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Das Hydrazon wird beim Schiitteln mit Quecksilberoxyd in Benzol- 
losung auBerordentlich langsam angegriffen; nach einem Tage ist es 
fast vollig unverandert. Bei 8-tagigem Schutteln enthalt die Losung 
dagegen das Ketazin. Die Benzollosung farbt sich nu r  vorubergehend 
schwach rot, das Diazoprodukt war nicht zu  isolieren. Es entstand 
auch nicht beim Schiitteln der Komponenten in der Warme; auch 
hier erfolgte Ketazinbildung. Schmp. des K e t a z i  n s 190° aus Alkohol. 

0.1275 g Sbst.: 4.5 ccm N ( 1 9 O ,  748 mm). 
CsoH36N2. Ber. N 4.21. Gef. N 3.97. 

Z e r s e  t z u n  g d e s  D ia  z o - o x i  n d o l s  ( A z  o i s  a t  i n). 
Das von C u r t i  u s  beschriebene Diazoderivat wurde durch Er- 

hitzen in Benzollosung im Rombenrohr auf 200O zersetzt; dns Re- 
aktionsprodukt wurde aus Eisessig umkrystallisiert, es ist mit dem 
von W a h l  beschriebenen i s o m e r e n  I n d i g o  identisch. 

C16HloOtrhT~. Ber. N 10.69. Gef. N 10.28. 
0.1861 g Sbst.: 17.8 ccm N (2 l0 ,  721 mm).  

200. H. Staudinger, Eug. Anthes und F. Pfenninger: 
Diphenyl-diazomethan l). 

[Uitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Zt.rich.1 
(Eingegangen am 27. J u n i  1916.) 

Nachdem wir eine Reihe I)iaryl-metLan-Derivnte Lergestellt und 
dieselben als relntiv tiestandige Yerbindungen kennen gelernt hntten, 
rersuchten wir, dxs ~iphenyldiazomethan in reinem Zustand zu 
isolieren. Nnch der bisherigen Aiisicht sollte es ein auBerordent- 
lich unbesttindiger Korper sein2); man kann es nber sehr leicht in 
reinem Zustand gewinnen; es ist neben dem Diazoessigester der am 
leichtesten zugangliche aliphatische Diazokorper. Auffallend ist beim 
Diphenyldiazomethan , wie bei den iibrigen aromatisch substituierten 
Diazoderivaten, die starke Farbvertiefung, die das Diazomethnn durch 
die Substitution erleidet. bIau sollte annehmen, da13 dementsprechend 
das blaurote Diphenyldiazomethan viel starker ungesattigt und viel 
reaktionsfahiger sei, als das gelbe Diazomethan. Zeigt doch das  
farbige Diphenylketen eine groBe Mannigfaltigkeit in seinen Reaktionen, 
die man beim farblosen, einfachen Keten nicht in dem MaBe beob- 

. 

I) Aliphatische Diazoverbindungen, 7. Mitteilung. 
2) Vergl. W i e l a n d ,  Die Hydrazine (Verlag F. Enke) ,  S. 102. 



achten kann I ) .  Das Diphenyldiazornethan ist in der Tat  in vieler 
Hinsicht sehr reaktionsfahig, aber doch nicht in dem erwarteten 
hlaBe. In  vielen Fallen setzt es sich trager als Diazomethan um. 
Die obige Parallele besteht also nach den bisherigen Untersuchungen 
nicht. 

So reagiert es rnit Alkohol und Aiiiinen recht trage, rnit organi- 
schen SLuren lebhafter, aber doch langsamer eals Diazopethan. 
Die Benzhydrylierung mit Dipheiiyldiazomethan erfolgt also vie1 
weniger leicht als die Methylierung rnit Diazomethan. 

Genauer untersucht wurden auch die Reaktionen zwischen Di- 
phenyldiazomethan und solchen ungesattigten Verbindungen, die sich 
an Diphenylketen leicliter als a n  Keten anlagern. Dibenzalaceton, 
ferner S c  hiffsche Basen 2), die sich rnit Dipheriyllieten leicht um- 
sctzen, reagieren mit Diphenyldiazomethan nicht. Dagegen tritt Reak- 
tiou ein, und zwar in allen Fallen sehr leicht, rnit Nitrosobenzol, 
mit Thiobenzophenon, rnit Azodicarbonester; Korper rnit einer sehr 
renktionsfihigen Doppelbindung, die sich auch mit Diphenylketen 
leicht umsetzen. LTber die erhnltenen Renktionsprodukte wird in 
einer nndereu Arbeit berichtet. 

Mit ungesattigten Siiureestern, wie Funiarebter, Zimtester, reagiert 
L)iphenyldiazomethan wie das Diazometlian, nu r  vie1 weniger leicht ; 
clabei ist, wie man auch in anderen FBllen beobnchtet hat. die jithyleu- 
bioduug des Pumaresters renktionsfiihiger als die des Zimtesters. 
Gtigesattigte Terbinduugen Ohne Cnrbonyl, wie lIiphenyl5thylen 3), 

Isopren, Tetrnhydrobenzol, die mit Diazoessigester nicht, oder wie das 
Isopreu, nur schwer reagieren, konnten ini t  I>i~~heuyldiazomethan 
nicht zur Reaktion gebriicht werden. Ebensowenig waren bisher 
die Reaktiorisprodu~te von Diphenyldiazornethan urid aroniatischen 
Bohleuxasserstoffen erhnlten worden ‘), die nur  in sehr geriuger kleuge 
beirn Kochen Yon Diazokorperu niit den Kohlenwasserstoffen eritstehen 
und vom Krtnziri nicht rollstandig getrennt werden konnten. Jlan 
darf  daraus naturlich uicht auf eine garingere Iteaktiousfahigkeit des 
I)iphenyldiazomethans irn Vergleich zurn Diazoessigester schliel3en. 

