
204. H. Staudinger: Reaktionen des Phengl-benzogl- 
diazomethans l). 

[Mitteilung aus Clem Chem. Institnt der Eidgen. Techn. Bochschule Ziirich.] 
(Eingegaugen a m  ?'i Ji ini  1916.) 

Vorausgcsetit, dn13 P h o a g e n  auf P h e r i r l b e n z o ~ l d i a z o m ~ t h a n  in 
der gleicheu \Veise einttirkt, wie auf Diphenrltliazomethan, sollte man 
bier zu dem I'h e n  y 1- b e u  z o y 1 - c h 1 o r - e  s s i g s a u r e c  h l o  r i d  kommen, 
das als Au~gangsmateri:tl zur Darstelluug deb Phenylbenzoylketens 
besonderes Interessc hiitte : 

cs € 1 5 .  co c,rr,.c;o 
In  tler Iialte erfolgt nur sehr langsnm Reaktion ; beim Erwarnien 

bildet sich ~iphenylrnalonylchlorid ') infolge Anlageruug des Pbosgens 
an Diphenylketen . dem Zersetzungsprodukt des Diazokorpers. Bei 
sehr Inngem Steheti i n  der K5lte gelang es,  clas erwartete Saure- 
chlorid zii erhnken, allerdings nicht rein. hber  die Darstelluog des  
gesuchten lietens war mit den1 unreineri Material nicht durcbzufuhren. 

1Iit dem vie! reaktionsfiihigeren O x a l y l c h l o r i d  sollte man das  
gesuchte Saurechlorid eventuell leichter erhalten konnen. Das priniar 
entstehende P h e n  y l -  b e  n z n y I-ch I o r -  b r e u z  t rau b e  n s a u  r e c  h l o  r i d  
sollte beim Erhitzen unter Kohlenoxyd-Abspnltiing in  das Phenyl-ben- 
zoyl-chlor-essigsaurechlorid iibergehen. 

CgH5.C CI . CO C1 
-F 

CsHs.CC1.CO.COCI 
c6 135 a c 0 c6Hs.CO 

Die Reaktion verlief aber ganz anders; i n  ca. 50-proz. Ausbeute ent- 
steht ein Gemisch von (L- und p - T o l a n d i c h l o r i d .  Mit O x a l y l b r o n i i d  
erhalt man noch glatter - in ca. 70-proz. Ausbeute - a- und p- 
T o l a n d i b r o m i d .  Die merkwurdige Bildung dieser Tolankorper 1iiBt 
sich untor der Annahme verstehen, da13 beim primaren Anlagerungs- 
produkt I die Saurechloridgruppe mit der Carbonylgruppe in Reak- 
tion treteu kann,  ahnlich wie Oxalplchlorid sich an Aldehyde und 
Ketone anlagert '). Dieses Anlagerungsprodukt zersetzt sich weiter 
unter Kohlenoxyd-Abspaltung, und das so entstehende /!-Lacton unter 
Kohlensaure-Abspaltung, wodurch die Tolanderivate gebildet werden. 
Ein Zwischenprodukt, das diase Auriahnie bestltigen konute, konnte 

I )  Uber aliphatische Piazokorper, 1 1. Mitteilung. 
z, Staudinger ,  0. G i i h r i n g  und X. Scli i j l ler ,  B. 47, 43 [1914]. 

S t a u d i n g e r ,  B. 42, 3966 [1909]. 
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allerdings nicht isoliert werden; doch sind analoge Reaktionen in an- 
deren Fallen schon beobachtet worden, so da13 dieser Reaktionsver- 
lauf sehr wahrscheinlich ist: 

tiit  andern Saurechloriden wurden keine gunstigen Resultate er- 
halten, auf3er bei der Einwirkung yon Thiophosgen, woruber iu einer 
spatrren Arbeit berichtet wird. Chloroxalester, Acetylchlorid, Ben- 
zoylchlorid, Chlorkohlensaureester reagieren sehr langsam, oder, wie 
letztere, gar nicht mit dem Diazokorper; i n  keinem Falle entstand 
ein charskteristisches Reaktionsprodukt. 

