhalten, die in trockenem
Zustand bestédndig ist und bei ca. 60—80° zu ciner schwach gelb-
lichen Fliissigkeit schmilzt.

Zur Herstellung der Carbonsdureamide werden die aro-
matischen Kohlenwasserstoffe mit etwa der dquivalenten Menge
der erwidhnten Molckularverbindung bei An- oder Abwesenheit
von Losungsmitteln auf 50—80° erhitzt, bis die Chlorwasserstoff-
Entwicklung beendigt ist. Durch Zersetzen der Schmelze mit
Eis werden die Carbonsidureamide direkt in fester Form und aus-
gezeichneter Ausbeute (85-959) erhalten. Sie lassen sich durch
Verseifen in iiblicher Weise in die freien Carbonsiuren diberfiithren.
Wir haben nach diesem Verfahren auBer Benzoesidure, p-Chlor-
benzoesdure, p-Toluylsdure, 2,4- und 1,5-Dimethylbenzoesidure,
die in Tabelle 1 avfgefiihrten Monocarbonsiuren hergestellt.

Fp des Mono-

- Fp der
carbonsdureamids

Ausgangsmateria .
usgangsmaterial Monocarbonsature

Diphenyl¥) ... ... ... ... ... 222-223" I 214-220°
4-Chlordiphenyl ... . ... ..., 253-254" 200--203"
4-Bromdiphenyl®) ............. 267--269" | 1e3-—1040
Diphenylather®) ............ ... 140—-170" | 113 u. 160"
Naphthalin™y ... ... 0L 202" ) 160"
Hydrinden®) ............ ... ... 137138 1781790
Diphenylenoxyd?®) ............. 214-215" 245
Brasan .................... ... 197-198" 256—-2548"
Acenaphtiien'™) ... ... ... 198° 217"
Fluoren!') . ..... ... ........... 228--229" 220-222"
Anthracen'') . ... ... ... 254-256" 217"

Phenantiirent?) 273-274"
m-Diphenyibenzol ... .. R —

266--268"
123-126"

p-Diphenylbenzol ... ... ... > 280" —
1,3,5-Triphenylbenzol ... .. ... .. 230-231" 228--220"
Pyren®) ... ... ... L 258 259" 264"
Chrysen') .................... 228-235% 303-305"
Triphenvlen) . ............... 285-—286" 325-326¢
Fluoranthen®) ... .. ...... ... 266-267° 234-243"
(Zers.)

Tabelle 1. Mittels Harnstoffchlorid hergestellte Monocarbonsauren

Aus den nachfolgenden Beispielen zur Herstellung von Di-
phenyl-monocarbonsdureamid geht hervor, dafl die Ausbeuten bei
Verwendung der Molekel-Verbindung aus Harnstoffchlorid und

) DRP. 639508.

4) Ber. disch. chem, Ges. 32, 1120 [1899].

*y J.chem. Soc. [London] 51, 88 [1887].

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 3&, 2112 [1903]; Mh. Chemie 67, 26 [1936].

7) Liebigs Ann. Chem. 244, 56 [1888].; Ber, dtsch. chem. Ges, 32, 1117
[1899].

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1115 [1020),

?) Ebenda 41, 1943 [1908].

t0) Liebigs Ann. Chem. 2/, 58 [1888].

1) Ber, dtsch. chem, Ges. 44, 206 [1911].
13y Ebenda 44, 207 {1911].

13) Mh. Chemie 4, 255 [1883].

14) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 207 [1911].
15y J. chem. Soc. [London] 1934, 3Y5--405.
18) Liebigs Ann. Chem. 496, 170—196 [1932].
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Aluminiumchlorid mindestens ebenso hoch sind, wic bei Verwen-
dung von frischem Harnstoffchlorid.

Beixpiel 1: Mit Harnstoffehlorid.