1) S t a u d i n g e r ,  Die Ketene (Terlag F. Enlie), S. 98. 
2) Diaxomethan regiert niit Benzalanilin ebenfalls nicht. I-. I’echmann, 

B. 23, 861 [ISSS]. 
3) Styrol + Diazoessigester, Buchner ,  B. 36, 3783 [1903]; vergl. 

B u c h n e r ,  A. 273, 324; vergl. ferner v. Pechmann,  Uber analoge Diazo- 
methan-Reaktionen, B. 28, S60 [ 18953. 

4, Norcaradieo-Derivate, verg’. B u c h n  e r ,  13. 33, 6S4 I19OOJ und folgende 
Arbeiten. 

134. 
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Die Diazoessigester-Ileaktionsprodukte sicd nur deshalb leichter zu- 
ganglich, weil man hier in der Hitze arbeiten kann'). 

Aus Fumarester erhllt man ein Pyrazolinderivat, das beim Er- 
hitzen unter Stickstoffabspaltung in das entsprechende Trimethylen- 
derivat iibergeht : 
COOCgHs.CH-CH.COOCaHs COO C2Hs.CH- C.CO0 CgH:, 

I I /  
--f (C, Hs)z C-NH-N 

I 
(C, H5)2 A-mN 

COOCa Hs.CH-CH.COOCaH5 
--t '\ / 

c (C, 115)s 

Aus Zinitsiiureester konnte n u r  das Trimethylenderirat isoliert 
werden. 

An Diphenylketen mit seiner besonders reaktionsfahigen Doppel- 
bindung lagert sich Diphenyldiazomethan leicht an. Das Reaktions- 
produkt war nicht unter Stickstoffabspaltung in das erwartete Ketotri- 
methylenderirat iiberzufiihren, und wir geben ihni deshalb die Formel 11, 
nicht I: 

Wir untersuchten endlich noch die Reaktionen ron anderen Xiir- 
pern mit Zwillingsdoppelbindungen und Diphenyldiazomethan. Phe- 
nylisocyanat tritt nicht in Reaktion. Bei Zugabe yon Schwefelkohlen- 
stoff und Senfol zu Diphenyldiazornethan beobachtet man, ds13 der 
DiazokBrper viel rascher als in anderen Losungsmitteln zersetzt wird, 
und da13 dabei nicht wie sonst Ketazin, sondern teilweise auch Tetra- 
phenylathylen entsteht. 

Um Einblick in diese rnerkwurdige Reaktion zu erhalten, lieBen 
wir Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Anilin einwirken, wobei 
man nach folgender Gleichung den Dithiocarbanilsaure-benzhydrylester 

Es hat also die unbeatindipe Dithiocarbanilsiiure das Diphenyl- 
diazomethan zersetzt. Die Ileaktion zwischen Diphenyldiazornethan 
und Schwefelkohlenstoff bedarf noch weiterer Aufklarung. 

Wie Diphenylketen mit einer Reihe von Saurechloriden re:rgiert2), 
so auch Diphenyldiazornethan, und zwar setzt sich Oxalylchlorid rnit 
beiden Korpern viel lebhafter urn als Phosgen. Aus Diphenyldiado- 

I)  Sehr lcicht reagiert Chinon niit Diphenyldiazomethan; das Produkt 

2) S t a u d i n g e r ,  Giihr ing untl Schi i l le r ,  B. 47, 40 [1914]. 
wird spkter beschrieben. 



methan und Phosgen erhalt man Diphenyl-chlor-essigsaurechlorid, mit 
Oxalylchlorid Diphen yl-chlor- brenztraubensaurechlorid : 

. (CtiHs)iCNt +ClCO.COCl  -+ (CgH5)2CCl.CO.COCl+ Na. 

Benzoylchlorid, Chlorkohlensaureester lagern sich an Diphenyl- 
diazomethan nicht an. Bei Gegenwart von Benzoylchlorid zersetzt 
sich der Diazokorper in Tetraphenylathylen. Dagegen setzt sich 
Diphenyldiazomethan mit einer Reihe anorganischer Siurechloride um, 
wie Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, Nitrosylchlorid, Schwefelchlorur 
und den Z i n  ckeschen nromatischcn Pchwefelchlorid-Produkten I ) .  Qber 
einen Teil der Reaktionen wird erst spater berichtet. 

Jfit Thionylchlorid sollte man das Diphenylchlormethansulfinsaure- 
chlorid erhalten, das zu einem Thionjlmethylenderivat fuhren kiinnte: 

( C b  Hala L s o  ,YC1 c1 -* (ctiE-I,)?c:sO. 

Statt dessen entstehen Tlipheuyldiclilormethan, Schwefel uud 
Schwefeldioxyd. Das Sulfiiisaurechlorid ist also unbestandig, ganz 
analog wie man auch aus Diphenylketen2) und Thionylchlorid statt des 
SulfinsHurechlorids niphenyl-chlor-essigsaurechlorid neben Schwefel und 
Sch wefeldioxyd erhilt. 

In  beiden Fallen zersetzt sicL also das SO iu SO, und Schwefel. 

2SO --+ SGs + S. I (C, HS)? C/& --f (CtiHS).r c c12 + so 
(C,, H5)? C < g z  Ef --f CCI . CO C1 +SO 

Mit Sulfurylchlorid bekornriit man statt des Diphenylchlormethan- 
sulfonsiiurechlorids , dem A usgangsmaterial zur Herstellung des Di- 
phenylsulfons, ebenfalls Diphenyldichlormethan, analog wie man auch 
ails Diphenylketen und Sulfurylchlorid dns Diphenyl-chlor-essigsaure- 
chlorid gewinrit: 

(Cti H:)a  c<Cl SOlCl -* (C6H~jtCCl2 + SO2 

Es sei schlieljlich noch erwahnt, dal3 weder ein Polymerisations- 
produkt des Diphenyldiazomethaus noch ein Anlagerungsprodukt mit 
Alkali erhalten werden konnte; das erwartete Diazotat resp. das Iso- 
diazotat wurde auf anderem Wege gewonuen. 