Von anorganischen Saurechloriden setzt sich S u i f u r y l c h l o r i d  
selir energisch mit Phenylbenzoyldiazomethan urn, ohne dal!, es auch 
hirr  gelange, wie beim analogen Versuch mit Diphcnyldiazomethan, das 
Sulfonsaurechlorid zu isolieren. Es entsteht vielmebr in fast quanti- 
tativer dusbeute D i c h l o r - d e s o x  p b e n  z oin.  Mit T h i o n  p l c  h l o r i d  
wurde ebensowenig das erwartete Sulfinsaurechlorid erhalten. b u s  dem 
schmierigen Reaktionsprodukt bildete sich beim Erhitzen etwas B e n  - 
z o  y l c h l n r i d ,  das durch Zerfall des Dichlor-desoxybenzoins entsteheu 
kaun '), ferner B e n z i l ,  dessen Bildung nicht aufgeklart ist. 

Es wurde versucht, ob bei dem Di  s z o d e r i v a t  d e s  A c e u a p h t h e n -  
c h i n o n s  a) i n  analoger Weise mit Oxalylchlorid resp. - brornid Di- 
chloracenaphthplen resp. das Dibromderivat sich bildete; aber hier 
konnten die Korper nicht aufgefundeu werden, und es konnten auch 
sonst keine charakterisierten Reaktionsprodukte isoliert werden: 

l )  Zinin,  A. 119, 177. 
a) Dargestellt durch Oxydation des Acenaphthenchinon-hydrazons (Be- 

r e n d ,  J. pr. [2] 60, 13) mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol. Der Diazo- 
korper stellt nach dem Umkrystallisieren aus j\ther braungelbe Krystalle dar 
vom Schmp. 92-944 die ,bei h6herem Erhitzen verpuffen. 
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Es sei an dieser Stelle weiter erwkhnt, da13 man aus D i a z o - d e s -  
oxy b e n z o i n  leicht Diphenylketen-Derivate erhalten kann, ohne dieses 
selbst I n  freiem Zustand zu isolieren. 2. B. beim Stehen oder Kocben 
rnit verdunnter Anilinlosung bildet sich D i p h e n y l - a c e t a n i l i d  und 
nicht etwa eio Trinzolderivat, das eventuell durch Austausch des Sauer- 
stoffs hatte entstehen konnen I ) .  

Kocht man weiter Diazodesoxybenzoin rnit C h i n o n  in Xylol- 
liisung, so reagiert nicht der Diazokorper nlit demselben, obwohl Di- 
phenyldiazomethan sich mit Cliinon sehr leicht umsetzt, sondern man 
erhiilt in fast ca. 6O-pr0~.  Ausbeute das von T h i e l e  nnd R a l h o r n  
entdeckte Tetraphenyl-chinodimethan*), das so sehr leicht zugang- 
lich ist. 

Ebenso erhi l t  man in 80-90-proz. Ausbeute die Reaktionspro- 
dukte von Dipheuylketen rnit Dibenzalacetori (die offenkettigen 
F u l ~ e n e ) ~ )  und rnit Schiffschen Basen (die B-La~tanie)~) ,  indem iiiau 
Losungen des Diazokorpers i r n  ersten Fall in Xylol, im letztereu 
Fall in Tolool, mit deli betreffenden Verbindungen ’ 12  Stunde kocht, 
und kann so diese Ketenderivate bequem herstellen. 

Diese letzteren Versuche fuhrte IIr. Dr. U l b r i c h  aus,  dern ich 
fur seine Mithilfe bestens danken niochte. 

E x p e r i m e n  t e l  1 e s. 
(Bearbeitet von  Hrn. Dip].-Ing. 0. G e r h a r d t . )  

