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206. H. Staudinger, J. Becker und H. Hirze l :  Einwirkung 
von Sgurechloriden auf Diazoessigester '). 

[Mitteilung atis dem Chem. Institut der eidgen. Techn. Hbchschule Zhrich.] 
(Eingegangen am 27. J u n i  1916.) 

Bringt rnan Phosgen mit Diazoessigester zur Reaktion, so sollte 
man nach den Erfabrungen beim Diphenyldiazomethan erwarten, daB 
Chlor-malonestersaurechlorid entsteht : 
I. C2H50OC.CHNs + COCI? -+ C2I~JjOOC.CHCl.COCl f N,. 

Die Umsetzung verlauft aber nicht i n  dieser Weise, sondern ent- 
gegen aller Erwartung verliert der Piazoessigester nicht seinen Stick- 
stoff. Das Chlor des Saurechlorids tritt mit dem Wasserstoffatom des 
Diazoessigesters in Form von Halogenwasserstnff Bus, welch letzterer 
erst ein zweites Molekul Diazoessigester zu C h 1 o r e s  s i g  e s t e r zersetzt; 
es bildet sich also D i a z o  m a l o  n e s t e r s  Bu r e c h 1 o r i d  : 

11. 2CHNg.COOCzH5 + COCI? 
= C1. CO . CNZ . CO 0 C?H5 + CEIs Cl . CO 0 CsHs, 

Wie Phosgen, so wirken auch andere Saurechloride, auch solche, 
die mit Diphenyldiazoniethan in der Kalte nicht z u r  Reaktion zu 
bringen sind, auf Diazoessigester ein, da  man hier in der Warme 
arbeiten kann ; dabei treten immer 2 Molekiile Diazoessigester mit 
1 Molekul des Saurehaloids in Reaktion. 

Die Bildung ron stickstofffreien Saurechlorid-Additionsprodukten, 
die analog Gleichung I hatten entstehen miissen, wurde bei 
Anwendung von organischen Sauren nie beobachtet. Die Reaktion 
ist groBer Ausdehnung fahig, und man liann also allgemein Saurereste 
in Diazoessigester einfiihren. Die Umsetzung zwischen Diazoessig- 
ester und Saurehaloiden erfolgt z. T. lebhaft, so daB Verdiinnen not- 
wendig ist, wie beim Oxalylchlorid, z. Y. auch ohne Verdiinnen nur 
sehr langsam (z. B. Acetylchlorid, Benzoylchlorid). so daB durch 
schwaches Erwarmen die Umsetzung herbeigefiihrt werden muB. I n  
letzteren Fallen ist es vorteilhaft, statt der triiger reagierenden Saure- 
chloride die Saurebroniide anzuwenden, und in einigen Fallen benutzten 
wir auch den reaktionsfahigeren Diazoessigsanre-rnethylester, der 
leichter z u  krystallisierten Derivaten fiihrte. 

So entstehen mit Acetylchlorid und Propionylchlorid beim Er- 
warmen Acetyl- resp: Propionyl-diazoessigester, gelbe, irn absoluten 
Vakuum destillierbare Flussigkeiten; mit Renzoylbromid rind Diazo. 
essigsaure-methylester erhalt man  den gut krystallisierten, schwack 

l) Aliphatische Uiazoverbindungen. 13. Mitteilung. 
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gelben Benzoyl-diazoessigsaure-methylester, CsH5. CO . CN1. COO CH,. 
Mit Zimtsaurebromid analog das krystallisierte Cinnamoylderivat, 
CsHS. CH : C H .  CO. CN, .COO CH3, das ebenfalls schwach gelb ist. 

Der  Crotonyldiazoessigester war dagegen aus Crotonsaurechlorid 
und Diazoessigester nicht zu erhalten, da er sich durch Polymerisation 
verandert. 

Interessant ist die Eiuwirkung YOU Oxalsaurederivaten auf Di- 
azoessigester. Mit Oxalylchlorid kann man einmal das Diazo-keto- 
bernsteinestersiurechlorid (I) erhalten und weiter den Oxalylbisdiazo- 
essigester (Diketo-bis-diazoadipinester) (11); ersteres ist eine schwach 
gelbe Flussigkeit, von letzterem konnte der Methylester i n  schwach 
gelben Krystallen erhalten werden. 

Aus Oxalestersaurechlorid und Diazoessigester gewannen wir deu 
Diazo-keto-bernsteinsaureester (111) , der t ins  ein erwunschtes Aus- 
gangsmaterinl z u r  1)nrstellung drs Keten-dicarbonesters nach der 
S c h  rii t erschen Methode abgab. 

