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Mit Athylenverbindungeu bildet Diphenylendiazomethan - wie in 
der vorhergehenden Arbeit gezeigt wurde - unter Stickstoffabspaltung 
Kohlenstoffdreiringe. Es stand zu erwarten, da13 analog mit Stick- 
stoffdoppelbindungen, wie sie i n  A z o v e r  b i n d u n g e n  vorkommen, Drei- 
ringe mit einem Kohlenstoffatom und zwei Stickstoffatomen entstehen: 

Durch passende Wahl der an Stickstoff gebundenen Radikale 
sollte es dann moglich sein, dieselben durch Wasserstoff z u  ersetzen 

und so zu einem Hydrazikiirper, (CsH4)s C<. z u  gelaugeu, welcher 

mit dem Fluorenonhydrazon, das die Konstitution (C6Ha)zC : N . NII? 
besitzt, isomer ware und sich zu einer neuen Diazorerbindung 

N 
(c6 H r ) z  C <  .. osydiereu lassen sollte, falls das bekannte Diphenylen- x 
diazornethan offenkettig zu formulieren ist. 

Als Azokijrper wurde A z o d i c : i r b o n e s t e r  gewahlt. Nachdeni die 
Untersuchungen daniit schon im Gange wnren, wurden wir niit der 
Arbeit von E. Miil ler>) bekannt. Dieser hatte, von etwas aoderen 
Gesichtspunkteu ausgehend, Diazoessigester mit Azodicarbonester 
reagieren lassen. Wir setzten unsere Arbeiten fort, da  wir neue 
Beobacbtungen gemacht hatten. I)iphenylendiazomethan reagiert wie 
Piazoessigester mit Szodicarbonester unter Stickstolfabspaltung. Es 
bildet sich dabei ein weil3er Korper vom Schnip. 1Y!Io, melcher der 
erwartete IIy d r a z i f l u  o r  e n  - d i c a r  b o  n e s  t e r  ist: 

N 11 
NI1 

1) Aliphatische Diazoverbindungcn. 10. Mitteilung. 
a) B. 47, 3001 [1914]. 

126* 
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Er konnte mit Saure leicht gespalten werden. Es entstanden 
Fluorenon und Hydrazindicarbonester, wodurch die Konstitution be- 
wiesen ist: 

Der  Versuch, durch vorsichtiges Verseifen zum Hydradluoren  
zu gelangen, fiihrte nicht ziim Ziel. Lafit man in der Kalte Natriurn- 
alkoholat auf den Ester wirken, dann tritt eine gelbe Farbe auf; es 
scheidet sich nach einigem Stehen Soda ab und nach Absaugen des 
Losungsrnittels bleibt eine Schrniere, welche i n  der Hauptsache aus 
einern Salz des Fluorenoohydrazon-monocarbonesters besteht; eine 
Umwandluog, die durch folgende Beobachtung erk!art wird: 

Beirn Erwirrnen des reinen weiBen Esters iiber seinen Scbrnelz- 
punkt 139' f5rbt e r  sich gelb und  beim Erkalten krystallisiert eine 
gelb gefirbte Verbindung vorn Schrnp. 1 1 7 O  aus ,  welche in Zusam- 
mensetzung und Molekulargewicht mit ihm iibereinstirnmt. Der Hy- 
drazifluoren-dicarbonester hat sich in Fluorenonhydrazon-dicarbonester 
umgelagert : 

COO Cg Hs 
COO Ca Hs 

= (CsH1) ,C:N.N< 
N.COOCaHj 
N .COO CaHs 

(Cc.H,)aC<. 

Auch dieser Ester wird durch Saure leicht zerlegt, untl zwar 
sollten Fluorenon und asyrnrnetrischer Hydrazindicarbonester resul- 
tieren : 

Das Fluorenon konnte leicht nachgewiesen werden. Der  asyrn- 
metrische Hydrazindicarbonester sollte als Benzaldehyd-Kondensations- 
produkt, als Benzoylderivat oder Pikrat  charakterisiert werden. 