P h e n  y 1- ben z o  y 1-di  a z o  m e t  h an u n d 0 x a1 y I c h l o r i d .  
Diazodesosybenzoin wird nach der Vorschrift von C u r t i u s dar- 

gestellt und schmilzt bei 78-79O statt, \vie fruher angegeben, bei 63O 7. 
Ohne Verdunnung reagiert es sehr lebhaft mit Oxalylchlorid. Des- 
halb werden zu 2 0 g  Diazodesoxybenzoin in 100 ccm Benzol unter 
guter Kiihlung 12  g Oxalylchlorid (ber. 11.4 g) in 40ccm Benzol ge- 
lost, unter AusschluB von Feuchtigkeit und unter Umschiitteln zu- 
flieBen gelassen. Es tritt sofort Reaktion unter Gasentsicklung ein. 
Nach 2-3-tiigigem Stehen wird das Liisungsmittel abgesaugt, und der 
schmierige, von Krystallen durchsetzte Guckstand mit Petrolather und 
i t h e r  behandelt. Die Schmieren werden so gelost, wobei die Kry- 
stalle von c c - T o l a n d i c h l o r i d  zuriickhleiben, die nus Eisessig umkry- 

1 )  Vergl. die Herstellung des Thiodiazolderivats in der 5. Mitteilung. Vergl. 

Thiele  und B a l h o r n ,  B. 37, 1463 [1904]; S t a u d i n g e r ,  B. 41, 

. . .  . ~. . 

die analogen Beobachtungen von S c h r o e t e r ,  13. 42, 3361 [1909]. 

1355 [1908]. 
3, B. 41, 1493 [1908]. ‘1 A. 356, 95. 
5 )  B. 22, 3162 [1889]; J. pr. [2] 44, 182. Das Praparat vom Schmp. ‘i9O 

wurde analysiert. Ein isomerer Kbrper vom Schmp. 63O konnte nicht er- 
halten merden. 
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stallisiert nerden und danach bei 140--142° schmelzeu. Ausbeute 
im gunstigsten Falle 3.5 g - 38 O/O der Theorie. 

AgCI. 
0.1332 g Sbst.: 03306 g Cop,  0.0464 g 1120. - 0.2683 g Sbst.: 0.3101 g 

C l c H l ~ C 1 ~ .  , Ber. C 67.47, H 4.06, C1 28.4i. 
Gef. )) 67.53, D 3.90, *) 38.95. 

Die Identitat rnit a-Tolandichlorid wurde weiter durch Misch- 
probe mit einem synthetisch dargestellten Praparat nachgewiesen. 

Aus der Petrolather-Ather-Mutterlauge krystallisieren beirn Stehen 
noch geringe Mengen a-Tolapdichlorid aus. Die nach dern viilligen 
Abdunsten des Losungsmittels verbleibende Schmiere (10 g) enthalt 
n u r  ganz geringe hlengen eines Saurechlorids uud wurde durch Destil- 
lation im Vakuum weiter verarbeitet. Im Vorlauf konnten geriuge 
hfengen Benzoylchlorid nacbgewieseu werden , dann geht bei 150- 
170° bei 15 mm ein ijl fiber, das wenig a - ,  hnuptsiichlich /?-Tolandi- 
chlorid enthalt neben andereir Produkten, unter denen Benzopheuou 
nachgewiesen werden konnte. Dieses Gemisch ist zu trennen durch 
Aufnehmen in niedrig siedendem Petrolather, wobei a-Tolandichlorid 
ungeliism bleibt. Das leicht losliche p - T o l a n d i c h l o r i d  scheidet sich 
beim Einstellen in IGiltemischung aus und ltonute erst nach ofterem 
Umkrystallisieren aus Petrolather rein erhalteu werden und schmilzt 
bei 62-63O. Ausbeute an Rohprodukt 2.5 g - 11 ' l o  der Theorie. 
Auch dies Praparat wurde durch AIischprobe identifiziert. 

Ein Teil der Substanz zersetzte sich bzi der Yakuurndesrillatiou 
und blieb im Ruckstand; doch konnten diese Nebenprodukte nicht 
charakterisiert werden. 

D i a z o - d es o x y b e n z I) i n  u n d 0 s a 1 y 15 r o m id. 
Oxalylbroniid wirkt energischer a1s das Chlorid auf den Diazo- 

korper ein. 10 g Diazodesoxybenzoin in 50 ccm 13eiizul werden mit 
20 g Oxalylbromid in 20 ccm Benzol unter guter Kiihlung zur He- 
aktion gebracht. Xach kurzem Stehen scheiden sich Krystdle vou  
a-Tolandibromid BUS,  die sich beirn Absmt'gen der Lijsuug nuch ver- 
mehren. hlenge des a - T o l a n d i b r o m i d s  7.7 g. Schmp. 205--206O 
aus Eisessig, Mischprobe. 