') h. 3!)1: 53. ?) B. 47, 40 [1911]. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

D a r s t e l l u n g  v o n  D i p h e n y l - d i a z o m e t h a n .  
Das Benzophenonhydrazon ') wird mit gelbem Quecksilberoxyd 

bei gewohnlicher Temperatur  oxydiert. D ie  Oxydation verlauft in 
benzol- oder petrolatherischer Losung ziemlich rasch, in der  Regel 
innerhalb 5-6 Stunden, in Atherlosung auffnllend langsamer '), so 
d a  I3 sich dieses Losungsmittel zu r  Darstellung weniger eignct. Am 
besten rerwendet man moglichst tiefsiedenden Petrolsther,  Sdp. 30-40°, 
nm das Losungsmittel beim Aufarbeiten rasch entfernen z u  kiinnen. 
Bei Anwendung von Benzol nach de r  C u r t i u s s c h e n  Vorschrift wird 
ein Teil des Diazoprodnktes unter Ketazinbiltlung zersetzt. 

Zur Darstellung des Diazomethans wurden 39.2 g ( ' is  blol.) 
Benzophenonhydrazon mit 44 g ('is Mol. = 43.3 g) gelbem Queck- 
silberorycl in 200 ccm niedrig siedendem Petrolather, unter Kiihlnng 
mit eineni nassen Tuche, 6-9 Stunden lang geschiittelt. Die tief- 
dunkelrote Losung wird vom ausgeschiedenen Qiiecksil ber abfiltriert. 
Etwa gebildetes Ketazin bleibt ebenfalls ungelost. Die  Petrolatber- 
liisung wird dann  im Yakuiim rasch xbgesaugt. I n  der  Regel erhal t  
man das Diphenyldiazomethan in prachtig ausgebildeten Krystall- 
nadeln, die dem Chromtrioxycl ihnl ich sehen, n u r  tiefer gefarbt sind. 
nie Ausbeute schwankt  zwischen 33-38 g = 85-98 O / O  d e r  
Theorie. 

Das Diphenyldiazomethan ist in organischen Lirsungsniitteln, 
wie Ather,  Benzol, Essigester, leicht liislich, mit tiefbordeauxroter 
Farbe.  I n  Alkohol lost es  sich etwas schwerer und kann aus  Methyl- 
a!kohol umkrystallisiert werden. Zur  Analyse wird es in tiefsiedendem 
Petrolather, unter  schwachem Erwarmen,  gelost und durch Einstellen 
in Kaltemischung ausgeschieden, wobei man es  in langen Nadeln er- 
halt. Diphenyldiazomethan schmilzt bei 29-30 O zu einer tiefroten 

1) Darstellung nach C u r t i u s  untl  R a u t e r b e r g ,  J. pr. [ a ]  44, 191. 
Es wurden im Autoklaren Mengcn von 500 g Benzophenon z u r  Reaktion ge- 
bracht. Versuche, das Benzophenontydrazon unter Umgehung des Autoklaven 
(lurch Kochen der alkoholischen L6sung auf dem Wasserbade darzustellen, 
hatten keinen Erfolg. 

2) Zum Beispiel murden 5 g Hydrazon mit 5.5 g HgO in 20 ccm Lither 
geschcttelt. Nach 3/4 Stunden hatte die Oxydation noch nicht begonnen, 
nach 2 Stunden erst war eine schwache Rotfarbung zu bemerken. Nach 
30 Stunden mar die Reaktion vollkommen beendet. In  Benzol oder Petrol- 
fither tritt die Reaktion nach 1-2 Minuten ein, so da13 sich die Bildung des 
Diphenyldiazomethans durch Schiitteln des Hydrazons mit gelbem HgO als 
V orlesungsversuch demonstrieren I d ?  t, 



Fliissigkeit, d i e  sich Lei boherem Erbitzen unter  Verpuffung zersetzt, 
und zwar  bei ca. 115O'). 

0.2498 g Sbst.: 0.7379 g COz, 0.1206 g H20. - 0.2919 g Sbst.: 37.20 ccm 
N (150, 725 mm). 

C13Hlo&. Ber. C 80.3i, H 5.19, N 14.44. 
Gef. D 80.56, n 5.40, n 14.15. 

1. 0.260s g in 13.83 g Benzol T1-T2 0.505O. - 2.  0.4873 g in 13.83 g 
Benzol TI--T? 0.934O. 

C,,H,oNz. I\lol..Gew. Eer. 194.10. Gef. 190, 191. 
Beirn Stehen zersetzt sich das  Diphenyldiazomethan und  geht  

1. 1.0595 g verlieren beim Stehen in> Exsiccntor, in einem hellcn Ramie 

?. 5.0591 g verlieren in 6 Monaten 0.3729 g, berechnct 0.3632 g. 

unter allmahlicher Ent fa rbung in Ketazin uber. 

(5  Monate), 0.0790 g, berechnet 0.0736 g. 

Tage Verlust in g 
1 0.0013 
2 0.002i 

11 0.0129 
171 0.3729 

Der  zu grol3e Stickstoffwrlust  riihrt daher ,  daIj  geringe Mengen 
Diazomethan beim Stehen unter Aiitosydation in Benzophenon ') iiber- 
gegaagen sind. 

Wei t  schneller zersetzt sich Diphenyldiazomethan im Sonnenlicht 
oder beim Relichten mit  d e r  Quarzglaslampe. 

Lall t  man Diphenyldiazomethan sich unter  Verpuffen zersetzen, so 
bleibt eine braune  Schmiere zuruck, in d e r  nach Behandeln mit hfe- 
thylalkohol in geringer Menge Ketazin festgestellt wurtle. Die  Haupt -  
menge de r  Zersetzungsprodukte sind schmierige Iiiirper. 