Nach einer Reihe vergeblicher Versuche wurde mit Benzaldehyd, 
der von T h i e l e ' )  auf anderern Wege dargestellte B e n z a l d e h y d -  
h y d r  a z  o n - m  on  o c a r  b o n  e s  t e r  erhalten. Auch aus anderen Versuchen 
geht hervor, daB der Ester leicht eine COO CaHs - Gruppe verliert: 

(C,HI)aC:N.N(COOCaHj)i --f (CsH,)aC :N.NH.COOCzHs 
-+ CsHs.CH : N.NH.COOC2115. 

l) A. 288, 293. 
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Definitiv bewiesen wird die Konstitution des Fluorenonhydrazon- 
dicarbonesters durch die Reduktion. Pluorenonhydrazon laBt sich mit 
Aluminiumamalgam zu Ammoniak und Fluoren reduzieren. Hier 
sollte bei der Reduktion noch Iminodicarbonester entstehen: 

Derselbe lieB sich auch leicht identifizieren. Dagegen entstand 
kein Fluoren, sondern eine Aluminiumverbindung, die sich als gegen 
Siuren ' und Alkalien sehr bestandig envies, und auf deren weitere 
Untersuchung verzichtet wurde. 

E s  fragte sich nun, ob sich wenigstens aus dem Fluorenonhydra- 
zondicarbonester das einfache Hydrazon gewinnen lie& Beim Stehen 
des Esters mit Natriumathylat scheidet sich Soda nus, und aus der 
Losung krystallisiert das gleiche gelbe Salz aus, welches wir bei Ver- 
seifung des Hydrazifluorendicarhonesters angetroffen hatten. Dort 
beruht also die Bildung des Salzes auf Verseifung und Umlage- 
rung'): 

hlit verdunnter Saure entsteht daraus der fast farblose Fluore- 
nonhydrazon-monocarbonester. Lafit man auf diesen wieder Alkali 
einwirken, so bildet sich sowohl in der KBlte, als auch i n  der Warme 
das gelbe Natriumsalz zuriick. Bei starkerer Einwirkung von Natron 
unter LuftausschluB ging ein kleiner Teil sllerdings in Hydrazon iiber, 
welches z u r  Hauptsache aber in Fluoren weiter verwandelt wurde, 
dessen Bildung unter den hier angegebenen Bedingungen i n  der vor- 
hergehenden Arbeit beschriaben wurde. 

Eine Umlngerung des Hydrazikorpers, wie sie hier bei verhalt- 
nismaljig tiefer Temperatur verlauft, hatte MU 1 I e r am Hydrazimethan- 
tricarbonester nicht beobachtet; konnte er ihn doch im Vakuum bei 
1900 destillieren. Eine solche scheint dagegen stattgefunden zu haben, 
als er Diazoessigester und Azodicarbonester unverdiinnt reagieren 
IieB. Er fand dabei ein gelbes 01, das rnit Ammoniak in Glyoxyl- 
saureamid-hydrazon-monocarbonester ubergeht. Es liegt in dem 0 1  ein 
Gemisch vor, in welchem sich neben verunreinigendem Hydrazindi- 
carbonester die beiden Isomeren befanden. 

') Umlagerung allein ohne Verseifung unter dem EinfluS von Alkali 
wurde nicht beobachtet. 
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Unter dem EinElulJ von Ammoniak werden beide unter Kohlen- 
saure-.4bspaltung rerseift und der Hydrazikkper  zugleich umge- 
lagert : 

+ NH4.OH 
N . COO Ca Hs 
N. COOC?Hs 

CaHS OOC.HC<.  

- ~ ~ - -  t NHz.OC.HC:  N.NH.COOCsHs, 

,N . COO Cz Hs 
N .  COOCzH5 

wie (C, a ) ,  C, . + N a O H  

Beim Hstlraziessigester-dicarbonamid hat It1 u 11 e r die Umlagerung 
in die offenkettige Form auch nachgewieseu. 