0.2750 g Sbst.: 0.3078 g t!gBr. 

Aus den Mutterlaugen wurdeu 2.3 g / ? - T o l a n d i b r o m  i d  (Schmp. 
62-63', aus Ather-Petrolkther) (Uischprobe) gewonnen, so da13 im 
ganzen 71 O/O der Theorie an Tolanderivaten erhalten wurden. 

ClrliloBrz. IJer. l3r 47.33. Gef. Br 47.64. 

D i a z o - d e s o x y b e n z o i n  u n d  P h o s g e n .  
D a  die beiden Korper sehr langsam reagieren, wurde bei einelll 

ersten Versuch Diazodesoxybeuzoin mit iiberschussigem Phosgen ca. 



2 Stunden im Wasserbad erhitzt; nach dem hbpaugen des Phosgens 
wurde Diphenylketen durch Uberfuhrung i n  das Anilid nacbgewiesen. 
Erbitzt man dagegen 20 Stunden auf 130°, so entsteht aus Diphenyl- 
keten und Phosgen D i p h e n y l - m a l o n s a u r e c h l o r i d ,  das, wie friiher 
beschrieben, durch Vakuumdestillation isoliert wurde I )  

In  der Kalte erfolgt die Umsetzung erst nach rnehrwochentlichem 
Steheu. Es scheiden sich dann  weilje Krystalle aus, die durch 
Waschen mit Ather und Petrolather von dem bauptsachlichen Reak- 
tionsprodukt, dern 0 1 ,  befreit wurden. Die feste Substanz schmilzt 
hei ca. 160° unter Abspaltung von Stickstoff und Bildung von Di- 
pbenylketen; sie wurde noch nicht naher untersucht. Das 0 1  laljt 
sich im Vakuum nicht destillieren, es tritt Zersetzung unter Bildung 
einer geringen &Ienge von Benzoylchlorid ein. Das P h e n y l - b e n z o y l -  
c h l o r - e s s i g s i u r e c h l o r i d  ist darin enthalten, denu niit Anilin kann 
man ein A n i l i d  vom Schmp. 152-154O aus Methylalkohol gewinnen, 
das nach der  Analyse das Pbenyl-benzoyl-cblor-essigsiureanilid ist. 

0.1915 g Sbst.: 0.5052 g C02, 0.0794 g HzO. - 0.2266 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (170, 723 mm). - 0.2040 g Sbst.: 0.0811 g BgCI. 

C?lB1602NC1. Ber. C 72.06, H 4.63, N 4.01, C1 10.14. 
Gef. 71.96, D 4.65, )) 1.25, )) 9.87. 

Das Phenyl- benzoyl-chlor-essigsaurecblorid konnte auch auf andere 
JVeise, z I). durch Ausfrieren, nicht isoliert w r d e n ;  ebenso lieB sich 
durch Behandeln des rohen Chlorids niit Zink in Ather das Phenyl- 
benzoylketen nicht gewiunen. 

205. H. Staudinger und Ch. Machling: Einwirkung von 
Saurechloriden auf Phenyl-diazomethan-carbonester'). 

[Mitteilung aus den1 Cheniischen lnstitut der Tech .  ~~oc i ibchu~c  Ziirich.] 
(Eingegangen aui 27. J u n i  1916.: 

Aus Diazoessigester und Siiurehaloiden entstcben neue Diazoessig- 
ester-Derivate, wihrend bei der Urnsetzung von Diphenyl- und Dipheuy- 
len-diazornetban der Diazostickstoff abgehpalten wird: 

I. 2N2CH.COOCzHs + R.COC1 = R.CO.CNs.COOCzII:, 
+ CII, CI. CO OC?Hs + N? 

11. NaC(CgHs)? + R.COC1 = R.CO.CCl(CsHs)a + Kz. 
Es interessierte die Frage, ob nicht carbonylsubstituierte mono- 

substituierte Diazoverbindungen, Serner das Diazomethan selbst, nach 

1) B. 47, 44 [1914]. 
?) Aliphatische Diazoverbindungeii 12. Mitteilung. 