V e r s u c h e  z u m  N a c h w e i s e  r o n  a k t i v e m  S t i c k s t o f f  b e i  d e r  
Z e r s e t z u n g  v o n  D i p h e n y l - d i a z o m e t h a n .  

Wenn  man Diphenyldiazomethan verpuffen lafit, so beobachtet 
man eine blaue Lichterscheinung iiber dem Diphenyldiazomethan, im 
Moment, bevor d ie  Explosion eintritt.  I m  Dunkeln  ist dieses phos- 

') Bei ganz reinem Diphenyldiazomethan ist es gelungen, geringe Mengen 
unverhdert  in einem Reagensgllschen zu destillieren, und erst beim Uber- 
hitzen der Dampfe trat die Verpuffung ein. Der Verpuffangspunkt ist also 
in weitem Ma0 abhangig von der Art des Erhitzcns und der Reinheit der 
Substanz. 

a) Nach halbjahrigem Stehen warde das vollstiindig entfiirbte Produkt 
mit,Petrolither bebandelt und so das Eenzophenon ausgezogen und als Phenyl- 
hpdrazon charkkterisiert. 

. 
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phorescenzartige Leuchten weithin sichtbar. Da das  Phosphorescieren 
nicht in de r  Subs tanz  selbst stattfindet, sondern wie eine k le ineFlamrue  
iiber der  Substanz schwebt, so wurde  vermutet, da13 dieses Leuchten rnit 
d e r  Stickstoffabspalt.ung zusarnmenhiingt und dieser Stickstoff als 
ak t iver  Stickstoff abgespalten werde. Akt iver  Stickstoff sol1 zwar,  
nach  Untersuchungen IOU S t r u t t  I ) ,  ein gelbliches Leuchten zeigen. 
O b  sich ak t iver  Stickstoff bei d e r  Zersetzung von Diphenyldiazo- 
methan bildet, miillte dadurch nachzuweisen sein, da13 sich derselbe mi t  . 
Athylen und Acetylen zu Blausaure verbinden sollte. Es wurde  n i -  
phenyldiazomethan in Athylen- und Acetylen-Atmospbare zur  Esplosiou 
gebracht,  und zwar  wurden Versuche bei gewohnlichem, sowie unter  
vermindertem Druck  (ca. 40 mrn) ausgefbhrt. 

In einem weiten Yerbrennungsrohre befindcn sich drei Porzc\lanschiffclieo 
mit je 1 g Diphenyldiaaoniethan in Abstiinden von 10-13 cni von einaudcr, 
urn ein Clmgrcifen des Verpuffens r o n  cinem Schiffclien auf das anderc z u  
verhintlern. ;\3 dem cinen Ende dcs Kohres, das niit dcr ~~asscrs t ra1 i l l )un ip~ 
vcrbuudcn wird, i a t  cine mit Glasmolle, die niit  KOH 1 : 1 getrankt wiirde, 
ausgefiillte Absorptionsrijhrc. Das antlcrc Icnde (IPS 1:ohres ist n i i t  dom 
fthp1engasume:er Yerbunden. Durch Evalruicren nwrde tlas Rohr niit 
Athylengas gefillt. 13ei ca. 40 mm Druck wirtl die Zersctzung durch Er- 
hitzen des betreffenden Schiffchcns eiiigeleitct. Die Substanz schinilxt, siedet 
auf, wobei sich auch i m  Tageslicht ein leichtes blkuliclics Phosphorcscieren 
beobachtcn la&, uud rerpufft. Zur AufarLeitung wurde die Kalilauge auf 
Blausiiure untersucbt, aber keinc gefunden. 

Auch als die Zersetzung in  j thy len-  und Acctylengas unter Atmuspliaren- 
druck ausgefiihrt wurde, wobei die 1-erpuffungen vie1 lebhafter s iud  und vie1 
rascher erfolgen, koiinte nie tlic Bildung von aktivem Stickstoff nachgewiesen 
werden. 

Bei den Versuchen in Bcety le i i -h t r i iosph~re  und unter verniiodertem 
Drucke  beobachtct man ein Leuchten nicht n u r  uber dem Schiffcheti 
selbst, sonderL auch an de r  Eintrittsstelle des  Gases. I l iese leuchteude 
Zone  ist uogefahr S-10 cm l ang  und 1aBt sich durch  vermehrtes 
Acetylen-Durchleiten nicht vertreiben. Dabei  ist auffallend, daB dieses 
Leuchten am E n d e  des  Rohres  beinahe vou derselben Jntensitat ist 
wie dasjenige iiber dern Schiffchen. 

Wei te r  wurde auch gepriift, ob  dieses Leuchten auf eine .Aut- 
oxydationserscheiuung zuriickzufdhren ist, und die Zersetzung des Di- 
phenyldiazomechaus in t rockner ,  reiner Stickstoff-, ICohlensaure- uud 
Wasserstoff-Atrnosphare durchgeftihrt, sowohl unter  gewohnlichem ])ruck 
wie auch  bei 40 mm.  I>as Leuchten tritt abe r  i n  allen Fallen un-  
vermindert  auf. I n  I<ohlensaure-Atrnosphirre ist sogar die Liclit- 

1) R. J. S t r u t t ,  Proc. lioy. Soc. ],ondon, Seric A. 88, 5 3 9 4 9 .  B. $7, 
420, 1049, 2283-2284 [1911]. 



erscheinung besonders intensiv und von gelblicher Farbe,  wahrend 
sonst immer ein blauliches Phosphorescieren beobachtet wurde. 