Sie findet hier beiin Xochen rnit Wasser statt. Eine Umlage- 
rung  des analogen Dipberiylenderivates kounte nicht beobachtet werden, 
da Diphenrleudiazomethan rind Azodicnrbonainid nicht mit einander 
reagiereo. 

Wir haben in den einleitenden Arbeiten gesehen, dafi die Reak- 
tionen alipbatiscber Diazoverbinduugeii sich zwxr sehr gut mit der 
T hieleschen Formulierung erklarcn lassen. Die hier beobachtete 
Cmwandlung von Hydrazikijrpern in Hydrazone l i f i t  es moglich er- 
scheineu, da13 deqnoch die C u r t i u s s c h e  Formel beibehalten werden 

kaun. wenn man  anuimmt, dalj der Ring >C<.. sich sehr leicht 

nufspaltet. Bedenkt man weiter, da13 CTclopropandicarbonester be- 
stiindiger sind als Cyclopropane a )  und ferner, da13 der rnit zwei Carb- 

atboxylgruppen snhstituierte Dreiring >C< * sich schon leicbt in die 

Kette >C: N .  N< umlagert, w\.lhrend der Hydrazimethantricarbon- 
eater vie1 bestandiger ist, dann wird wahrscheinlich, dafi einfache Hy- 

N .  
N 

N .  
N.  

drazikBrper R2 C<NH erst recht keinen Bestand haben 9. 
N H  

') Der freie Ester entsteht hier bei der Verseifung neben dem Natrium- 

4 Buchner ,  A .  284, 197 u. f f .  
3, Die gr6l3te Aussicht hatte die Gewinuung eines Hydrazidicarbonesters 

salz in  kleinen Mengen. 

folgender Formel: 
NH 

(COO C2 Hs)iC<hH, 

der bei der Rednktion von Diazomalonester gewonnen werden miiBte. 
dariiber A. Gaule,  Dissert., ZBrich 1916. 

Vergl. 
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R, C,NH CsH4),., K .  . coo cz I15 
R' NH Cs Ha N .  COO Cz H5 

lag-crt sich sofort nni lagert sich bei ca. 1400 urn 1) 

GI15 ooc. N :coo C? H; ..c<. 
H' N.COOCzH5 

lapert sich erst uber 190" u m  
(oder bei Verseifung mit Alkalien). ') 

Am bestandigsten nriifite der 3-Ring durch Eiofiibrung einer vierten 
Estergruppe werden. Diazomalunester und Azodicarbonester konnten 
indesseo weder in der Kalte noch bei 100O zur Reaktion gebracht 
werden. Es miifite dabei der sehr bestandige Hydrazimethan-tetra- 
carbonester entstehen : 
C? Hs 00 C 
C, Hs 00 C N.COOC2Hj CzHsOOC 

N .  COO CsHs  C? H5 OOC,C,, N . . COO Ca.H5. 
N .  COOCzH5 .;cN? + .. / \  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

N . CO 0 C z  H5 
N .  COO Cs Hg 

H y d r az i C 1 u o r e n - d i c  a r  b o n e s  t e r , (C, HI)z C< . 

16 g Azodicarbonpster i n  absolut-iitherischer Losung wurden rnit 
der  Lijsiing Y O U  20 R Piphenyleudiazomethan i n  rnoglichst wenig 
Benzol tropfenveise versetzt, wobei sofort Reaktiou unter Stickstoff- 
entwicklung eintrat. fiber Nacht schied sich ein gelblicher Krystall- 
brei aus. Dieser wurde a m  Benzol, worin er  leirht loslich ist, und 
Ather, worin er  fast nicht liislich ist, umkrystallisiert. Farblose 
Prismen, Schmp. 135--139"; Rohprodukt 29.5 g .  

0.16S0 g Sbst.: 0.4162 g COz, 0.0817 g H&. - 0.3083 g Sbst.: 22.9 ccm 
N (220, 723.5 mm). 

C19HlsNz04.  Ber. C 67.45, H 5.37, N 8.25. 
Gef. 67.56, D 5.43, )) S.16. 