220 g frisch dargestelltes Harnstoffchlorid (2,77 Mol) werden mit 370 g
Aluminiumchlorid (2,77 Mol) in 800 ¢m?® Benzol unter Kihlung zusammen-
gebracht und 308 ¢ Diphenyl (2 Mol) eingetragen. Unter Rihren erwirmt
man auf 50 Hierbei erfolgt die Reaktion unter 11C1-Entwicklung. ImVerlauf
von 2 -3 hosteigert man die Temperatur auf 70° und cerhitzt dann noch 2
auf 80 Nuaeh dieser Zeit konnen 1209, 1LCl durch Titration festgestellt
werden, Durch Zersetzen mit Eiswasser {illt das weife Amid an. Benzol
und unverindertes Diphenyl (20 ¢) werden mit Wasserdamp( abgetrieben.
Dureh Absaugen und Trocknen erhilt man 390 g Amid, Fp. 202—210%,
Nach dem nochmaligen Aulkochen mit 5 -6 1 Wasser, Absaugen und Trock-
nen erhilt man 330 g Diphenyl-4-carbonsiureamid vom Fp. 222--223 ==
90 o, . Theorie ber. auf verschwundenes Diphenyl.

Beispiel 2: Diphenyl - Anlagerungsverbindung (Cl-CO-N1I,

AlCl,) bei Gegenwart von Lésungsmittel.

0,1 Mol :=: 15,1 g Diphenyl, 0,15 Mol == 12,0 g Carbamidsiurechlorid,
enthalten in 50 ¢ Anlagerungsverbindung, werden in ca. 50 ¢em?® Benzo) zu-
sanimengegeben, Beim Anwirmen auf 50—60° Badtemperatur setzt leb-
hafte Reaktion ein. Weiterverarbeitung wie in Beispiel 1. Das entstandene
Amid wurde nach der Wasserdampfdestillation heifi abgesaugt. Ausbeute:
17 ¢ Diphenyl-d-carbonsiureamid, Fp. 223-—224° == 869 der Theorie.

Beispiel 3: Diphenyl + Anlagerungsverbindunyg (Cl-CO-NII,
-+ AlCl;) ohne Losungsmittel.

0,1 Mol - = 15,4 g Diphenyl], 0,12 Mol .- 9,6 g Harnstoffchlorid, enthalten
in 29 ¢ Anlagerungsverbindung mit 32°, Harnsteffchlorid und 689% AlCl,
werden innig miteinander verrieben und dann in einem Rundkélbelien auf
60— 700 erhitzt. Das Substanzgemisch schmilzt dabei zusammen und unter
lebhafter HCI-Entwicklung vollzieht sich die Reaktion. 2 h auf 80—90¢
nacherhitzen. Durch Zersetzen mit Eiswasser und Wasserdampfdestillation
erhillt man 2,5 g unverindertes Diphenyl und aulerdem 15,5 g Diphenyl-4-
carbonsiureamid Fp. 219—222% = 93°, Ausbeute, bezogen auf 13 g um-
gesetztes Diphenyl,

Die Herstellung polycyclischer Carbonsduren ist durch DRP.
650802 geschiitzt,

Das Verfahren ist aber nicht auf die Herstellung von Mono-
carbonsduren beschrinkt, sondern 146t sich mit gleich guter Aus-
beute firr die Darstellung von Dicarbonsduren verwenden.
Dieses Ergebnis ist insofern tiberraschend als Gattermann!) an-
gegeben hat, dall es auch bei Verwendung von tiberschiissigem
Harnstoffchlorid nicht mdoglich ist, mehr als cine CO-NH,-
Gruppe in Diphenyl einzufiithren. Tatsichlich gelingt es bei Ein-
haltung gewisser Reaktionsbedingungen aus Diphenyl, Pyren,
Fluoren und anderen polycyclischen Kohlenwasserstoffen die ent-
sprechenden Dicarbonsdurcamide mit fast quantitativer Aus-
beute zu crhalten. Besonders wichtig erscheint dieser Befund fiir
die Synthese der Accnaphten-4,5-dicarbonsdure, die als Aus-
gangsmaterial fiir die 1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsdure tech-
nische Bedeutung hat.