I. CNz.COOC,H5 11. CO.CNz.COOCH3 111. CNa.COOCaHs 
co.coc1 CO .CNz. COO CH3 CO. COO C2H5 . 

Chlorlrohlensaureester dagegen wirkt auf Diazoessigester nicht 
ein, wohl infolge seines wenig reaktionsfahigen Chloratoms. Man 
sollte so in einfacher Weise Diazomalonester erhalten; dieser ist aber 
aus dem oben genannten Diazomalonestersaurechlorid mit Alkohol 
zuganglich. 

SchlieBlich setzen sich auch eine Reihe anorganischer Saure- 
chloride ganz analog mit Diazoessigester um. Uber diese Unter- 
suchungen, wie iiber die Reaktion zwischen Thiophosgen, Thioben- 
zo-jlchlorid und Diazoessigester wird spater berichtet. 

Vergleicht man die Intensitat der Umsetzung zwischen Diazover- 
bindungen und Saurehaloiden, so ist sie bei nicht-carbonylsubstituierten 
Diazoverbindungen am groaten, Diazoessigester reagiert etwns weniger 
lebhaft; es ist zu erwarten, da13 sich Diazoacetophenon und Diazoaceton 
ebenso verhnlten. Die dicarbonylsubstituierten Diazoverbindungen sind, 
wie gegen Siuren,  so auch gegen die Siurehaloide aufierordentlich 
bestandig. so konnte Diazomalonester mit Phosgen auch durch I a n -  
geres Erhitzen auf 100° nicht zu r  Reaktion gebracht werden. Das 
etwas reaktionsfahigere Diazomalonestersaurechlorid reagiert erst bei 
langerem Erhitzen und liefert Chlormethantricarbonsaure-athglester- 
saure-dichlorid : 



Henzopldiazoessigsaure-methylester kann aus kochendem Oxalyl- 
chlorid urnkrystallisiert werden, ebenso Cinnamoyldiazoessigester; ob 
bei laugerer Eiiiwirkung Umsetzung erfolgt, wurde nicht untersucht. 

Die Reaktion zwischen Dinzoessigester und Saurehaloiden schien 
eine Bestiitigung fi ir die T h i e l e - A n g e l i s c l i e  Formulierung der Diazo- 
verbindungen zu seiu, nach der sie folpenderma8en in einfacher Weise 
verstandlich wire :  

COO c?H;.cII: N i N > COOC,II,.ClI - N  N 
.- + CO Clz COC1 C1 

COO C?Hs. C : N : N 
-> + HCI. co CI 

Dali hier zum Unterschied von Phenylcliazomethau clas priniire 
Anlagerungsprodukt Salzsjure und niclit Stickstoff verliert, kiinnte 
durch eine Bindung der Carbonylgruppe niit der Diazogruppe ver- 
sthndlich werdeii I ) .  

Nnch der C u  r t i  usscheri Formulierung mu6 man annehmen, daB 
der 3-King unter l~ i ldung tles Anl:~gerungs~~rocli iktes nufgespalten wird, 
und sich dann Salzsaure abspnltet. IDie Salzs~iureabspaltung ist durch 
die Beweglichlieit des Wnsserstoffatoms infolge Nnchbarstelliing zur 
Carbonylgruppe begiinstigt, rind tlann wirtl der 3-King vou ncueni ge- 
bildet. 

Die gewonnenen Dinzoessigesterderivate siud z. T. identisch mit 
schon friiher bekannten Produkten, den niazoanhydriden Wolf  fs. So 
ist der Acetyl-diazoessigester niclits anderrs aIs das Acetessigester-diazo- 
anhydrid. Bus Benzoyl-essigsauremethplester wurde nach dem Wo If f -  
schen Verfahren ?) das Benzoylessigester-diazoanhydrid hergestellt, und 
dies iat identisch mit dem oben bescbriebenen Korper. F u r  diesen 
I~enzoyldinzoessigester kommen also 3 Formeln in Hetracht: 

1. COOCHB 11. CHZO.C.0, 111. COOCHa 
C . N, c. N”lr‘( CN? .. ,,N 

CtiHs . C .  0 CsHj.C:O CsHs. C: 0 

Die 2. Formel ware am wahrscheinlichsten, ‘wenn im Diazoessig- 
ester schon ein Furodiazolderivat vorlage. 