0.1713 g Sbst. in 16.18 g Benzol: T1-T2 0.185". 
Cl9HlsN,O,. Mo1.-Gew. Ber. 338. Gef. 596. 

A u f s p a l t e n  m i t  S a u r e .  
g Hydraziflnoren-dicarbonester wurde mit ccm starker Salz- 

siiure im Reagensglas kurz gekocht, dann mit Wasser verdiinnt und 
welter erhitzt. Die Substanz schmilzt und wird intensiv gelb. Beim 
Erkalten schied sich als kompakte Masse F l u o r e n  on arls, das nach 
dem Cmkrystallisieren aus Ligroin bei 81 O shmi lz t .  A u s  der waBrigen 

') Hydrazimonocarbonester bind elenfalls nicht erhalten worden, sondern 
~ - --. 

lagern sich in Hydrazone um. 



Losung fallen beim Erkal ten weiBe Nadeln vom Scbmp. 133' aus. 
D ie  Mischprobe mit H J d r az i n  - d i c a r  b o n  e s t e r  schmilzt ebenfalls 
bei 133O. 

V e r s e i  f e n m i  t N a t r  i u ni a t  h y 1 a t .  
4 g Hydrazifluoren-dicarbonester in 100 ccm Ather  wurden mit 

0.5 g Natr ium in 100 ccm Alkohol stehen gelassen'). Es tritt, sofort 
eine gelbe Fa rbung  auf, ae l che  sich rnit de r  Zeit etwas vertieft. Nach 
9 Stunden wurde das  Losungsmittel abgesaugt, aus  Alkobol um- 
krystallisiert, wobei Soda  ungelost bleibt und  so 1.2 g des gelbea 
Natriumsalzes deg Fluorenhydrazonmonocarbonesters rein gewonnen. 
D ie  Mutterlaugen ergeben beim Eindunsten Scbmieren, aus  welchen 
durch Aufarbeiten nach einigem Stehen kleine Mengen des F l u o r e n o o -  
h y d r a z o  n - m o n  o c a r b o n e s t e r s  gewonnen werden kiinnen. Das Na- 
triumsalz wird mit verdiinnter Essigsaure fein verriebeo und auf dein 
Wasserbade erwiirmt. Die gelbe Fa rbe  verschwindet. Nach den1 
Abfiltrieren wird aus Alkobol umkrystallisiert. Schmelzpunkt der  griin- 
licb-weil3en atlasglanzenden Nadeln 128O, identiscli rnit den1 des Fluo- 
renon-hydrazounionocarbonesters. 

F 111 o r e  n o n  h y d r a z o n  -d i c a  r b o n e s t e r ,  ( c6Hd)~C : N.X ,-COO Cz Hj. 
'COO C? Hj 

6 g reiuer IIydrnziflnoren-dicarbonester wurden in einem rnit 
Chlorcalcium verschlossenen Rundkijlbcben im Olbade z u m  Schmelzen 
gebracht und dann nocb 3 Minuten auf 150--180° erwarmt.  Nach 
dem Erkalten erhalt  man eine gelbe, strahlige Krystallmasse, Schmp. 
117'. Nach Waschen rnit Atber (worin sich 1 g loste, das  beim Ab- 
dunsten wieder ausfiel) blieben 4.8 g des reinen Esters. Nach Um- 
kryotallisieren aus absolutem i t h e r  scbwach gelbe Krystalle, Schmp. 

0.1775 g Sbst.: 0.4397 g COz, 0.0841 g H20. - 0.2724 g Sbst.: 20.3 ccm 
116-117O. 

N (320, 720 mm). 
C19H1gN204. Ber. C 67.45, H 5.37, N 8.28. 

Gef. n 67.56, x 5.29. n 8.16. 
0.1504 g Sbst. i n  13.68 g Benzol: 0.182O Gefrierpunktserniederung. 

C19HtsN104. Mo1.-Gem. Ber. 338. Gef. 305. 