Es wurden auch noch andere Diazorerbindungen untersucht, ob 
sie beim Verpuffen aufleuchten. Ditolyldiazomethan verhalt sich ganz 
genau wie 1)iphenvldiazomethan. Beim Diphenylendiazomethan tritt 
d ie  Verpuffung r ie l  rascher und unvermuteter ein. Es ist  n u r  einen 
hlornent ein rotliches Fliimmchen z u  beobachten. Diazodesoxybenzoin 
ieuchtet nicht auf, ebenfalls nicht Diazoessigsiiure-athylester beim Uber- 
hitzen in] Reagensglase; dagegen beobachtet man bei de r  Explosion des 
I)iazoessigsaure-methylesters, de r  zum Cnterscbiede vom Diazoessig- 
&ire-athylester heftig explodiert, ein schwach bla1~liches Licht. 

Endlich gibt C u r t i u s ’ )  an,  dab die Explosion de r  Stickstoff- 
wasserstoffsaure unter blendender Lichterscheinung vor sich geht. 
nas se lbe  beobachtete S t a u d  i n  g e r ?) bei de r  Explosion yon Diazo- 
metban. 

D i p h e n y l - d i a z o m e t h a n  u n d  S a u e r s t o f f .  
Beini Durchleiten ron Sauerstoff durch eine Diazoliisung in 

Benzol ist  nach 6 l‘agen noch keine Entfiirbung wahrzunehmen. D a s  
. niphenyldiazoniethan ist also sicher nicht stark autoxydabel. Beim 

Belichten einer Liisung von I~iphenyldiazornethan in Benzol ini Quarz- 
glasrohr mit ultraviolettem Licht tritt sehr  schnell Stickstoffabspaltung 
ein, und e s  bildet sich Ketazin. Leitet mau gleichzeitig Sauerstoff 
durch, so entsteht neben dem Ketazin Benzophenon, und zwar wurden 
811s 3 g Piphenyldiazomethan in 10 ccm Benzol nach 36-stundigem 
Belichten unter I)urchleiten von Sauerstoff 1.4 g Ketazin und 0.4 g 
Benzophenon ispliert. 

E i n w i r k u n g  v o n  K o h l e n m o n o x y d .  
I n  gleicher Weise wurde versucht, ob  sich Kohleumonoxyd an 

das  Diphenylmethylen im Entstehungszustande anlagern lie8e. Dabei  
sollte Diphenylketen entstehen, das  man durch Uberfiihren in Di- 
phenylacetanilid nachweisen kiinnte. Eioe benzolische Liisung von 
Diphenyldiazomethan mit einem geringen Anilinzusatze wurde im 
Quarzglasrohr unter  fortwahrendem Durchleiten von Kohlenmonoxyd 
wahrend 85 Stunden mit de r  Quecksilberdampflampe belichtet. Beim 
Aufarbeiten konnte n u r  Ketazin, aber kein Diphenylacetanilid nach- 
gewiesen werden. 

Endlich wurde noch Kohlenmonoxyd uber festes Diphenyldiazo- 
methan geleitet nnd dieses in kleinen Portionen z u r  Explosion ge- 
bracht, uud nachher das  Reaktionsprodrikt i n  Ather  aufgenommen 

I) B. 23, 3027 [1890]: J. pr. [2] 43, 207. 2, B. 45, 501 [1912]. 
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u n d  Wasser  zugesetzt. E:s konnte aber  keine Diphenylessigsaure nach- 
gewiesen werden. Ebenso erfolgte mit Nickelcarbonyl keine Umsetzung. 

D i p h e n y l - d i a z o m e t h a n  + A l k o h o l e ,  A m i n e  u n d  S a u r e n .  
Mit A 1 k o h o 1 reagiert  Diphenyldiazornethan sehr  langsam. Es 

1iifit sich z. B. ails Xethyl- und Athylalkohol beim raschen Arbeiten 
unrerandert  umkrystallisieren, und erst  nach langerern Kochen tri t t  
Zersetzung unter Ketazinbildung und Eutstehen von B e n  z h yd ro  1- 
I t h e r ' )  ein. 

Bus 5 g Diphenyldiazomethan wurden nach 4-stundigem Kochen 
in 50 ccm absoliitem Alkohol 2.8 g Ketazin und 1.8 g Renzhydrol- 
a ther  erhalteu. 

Mit P h e n o l  setzt sich Diphenyldiazomethan ziemlich lebhaft 
unter Erwarmiing und Entfarbung uni. Hei grogeren Mengen kann 
die Reaktion unter Verpuffen verlaulen. Bei Anwendung vori einem 
PhenoluberschuB wurde Ketazin nicht nachgewiesen, wohl aber cin 
dickes 61 erhalten, das w;thrscheialich Benzhydrolphenyliither dar- 
stellt. 

X t  o r g a n i s c h e n  S i u r e n  wie z. €3. Essigsiiure, reagiert Diphenyl- 
diazomethan i n  unverdiinntem Zustande sehr  lebhaft, in verdiinnter 
Liisung langaamer. Mit Benzoesiure in Ather  wurde der  B e  n z o e-  
s a u r e - b e n z h y d r y l e s t e r  (Schmp. 89°)2) i n  92OlO Ausbeute elhalten. 

Alkoholische Losungen von A m m o n i a k ,  ebcnso von A n i l i n  
wirken bei gewiihnlicher Temperatur  auf Diphenyldiazornethan augerst  
langsam ein. 

5 g 1)iphen~ldiazomethan wurden rnit 10 g Anilin (ffinffacher 
CberschuW) axf dem Wasserbad erwiirrnt. Nach 1'12 Stunden wird 
die entfsrbte Liisung aufgearbeitet uod  das  d i g e  D i p h e n y l m e t h p l -  
an  i l  i n als Chlorhydrat (Schmp. 194 O) 3, charakterisiert. 