Wir nehmen an, da8 die bisher als Diazoanhydride nach Formel I 
formulierten Produkte entsprechend Formel 111 konstituiert sind, 
da, wie in einer andern Arbeit gezeigt werden soll, es nicht 
gelingt, isomere Furodiazolderivate herzustellen, dann aber weiter aus 
Griinden, die in  den einleitenden Arbeiten kurz auseinandergesetzt sind. 



Doch ist nicht ausgeschlossen, da13 derartige isomere Iiorper erhalten 
werden konnen (vergl. den Cinnamoyl-diazoessigester im experimen- 
tellen Teil). 

Ftir die Formulierung 111 spricht auch die Spaltung mit Natrium- 
Hthylat resp. methylat, die au13erst leicht erfolgt, wie dies auch nach 
D i e c k m a n n s  Untersuchungeri iiber die Spaltung von disubstituiertem 
Acetessigester zu erwarten war1). Gegen Sauren sind dngegen die 
Verbindungen in der K5lte recht bestandig uod werden nicht ge- 
spalten, mie auch die disubstituierten Acetessigester von Sauren vie1 
weniger leicht als von Alkalien angcgriffen werden und erst beim 
Kochen zersetzt werden. 

Durch Spaltung mit Natriummethylat wurde aus dem Benzoyl-di- 
azoessigester Benzoesiiureester u n d  Diazoessigester fast qumtitativ er- 
halten, nus dem Cinnamoyl-dinzoessigester Zimtester und Diazoessig- 
ester, nus dem Osalylbisdiazoessigester neben lhzoessigester  Oxal- 
saure, wohl weil der Osalester z u  leicht verseift wird. Ahnliche 
Spaltungen mit Alkalien hat iibrigeos schon WolFF beobachtet, so z. B. 
bei tlem Benzoyl-diazoessigester 2), dem Acetyl-diazoessigester 3), haupt- 
sachlich aher beim Diacetyl-diazomethan "), das i n  Diazo-aceton ver- 
wandelt wird u n d  bei der Spaltung des Acetyl-benzoyl-diazomethans, 
das in Diazo-acetophenoo und Essigester ubergeftihrt wird j). In ge- 
ringer Menge erfolgt wahrscheinlich die Spaltung tlieses disubstituierten 
&Diketons aucli in anderer Richtung, da man Henzoesaure in geringer 
Menge erh9lt, wenn nuch das empfindliche Diazoaceton bisher nicht 
nachgewiesen wurde: 

CcI-lj.CO.CHN? +CB3.COOH 
CGH5.C0*CNs'C0'CH3 <: Cr,H,.CO()H + CII, .CO.CHN, ' 

Zur writeren Identifizierung wurde der gewonoene Benzoyl-diazo- 
essigester rnit Schwefelwasserstoff in den Phenyl-thiodiazol-carbonester 
ubergefuhrt"), eine Reaktion, die fclgendernia13en zu formulieren ist: 

COO CH3 COO CH3 COO CHI 
-f CN2 

C6Hj.CS 
Aus  dern Ester lieB sich die bekannte Phenyl-thiodinzol-carbon- 

saure und das Phenyl-thiodiazol gewinnen, so da13 die Konstitution des 
Esters sicher Eeststeht. niese  Untersuchung war notig, denn merk- 
wurdigerweise erhiilt man den Phenyl-thiodiazol-carbonsaureester nicht 

- .  

l) B. 33, % i O  [1900]; 11, 1260 [1908]. 
a)  B. 36, 3613 [1903]. 
') A. 391, 33 [I9131 
6, Wolff, A. 333, 1 119041. 

I )  A .  323, 141 [1902]. 
5, A .  325, 141 [1902]. 



aus Thiobenzoylchlorid und Diazoessigester , sondern ein isorneres 
Produkt, dessen Konstitution noch nicht sicher feststeht : 

Mit Anilin endlich erhalt man aus dem Benzoyl-diazoessigester 
den schon auf anderern Weg gewounenen I) Diphenyl-triazol-carbon- 
siuremethylester : 

COO CH3 COO CH3 COO CH3 
I 

CN2 
I I I I  >N * .  

Auch dieser Ester war nicht aus Diazoessigester und Benzoe- 
siure-phenylimidchlorid zu synthetisieren, wie man hatte erivarten 
sollen, beide Korper reagieren in der Kalte nur lnngsam zusarnmen, 
in der Warme bilden sich andere Produkte. 