Durch Kondensation von einer Molekel Acenaphthen mit ca.
2 Mol der Aluminiumchlorid-Doppelverbindung des Harnstofi-
chlorids bei 80—140° entstchen nach unseren bisherigen Versuchen

ca. 709 des Acenaphthen-4,5-dicarbonsdureimids

das durch Verseifen mit Alkali und nachherige

CO Oxydation mit Permanganat glatt in die 1,4,5,8-

Naphthalintetracarbonsdure ibergefithrt wird. Die

o€ _¢o anderen nach dieser Methode dargestellten Dicarbon-
NH siureamide sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Diphenyl!™) ... ... ... ... > 350" > 350"
Diphenylathert®) ... .. ... ... . 2094 -295" > 350"
Stilben ......... ... L 322.-323" > 3500
Naphthalin'®) ......... .. .. ..., 300" 265-270°
Diphenylenoxyd*®) ............ 307-308" > 350¢
Brasan ................... .. .. 280" 350"
Acenaphthen®) .. ... ... ..... > 350" > 350°
Fluoren ........ .. ... ... ..... 335" > 350"
Anthracen®) ....... ... ...... 293-294¢ 289--290¢
Phenanthren®) . .............. 308-309" 283284
Pyren?') ...... ... ... ... . ... 325° >350°
Chrysen ...................... 331-333° >350Y
Fluoranthen .................. 208 - 300" >350"

Tabelle 2. Mittels Harnstoffchlorid hergestellte Dicarbonsiuren
17) Ber. dtsch, cliem. Ges. 9, 272 [1876].

) Ebenda 69, 244 [1936].

")y Ebenda ¢, 60 [1873]. .

20y J. pharmac. Soc. Japan 33, 97—=99; Chem. Zbl. 1923, 11, 1678.
21y Liebigs Ann. Chem. 399, 222 [1913].

) Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2088 [1913].

=y Ebenda 39, 3115 [1906].

) Mh, Chemie 4, 255 [1883].
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Die nunmehr leichte Zuginglichkeit des Harnstoffchlorids
und die Bestindigkeit sciner Molekularverbindung mit Alumi-
niumchlorid eroffnet die Moglichkeit, cine ganze Reihe aromati-
scher Mono- oder Dicarbonsiuren auf einfache und billige Weise
darzustellen.

Nachdem wir frither zeigen konnten, daB die Friedel-Crafts-
schen Reaktionen in der aliphatischen und hydroaromatischen
Reihe fast ebenso glatt verfaufen wie in der aromatischen Reihe®),
haben wir neuerdings auch die Einwirkung von Harnstoffchlorid-
Aluminiumchlorid auf gesadttigte aliphatische und hydroaro-
matische Kohlenwasserstoffe studiert. Dabei zeigte sich, daB
auch in diese Kohlenwasserstoffe die -CONH,-Gruppe eingefiihrt
werden kann, wenn dabei auch etwas schirfere Bedingungen not-
wendig sind als bei aromatischen Kohlenwasserstoffen.

Beim Erhitze nvon n-Butan mit der Molekel-Verbindung
aus Harnstoffchlorid und wasserfreiem Aluminiumchlorid auf
130—150° erhdlt man nach der iiblichen Aufarbeitung ein Carbon-
sidureamid, das bei der Verseifung eine Carbonsdure der Formel
C;H,,0, vom Siedepunkt 170—175° liefert. Man erhalt daraus
mit Thionylchlorid ein Sidurechlorid, das bei 113—115° siedet
und mit Ammoniak ein schén krystallisiertes Amid vom Fp 124°
gibt. Dieses Amid ist identisch mit Methylithyl-essigsaurcamid.
Die Einwirkung von Harnstoffchlorid auf n-Butan bei Gegen-
wart von wasserfreiem Aluminiumchlorid geht also ohne Isomeri-
sicrung der normalen Kohlenstoffkette vor sich:

CHy-CH,-CH,-CHy + NH,-COCl —» CHy-CH,-CH-CONH,
CH,

Setzt man i-Butan unter den gleichen Bedingungen mit
Harnstoffchlorid um, so erhdlt man eine Carbonsdure vom Siede-

23) Ber, dtsch. cheni. Ges. 64,2739 {1931]; vgl. diese Ztschr. 60, 218 (1948},

punkt 170—175°, deren Chlorid bei 103—105° siedet und ein Amid
vom Schmelzpunkt 128° liefert, das sich als identisch mit Iso-
valeriansdureamid erwies:

CHjy-CH-CH,-CONH,

CH,-CH-CHy
{ + NH.,COCl —>
CH,

CHj

Dieser Befund ist insofern iiberraschend, als bhei der Einwir-
kung von Kohlenoxyd auf Isobutan bei Gegenwart von wasser-
freiem Aluminiumchlorid nach unseren fritheren Versuchen Tri-
methylessigsédure als Zwischenprodukt entsteht.

Technisches Paraffin vom Schmelzpunkt 51-52¢ auf dhnliche
Weise umgesetzt ergab ein Gemisch flissiger und fester Fett-
sduren, deren alkalische Losungen eine gute Schaumkraft be-
sitzen und echte Seifen darstellen.

AnschlieBend haben wir auch noch Cyclohexan mit Harn-
stoffchiorid-Aluminiumchiorid umgesetzt und dabei ein Carbon-
siaurcamid vom Schmelzpunkt 153—1549 erhalten, das sich als
identisch mir 2-Methylcyclopentan-1-carbonsdureamid erwies.
Die entsprechende Siure siedet bei 108°/10 mm. In diesem Falle
tritt also die gleiche Ringverengerung ein, wie bei der Einwirkung
von Acetylchlorid auf Cyclohexan®®).

VAN
H + NH,.COCl — H —CH,
NS

CO-NH,

Die Ausbeuten an Carbonsdureamiden sind bei aliphatischen
und hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen wesentlich geringer
als bei Aromaten und bewegen sich zwischen 15—-25%, der Theorie.

Eingeg. am 27. September 1948. [A 153].

2€) Nenitzescu, Liebigs Ann. Chem. 491, 189 [1931].

Uber eine Modifikation der Synthese von «-Diazoketonen

Von Doz. Dr. B. EISTERT
Mitteilung aus der BASF, Ludwigshafen a. Rh., und dem Organ.-chemischen Institut der Techn. Hochschule Darmstadt

Bei der Umsetzung von Carbonsdurechloriden mit Diazo-
alkanen entstehen bekanntlich') x-Diazoketone. Die Reak-
tion 146t sich als Acylierung einer Molekel Diazoalkan auffassen,
wobei eine zweite Molekel Diazoalkan als ,,Base’* fungiert und
den abgespaltenen Chlorwasserstoff bindet. Im Falle der Ver-
wendung von Diazomethan kann man also folgende Reaktionen
formulieren:

a) R-CO-C }+ CH,N, —» R—CO-CHN, + H-Cl
b) H~CI + CH,N, —» CHy—Cl + N,

R-CO—CI + 2CH,N, —> R-CO-CHN, + CHCl + N,

Leitet man Diazomethan in eine Losung oder Suspension des
Siurechlorids cin, so erhdlt man neben dem Diazoketon mehr
oder weniger betrachtliche Mengen Chlorketon R-CO-CH,CI,
indem der nach Gleichung a) entstandene Chlorwasserstoff in
an sich bekannter Weise mit fertigem Diazoketon reagiert. Um
cine moglichst hohe Ausbeute an Diazoketon zu erhalten, mufl
man also umgekehrt das Saurechlorid in eine Losung iiberschiis-
sigen Diazomethans eintragen.