IV. D i p h e  n y 1-d i a z o m e t h a  n u n d  S a 1 z s a  u r e .  
S t a rke  anorganische Sauren wirken rnomentan, nuch in verdunnter 

Liisuug, auf Diphenyldiazomethan ein. Es wurden Versuche uber die  
Einwirkung von SalzsZure auf Diphenyldiazomethan bei tie€er Tem- 
peratur  vorgenommen, in de r  Hoffnung, daB sich vielleicht un te r  
diesen Bedingungen das  primiire Reaktionsprodukt,  ein aliphatisches 
Diazoniumsalz, gewinnen liege : 

(C,Hs),C : N i N + HCI = ( C 6 H s ) r  CH . N : N 
CI 

I) L i n n e m a n n ,  A .  133, 17 (Sdp. 278O). 
2, L i n n e m a n n ,  A. 133, 20. 
3, M. B u s c h ,  B. 37, 2693 [1904]; 38, 1767 [1905]; 40, 2097 [1907]. 
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E s  wurde bei -SOo sowohl eine atherische Lasung von HCl zu 
Diphenyldiazomethan zugegossen, v i e  auch Salzszuregas in Diphenyl- 
diazomethanliisung eingeleitet. I n  beiden Fallen scheidet sich eine geringe 
JIenge eines weiIjen Niederschlags aus, der aus Ketazin besteht. Im 
.ither bleibt als Hauptprodukt D i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n ,  das  bei 
168' und 20 m m  Druck als farbloses 01 destilliert. 

Das aliphatische Diazoniumsalz ist also auch bei dieser Tempe- 
ratur nicht bestiindig. 

D i p  h e n  y 1- d i a z o  m e t h a n + S c h w ef e 1 k o h  l e  n s t o f  f 11 n d A nil  i n : 

3 g Dipheuyldiazomethan mit 1.5 g Anilin werden in I 5  ccm 
Schvefelkohlenstoff g e l k t  und unter Chlorcalcium-VerschluB stehen 
gelassen. Schon nach einer Stunde hat sich die Liisung unter Gas- 
entnlicklung vollkommen e n t k b t ,  unt l  es scheidet sich ein dicker Brei 
TCID farblosen Krystallen nb. 

Ausbeute 4.9 g = 7 S 0 / o  tler Theorie. Ails Schwefelkohlenstoff 
~~mkrystallisiert und mit Petrolather gewaschen, schniilzt der D i t  h i o -  
c a r  ban  i I sii u r e - b e n  z h y d r y  1 e s t e r  bei 125-1 30O. 

0.1909 g Sbst.: 0.49SO g CO?, O.OS5.5 g &O. - 0.2824 g Sbst.: 11.15 ccm 
S (2l0,  721 rnm). 

(C, H ~ ) z  CH . S . CS . NH . c6 I€:. 

CZoH17NS2. Ber. C 51.58, €I 5.11, N 4.1s. 
Gef. D i l .15,  D 5.13, D 4.35. 

E i n w i r k u r g  v o n  K o r p e r u  m i t  D o p p e l b i n d u n g e n .  
.~thylenverbinduiigen wirken im allgemeinen in der Kalte lang- 

snm oder gar nicht auf Diphenyldiazomethan ein. Rein und unver- 
diinnt reagiert Fumarsaureathylester lebhaft, wahrend Benzalmalon- 
ester, Crotonsiiureester und Zimtsaureathylester erst nach acht Tagen 
eine Entfairbung bewirken. Gar nicht in Reaktion treten Diphenyl- 
tthylen, Isopren, Methylisopren, Mesityloxyd, Tetrahydrobenzol, ebenso 
Naphthalin in konzentrierter atherischer Liisung. 

5.5 - D i p h e n  y 1 - p y r a z o 1 i n  - 3.4 - d i c a r b o n s a11 r e  ii t h y 1 e s t e r ,  
COOC1Hj.CH-- ~ C.COOCzHs 

I I  
(c6E15)2h-N11-N 

Zu 2.6 g Fumarsauredilthylester in 10 cctn absolutem Ather 
werden 3 g festes Diphenyldiazomethao zugegeben. Ohne merkliche 
Gasentwicklung tritt iiber Nacht Entfarbung der LBsung ein, untl es 
scheidet sich das Anlagerungsprodukt in Earblosen Tafeln aus. I n  der 
Kalte lost es sich in Alkohol, i t h e r ,  Essigester schwer, etwas leichter 
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in Benzol, in der Hitze dagepen leicht. Aus Athylalkohol umkrystalli- 
siert, schmilzt der Kiirper bei 137-138". Ausbeute 4.8 g = 86Oi0 
der Theorie. 

0.2266 g Sbst.: 0.5714 g COP, 0.1227 g HoO. - 0.2753 g Sbst.: 20.01 ccm 
N (ISo, 733 mm). 

C , 1 H 2 ~ 0 ~ N ~ .  Ber. C 68.81, H 6.05, N i.65. 
Gef. D 68.77, x 6.01, * 7.96. 

1 . I  - D i p h e n  y 1 - t r i ni e t h y l e  n - 2 . 3  - d i c a r b o n s a  u r e e s  t e r  I).  

COOCsHj.CH-CH.COOCsHi 
\I c (CS€IS)1 

Das vorstehend beschriebene Pyrazolinderivat schmilzt unzersetzt, 
bei 1 90-200° tritt nber ziemlich lebhafte Stickstoffabspaltung ein; 
sie erfolgt quautitativ, wie durch Auffangen des abgespaltenen Stick- 
stoffs i n  einem Azotometer festgestellt wurde. 

07625 g Slist.: 53.8 ccni N (18O, 715 mm). 

Der nach der Zersetzuug resultiereude 1)iphenyltrimethylendi- 
Fnrblose 

Ber. N 7.65. Gef. N. 7.7s. 

carbonsaureester wurde aus itbylalkohol umkrystallisiert. 
Krystalle  om Schmp. 181 O. 

0.2079 g Sbst.: 0.5656 g Cog, 0.1211 g HsO. 
C?IH2aO+. Ber. C.74.56, H 651, 0 18.93. 