A u f s p a l t u n g  m i t  v e r d i i n n t e r  S a l z s a u r e .  
4 g Fluorenon hydrazon-dicarbonester wurden rnit 30 ccm niz-Salz- 

s au re  einige Minuten gekocht, bis sich Fluorenon als gelbes dl a m  

') Bei kurzem Ermarmcn des Esters mit verdiinnter Natronlauge tritt 
Beim Erkalten scheidet sich aber der Ester ebenfalls eine gelbe Farbe auf. 

grBBtenteils unverandert wieder aus. 



Boden des GefaIJes ausschied (abgekiihlt und umkrystallisiert, 
Schmp. 81--53O, theoretische Menge). Ihe nach dem Erkal ten ab- 
gegossene Losung gab aber  weder rnit Pikrinsaure noch mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge, noch rnit Benzaldehyd und Natriumacetat  
einen Niederschlag. Sie  wurde daher  unter maBigem Erwiirmen 
im Vakuum eingedampft. Es blieben wasserklare Krystalle vom 
unscharfen Schmp. 85O, welche in Alkohol und in Wasser  leicht 
loslich waren, wie das  r o n  T h i e l e ' )  beschriebene C h l o r h y d r a t  d e s  
H y d r a z i  n o a m  e i  s e n  s a u r e - e s  t e r  s, dessen Schmelzpunkt allerdings 
bei 129O lie@*). Dennoch lag tiieses Salz im unreinen Zustand wahr- 
scheinlich vor, denn rnit Benzaldehyd eutsteht jetzt ein Kondensations- 
produkt  vorn Schmp. 135" = Benzaldehydhydrazon-monocarbonester. 
A u r  Alkohol umkrystallisiert, farblose Nadeln vorn Schmp. 137O. T h i e l  e 
g i t t  den Schrnp. 135--136* an. 

00906 g Sbst.: 12.0 ccrn N (15.S0, 720.9 mm). 
CtoH1a02Na. Ber. N 14.59. GeF. N 14.53. 

R e d u k t i o n  rni t  A l u m i n i u m - A m a l g a m .  
3.5 g E'luorenonhydrazondicarbonester in 100 ccm k t h e r  wurden 

mit 1 g amalgamierteni Aluminiumgries iiiiter tropfenweiser Zugabe 
von Wasser bei Zimniertemperatur stehen gehbsen. Animoniak 
korinte am Geruch uud an der Blluung yon L a c k m u s  erkannt  
werden. Nach 24 Stunden wurde der  Kolbeninlialt in ein S o x h l e t -  
Filter gebracht und 2 Tage mit ;ither extrnbiert. Nach seinern Ab- 
duneten n u r d e  aus dem Ruckstarad mit kaltem Wasser  d e r  Iminodi- 
carbonester ausgezogen, de r  durch Eindampferi de r  Losung isoliert 
wurde, 0.7 g. Nacb dem Umkrystallisiereii aus ;ither und Petrol- 
a the r  farblose Nidelchen vorn Schmp. 50". 

Mischprobe mit synthetischem Iminodicarbonester '), Schmp. 50'. 
D as w asser u n loslic h e Red u k t i o n s prod u k t en t h i el t ei  n e A lu mi n iu m- 

verbindung, die durch Lauge oder SZure nicht z u  zerlegen war, aus 
Alkohol krystallisiert werden konnte, aber nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

V e r s e i f  u n  g d e s  F1 u o  r e  n o n  h y d r a z o n  - d i c a r  b o n e s  t e r  s. 
7 g Fluorenonhydrazondicarbvnester werden mit 1 g Natrium 

(2 Jlol.) in 100 ccm Alkohol 12 Stiinden bei Zirnrnertemperatur stehen 
gelassen. Es scheiden sich dabei etwa 0.8 g Soda aus. Beim Ein- 
dunsten fallen etwa 5 g des gelben Natriumsalzes des  Fluorenon- 
hydrazon-monocarbonesters aus, das  sich aus Alkohol umkrystallisieren 
IaL3t. Gelbe Nadelchen, die bei 100° rot werden, aber nicht schmelzen. 

a) B. 23, 2786 [1890]. I) A.  288, 293. S t o l l b ,  J. pr. [2] 70, 276. 