Infolge dieser einfachen Herstellungsweise dienen die «-Diazo-
ketone haufig als Zwischenprodukte bei Synthesen von Alkalo-
iden, Hormonen und anderen, sonst nicht oder nur auf umstind-
liche Weise zugdnglichen Verbindungen?): Durch saure Hydro-
lyse lassen sie sichin Acyl-carbinole R-CO-CH,OH umwandeln,
mit Carbonsiuren liefern sie Carbinol-Ester R-CO-CH,00C-R’,
beides Gruppierungen, wic sie u. a. in der Sterin-Reihe vor-
1y 7. Arndt, B. Eistert u. W. Partale, Ber. dtsclh. chem. Ges. 64, 1364

[1927]; vgl. diese Ztschr. 10, 1099 [1927]; F. Arndt u. J. Amende, Ber.
dtsch. chem, Ges. 617, 1122 [1928]; dieselben u. B. Eisterl, ebenda 61,
1949 [1928); W. Bradley u. R. Robinson, J. chem. Soc. [London]
1925, 1310; ). Awmer. chem, Soc. 52, 1558 [1930). — Uber den Cheinis-
xng;stier Reaktion s. B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 208, 396
%) '[L]usam.menfassende Ubersicht s. B. Eister!, ,,Synthesen mit Diazome-

than' in dem Samnmelwerk , Ncuere Methoden der praparativen orga-
nischen Chemie'* (Verlag Chemie, Berlin 1943), S. 378ff. and 406 ff,

Angew. Chem, | 61. Jahrg. 1949 | Nr. &

kommen?®). In schwach alkalischem Medium, zweckmibBig in
Gegenwart fein verteilten Silbers, Kupfers oder Platins, lagern
sie sich zu Carbonsiduren R-CH,-COOH bzw. deren Derivaten
um, so daB es gelingt, Carbonsduren R-COOH iiber ihre Chloride
und die Diazoketone in ihre Homologen R-CH,-COOH zu iiber-
fithrent) usw.

Da das Arbeiten mit groBeren Mengen Diazomethan um-
standlich und wegen der Giftigkeit und Explosivitat des leicht
fiichtigen Stoffes nicht unbedenklich ist, schien es erwiinscht,
die Herstellung der Diazoketone so zu modifizieren, dall dabei
keine nennenswerten Mengen freien Diazomethans auftreten.

H. Meerwein®) hat ein Verfahren mitgeteilt, bei dem Diazo-
methan in praktisch neutraler Losung entsteht und sofort mit
ciner gleichzeitig anwesenden reaktionsfgdhigen Verbindung um-
gesetzt wird. Das Verfahren beruht auf seiner Beobachtung, dab
das Nitrosomethyl-urethan (I) durch Alkohol in Gegen-
wart geringer Mengen festen Alkalicarbonats zu Kohlensiure-
Ester (I1) und Diazomethan alkoholysiert wird:

OC,H; /0C.H;
¢y 0=C + C,HzOH — 0=C + CHyN, + H,0
I\II-CH, 0C,H;
NO
I .

LiBt man demzufolge Nitrosomethyl-urethan (I) zu ecinem
Gemisch aus Alkohol und einer Carbony!-Verbindung R-CO-R’
inn Gegenwart von Alkalicarbonat-Pulver tropfen, so reagiert das
Diazomethan ,,in statu nascendi‘* mit der Carbonyl-Verbindung,
3) vgl. die Corticosteron-Synthese von M. Steiger u, Th. Reichstein, Helv.

chim. Acta 20, 1164 [1937]; s. a. Franz. Pat. 847129 (1G. Farbenind.

AG. Hochst),

1) F. Arndt u, B. Eisterl, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 204 {1935]; 69, 1805

[1936]; DRP. 630953 und 650 706.
3y H. Meerwein, DRP. 579309 (Schering-Kahlbaum AG.).
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