Gef. * 74.49, a 6.51, - 

1.1.2 - T r i p  h e n y 1 - t r i m  e t h y 1 e u - 3 - c a r  b o n s iiu r e  a t  h y 1 e s t B r ;), 
CsHj . CH-CH. COOC? Hs 

\/ 
C(CfiHs)r 

Zimtsiiureester und Diphenyldiazometban reagieren auch unverdiinut 
luI3erst langsam miteinander; uach ?-wochigeni Stehen ist die Farbe 
des Diphenyldiazomethans noch nicht verschwunden, nach 2-mouatigem 
Stehen ist ein farbloser Sirup entstauden, der nicht z u m  Krystallisieren 
zu bringen war. Es wurde deshalb einige Zeit auf dern Wasserbade 
bis zur Beeudigung der  Stickstoffabspaltung erhitzt, das Reaktions- 
produkt d a m  aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt so obiges 
Trimethylenderivnt in farblosen Krystnllen r o m  Schmp. 93 O. 

0.1921 g Sbst.: 0.591s 6 Con, 0.1129 g HaO. 
C.rrHa:,02. Ber. C 84.22, H 6 43, 0 9.35. 

Gef. n 83.99, 6.57, - 
Beim Verseifen erhilt mau die entsprechende S B u r e ,  die bei 192O 

schmilzt und deren alkalische Liisung gegen Kaliumpermanganat be- 
standig ist. 

1) Sscfi Versucheu yon Hrn. caud. cheni. Brenner .  



D i p h e n y l - k e t e n  + Diphen! . I -d iazomethnn:  
(C+jH5)2C--- CO 

I I 
N : N . C ( C s  H5)Y. 

Beide Korper reagieren unverdiinnt momentan unter starker Er- 
w h m u n g  mit einander. Die Verbindungen wurden deshalb in ab- 
soluter atherischer Losung, naturlich in Kohlensiure-Atmospbare, mit 
einander in Reaktion gebracht: nach  mehrstundigem Stehen scheidet 
sich das Renktionsprodukt in  gelben Krystallen aus ;  durch Um- 
krystallisieren aus Ather oder Benzol wurde es in tiefgelben Krystallen 
rom Schmp. 136' erhalten. Die Farbe diirfte fiir obige Formel 
sprechen. Das isornere Produkt mul3te tiefer gefarbt sein. 

N (16O, 729 mm). 
0.2721 Sbst.: 0.8331 6 CO?, 0.1280 a 1 3 2 0 .  - 0.2241 g Sbst.: 14.80 CCD 

C~~HSOON?.  Ber. C 83.47, H 5.19, N i . 22 .  
Gef. 83.48, 5.23, )) i.34. 

Urn aus dern Pyrazolonderivat das Tetraphenylketotrimethylen 
herznstellen, wurde 1 g des Produktes i n  10 ccm Benzol 6 Stunden 
im Bombenrohr auf  l W 0  erhitzt. Im  Bombenrohr ist kein Druck. 
Aus der orangefarbigen Losung konnte ein krystallisierter Korper 
nicht erhalten werden, sondern uur stickstoffhaltige Schmieren. Die 
Stickstoffabspaltung tritt also hier uicht leicht ein. 

Beim trocknen Erhitzen verpufft die Substanz schwach, und es  
bildet sich ein braunes I-Iarz, das irn Dunkeln rotlichgelb leuchtet. 
Selbst nach Alonateu kann das Leuchten durch gelindes Anwarmen 
in derselben Intensitit wieder bervorgerufen werden. Durch liingeres, 
hohes Erhitzeii wird der Korper zersetzt und zeigt die Erscheinung 
nicht mehr. 

Urn das Zersetzuog.sprodukt z u  erhalten, wurden weitere 0.9 g 
i n  Kohlenslure-AtmosphBre irri Vakuuin zersetzt. Die Hauptmenge 
tdieb als braunes IIarz ziiriick, eine geringe Menge einer riitlichen 
Flussigkeit ging iiber, die aber nicht identifiziert merden konnte. 
Tetraphenylathxlen entsteht xiicht. Auch uicht, wenn man eine ge- 
ringe hlenge im Reagensglase fiir sich erhitzt. Ebensowenig konnte 
die Bildung von niphenylketen nnchgewicsen werdeii. 

D i p h e n y 1 - d i a z o ni e t h a 11 u n d S ii u r e c h 1 o r i tl e . 
D i p  h e n  y 1 - d i a z o rn e t h a n u n d P h o s g e n. 

10 g Diphenyldiazomethan in 10 ccni niedrigsiedendem Petrol- 
ather werden in einem Bombenrohr nnter Kuh lung  mit 5 ccm flussigem 
Phosgen versetzt. Nach 3 0 -  stiindigem Steheu he1 Zimmertemperatur 
ist die Diazolosiing entfirbt; nach offuen der Bombenrohre, in der  
ein starker 1)ruck herrscht, und  nach Absaugen des uberschussigen 
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Phosgens erstarrt der Ruckstand; das so erhaltene D i p h e n y l - c h l o r -  
e s s i g s  a u  r e c  h l  o r i d  wurde durch Schmelzpunkt und Mischprobe identi- 
fiziert. 

LaBt man Phosgen ohne Losungsmittel auf Diphenyldiazomethan 
einwirken, so erhalt mau merkwurdigerweise schmierige Produkte, 
die nur geringe Mengen Diphenylchloressigsiiurechlorid enthalten. Di- 
phenylchloressigslurechlorid selbst wirkt, wie festgestellt wurde, auf 
Diphenyldiazomethan nicht ein. Ebenso setzt sich Phosgen mit Benzo- 
phenonketazin nicht u m .  

Ausbeute 12.5 g. - 92O/0 der Theorie. 

D i p h e n y l - d i a z o m e t h a n  u n d  O x a l y l c h l o r i d .  
I n  einem Bromierungskolben werden z u  einer Losung von 6.5 g 

Osalylchlorid in 100 ccni niedrigsiedendem Petrolather unter Feuchtig- 
keitsausschlua und Iiuhlung mit Kaltemischung wahrend 1 1/2 Stunden 
10 g Diphenyldiazomethau in ebenfnlls 100 ccm Petrolather zutropfeu 
gelassen. Anfangs erfolgt die Reaktion lebhaft unter sofortiger Ent- 
farbung, dann langsamer, so da13 erst irach einigem Stehen die Farbe 
des Diphenyldiazometlians verschwindet. 