EY ist sehr  hygroskopisch und m u 6  daher  ini Vakuum sorgfaltig 
getrocknet werden. 

0.1726 g Sbst.: 0.0391 g NasSO,. 

Das Salz wird mit 30 ccm ? / ] . n .  I:ssigsaure kurze Zeit auf dem 
Wasserbad erwarmt.  Es tritt Ent!Irbuug ein. D e r  ents tandme 
PI u o r e n  o n  h y d r  a z o n -  ni o n o c a  r b o n  e s t e r  Tom Schmp. 128' iat iden- 
tisch mit dem Produk t ,  welches sich ails dem Filtrat  von Natriumsalz 
durch Eindampfen des Alkohols noch hatte gewinnen lassen. Misch- 
probe 128O. Im Ganzen 5.4 g. Durch mehrninliges Umkrystallisieren ails 
Alkohol: atlssglaozende,griinlichweil3e Nhdelchen voin Schrnp. 128-1 2 9 O .  

0.1'296 g Sbst.: 0.3433 g CO?, 0.0613 F: Ht0. - 0.2101 g Sbst: 20.1 ccm 
N (18.5O, 724.7 mni). - 0.1453 g Shst.: 13.7 ccm N (14.5O, 739.9 mmj. 

C16€113N?0sNa. Ber. Na 7.96. Gef. Na 7.36. 

Ci,;HlrNIO,. Ber. C 72.2, H 5.26, N 10.54. 
Gef. D 7'3.11, * 5.'LS, n 10.67. 

Uni diesen Pluorenonhydrazon-monocarbonester Z I I  charakteri-  
sieren, wurden 0.3 g davon nrit 8 ccm "/n-HCI durch kurzes  Sieclen x i i f -  

gespalten. Nach Abfiltrieren vom Flaorenon wird mit Benzaldebyd 
und Natriumacetat 24 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt.  Es 
fallen die farbloseri Nadelchen des  Benzaldehydhydrazon-monocarbon- 
esters voni Schrirp. 135O ans. Die Mischprobe mit dem BUS E'lirc,reni)u- 
hydrazori-dicarbonester gewonnenen Produkt schmilzt bei 137-138'. 

V e r s e  i f u n g d e s  F I  u o r e  II o n  h y d r a z o n  - rn o II  o c a r  b o  II  e s  t e r s. 

I)n dns Fluorenonhydruou  in alkalischer Losung an de r  Luft 
oxydiert  wird, niiiBte unter Luftausschlirl3 gearbeitet werden. 1.2 g 
Fluorencinh!.drazonmonocarbonester wurden inr evakuierten Hornben- 
rohr mit 0.5 g ( 2  hid.) xatriurii  iu 15 ccrn Alkohol 24 Stdn. auf 
100' erwhrmt.  Nacli derii Erkalteu wurde sofort mit verdiinnter 
Salzsaure versetzt und ausgeathert. Unloslich blieb das  gelbe 
Natriumsalz, welches durch kalte S I u r e  nicht zerlegt wird. Aus dem 
Atherauszug wurden 0.4 g eines Produktes  gewonnen, das sich in 
Petrolather leicht lost und  zwischen 100' und 108O schmilzt., also ver- 
unreinigtes Fluoren, desseo Bilduog airs IIydrazon bei ( iegenwart von 
Alkali  j a  schon friiher angetroffen wurde. 

D i p h e n  y l e  n - d i n  z o m e t h a n  u n d A z o d i c a r  b o n a m i d  . 
Kleine Mengen Azodicarbonamid und Diphenylendiazomethan in  

Benzol wurden sowohl au f  dem Wasserbad erwiirmt, als auch wochen- 
lang bei 30° stehen gelassen. Das Azodicarbonaniid konnte danacb 
qugntitatis  und ganz unverLndert zurcickgewonnen werden. 