Zum Aufarbeiten wird die gelb gefiirbtr Losung durch Absaugeu 
vom Losungsmittel befreit, es bleiben 13  g eines zahen, braunlichen 
Oles. Beim Versuch, das D i p h e n  y 1- c h l o r -  b r e n z  t r  a u b e n s t i u r e -  
c h  l o r  i d  durch nestillation im Valtuuni I )  zii isolieren, tritt Zersetzung 
ein, und es destilliert Diphenylchloressigs~~urechlorid iiber. Ausbeute 
7.8 g. Das Chlorid ist nicht ganz rein, sondern miiglicherweise durch 
etwas Diphenyl-clichlor-niethnn verunreinigt?). 

Um das Diphenplchlorbrenztraubens~urechlorid als primares Re- 
aktionsprodukt z u  charakterisieren, wurde e s  bei einem weiteren T'er- 
such i n  das An i l i d  verwnndelt, dns, nus Benzol umkrystalliaiert, in  
schonen, aeiBen Nadeln vom Schmelzpunkte 133- 13Y"'erhalten wird. 
Das Produkt krystallisiert mit einem JIolelrul Krystallbenzol. 

1.4453 g rerlieren nach 3 stiindigem Erhitzen auf 1000 iiu Vakaum vou 
9 mm 0.2612 g an Gewicht. Bercchnet fiir 1 hlol. = 0.2638 g Beneol. 

Zur Analyse wurde das so vorbereitete Produkt verwendet. 
0.2872 g Sbst.: 0.7611 g CDs, 0.1257 g 1320. - 0.3617 g Sbst.: 13.02 ccnl 

N (20°, 719 mm). 
Czi l I i~O?NCI.  Ber. C 72.05, 1% 4.61, N 4.00. 

Gef. 72.27, )) 4.56, )) 3.87. 
Es wurde weiter versucht, den Diphenylchlorbrenztraubensaure- 

niethylester herzustellen und . zu isolieren. Derselbe zersetzt sich aber 

I) Auch im Hochyalruum wird Diphenylchlorbrenztraubensiurechlorid 

Uber die Zersetzung ron Diphenylchloressigsaurechlorid unter Kohlen- 
zersetzt. 

oxyd-Abspaltung vergl. S t a u d i n g e r ,  A. 356, 72. 



bei der Destillation im Hochvakuum und konnte nicht rein erhalten 
werden. 

D i p  h e n  y 1-d i a z  o in e t h a n  u n d a n d  e r e S a u  r e c  h l o  r i d e .  
B e n  z o y 1 c h l o r  i d wirkt auf Diphenyldiazomethan auch in reinem 

Zustand nicht ein. Nach eintagigem Stehen hat sich ein Gemisch von 
Tetraphen ylathylen und Ketazin gebildet, ohne daB das Benzoylchlorid 
in Reaktion getreten ware. 

C h l o r k o h l e n s a u r e e s t e r  reagiert ebenfalls nicht mit Diphenyl- 
diazomethan; auch nicht bei lHngerem Stehen. Beim Erwarmen 
bildet sich Ketazin; man sollte Diphenylchloressigester erwarten. 

T h i o n y l c h l o r i d  setzt sich in der .Kalte langsam mit Diphenyl- 
diazomethan in Petrolatherliisung urn, wobei sich Schwefeldioxyd ent- 
wickelt. Kach mehrstundigem Stehen ist die Fliissigkeit entfarbt. 
Destilliert man nach Absaugen des Petrolathers das zuruckbleibende 
D i p h e n y l - d i c h l o r - m e t b a n  im absoluten Vakuum, so erhalt man 
ein farbloses Destillat, Sdp. 124--127O, Ausbeute 79 g aus 19.4 g. Bei 
einem Druck yon 16 mm destilliert das Chlorid bei 160--162O, dabei 
tritt teilweise Umsetzung desselben mit Schmefel ein, so daB das 
Destillat von  beigemengtem Thiobenzophenon blau gefirbt ist. 

S u l  f u r y  l c  h l o  r i d  wirkt a u  Werst heftig auf Diphenyldit~zomethan, 
so daB man unter starker liiihlung uud Verdiinnung arbeiten muW. 
Unter Stickstoff- und Schwefeldiosyd-Absi)altuDg entsteht quantitatir 
1)iphenyldichlormethan. 

S c h w ef e l c h l  o r  u r u n  d PIT i t r o  sy  l c  hl o r  id  endlich setzen sich 
lebhaft mit Diphenyldiazomethan urn, die Elenktion wird noch weiter 
untersucht. 

201. H. S taudinger  und F. Pfenninger: 
aber die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Diphenyl- 

diazomethan l). 

[hfitteilung aus dem Chemisclien Institut der Techn. Hochschule %rich.] 
(Eingegangcn am 27. J u n i  1916.) 

Diphenyldiazomethan setzt sich mit Schwefeldioxyd lebhaft unter 
Stickstoffabspaltung urn. Wir hofften, da13 dabei das Diphenylsulfen 
entstehe, der erste Vertreter einer bisher noch unbekannten Kiirper- 
klasse, die sicher vie1 Beziehungen zu den Ketenen aufweisen miiBte?): 

(c,H5)2 c : N1 + soz --f (c6 Hs)s c : SOa + Nz. 

1) Uber aliphatische Diazorerbindungen. 8. Mittcilung. Vorliufige Mit- 

a) Vergl. die Versuche von Wedekind  und Schenk zur Darstellung 
teilung, vergl. Ch. Z. 1914, 758. 

eines Sulfens, B. 44, 198 (1911j. 