I 
__f CN? -+ C . N  

I 

C6H5. C: N.  CsH5 CsH5.C: 0 c6~r5.  c. N . C ~ H ~  

E x p e r i rn e n t e 1 1 e r T e i 1. 
,COO c, If5 D i a z o  m a1 o n -  a t  h y l e  s t e r  s Hu r e-c  h 1 o r  i d , Nz Cleo c1 

10 g Diazoessigester in 15 ccm niedrig siedendem Petrolather 
wurden mit 11 ccm flussigem Phosgen in einer Bornbenrohre einge- 
schmolzen und iiber Nacht sich selbst iiberlassen. Am nachsten hlorgen 
war  das  Reaktionsgemisch noch schwach gelb gefarbt, und beirn 
Offnen der Rohre mar starker Druck vorhanden. 

Das iiberschussige Phosgen und der Petrolather wurden im Vakuum 
abgesaugt und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Bei 45 - 50° 
und 11 mm gingen 4 g C h l o r - e s s i g e s t e r  uber, der zur Identifizierung 
noch einmal unter gewiihnlichern Druck destilliert wurde; e r  siedete 
bei 146-147O. 

Der  Rest, der das eigentliche Chlorid darstellt, mufite im Hoch- 
vakuum destilliert werden, denn ein Versuch zeigte, daB er  sich io  
unreinem Zustand im gewohnlichen Vakuum heftig zersetzte. Unter 
einem Druck von 0.02 mm ging das  Chlorid als gelbes, dickes 61 bei 
63.5-64.50 uber. 

Nach nochrnaliger Destillation wurde die Fraktion, die scharf bei 
63.5O iiberging, zur Analyse gebracht. 

Ausbeute 6.2 g (79.4 O / o ) .  

I) D i m r o t h ,  B. 85, 4048 [1902]. 
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0.2595 g Sbst.: 0,3206 g COa, 0.0620 g HsO. - 0.2716 g Sbst.: 39.0 ccm 
N (200, 724 mm). 

CSH503NaCI. Ber. C 33.98, H 2.65, N 15.90. 
GeF. )) 33.69, )) 2.67, )) 15.94. 

Zur Identifizierung wurde das Chlorid in das p-Toluidid und das 
vou N e r e s h e i m e r l )  beschriebene Amid ubergefiihrt. 

D i a z o  rn a1 o q - 5  t h y  1 e s t e r s  2 u r e-11- t o  1 ti i d  i d  ”>. 

Das p-Toluidid, welches durch vorsichtiges Zusammenbringen 
iitherischer Losuogen vom Chlorid und p-Toluidin dargestellt wurde, 
stellt schwnch gefiirbte Nadeln dar, die in Ather, Benzol, Chloroform 
leicht, in Petroli ther und kaltern wLBrigem Alkohol miBig Ioslich 
sind. Beim Rrhitzen irn Gliihrohr verpufft es und hinterlafit den 
Geruch von Tolunitril und Isonitril. 

Zur Analyse wurde es dreimal aus heiBem, waBrigem Alkohol 
umkrystallisiert. Schmp. 95-96O. 

0.1819 g Sbst.: 0.3887 g C02, 0.0890 g HaO. - 0.1766 g Sbst.: 27.45 ccm 
N (16O, 723.5 mm). 

C1?H,,03N,. Ber. C 5 8 2 5 ,  H 5.30, N 17.04. 
Gef. )) 5S.25, D 5.47, )) 17.30. 

D i a z o m nl  on - R t h y 1 e s t e r s a 11 r e  - a m i d .  
Um das Amid zn erhalten, wurde 1 g Chlorid in wenig absolutem Ather 

zu einer mit Ammoniak gesiittigten .Tther-I,iisung zugegeben. Nach der Auf- 
nrbeitung hinterblieb das Amid als schwach gelb gefiirbte Nadelr, die aus 
heiSem, wiiSrigem Alkohol umkrystallisiert bci 1420 schniolzcn (N ereshe imer  
gibt den Schmp. 1430 an). 

0.1488 g Sbst.: 36 ccm N (POo, 724 mm). 
CSHr03N3. Ber. N 26.70. Gef. N ?6.65. 

D i a z  0 -  m a l o  n e s t e r .  
Dieser Ester wurde schon von N e r e s h e i m e r  durch Diazotierung 

des Aminomalonesters und durch Oxydation des Mesoxalsaureester- 
hydrazons dargestellt. In vie1 einfacherer Weise und in  besserer Aus- 
beute kann der Ester erhalten werden, wenn man das vorhin be- 
schriebene Chlorid mit absolutern Alkohol zusammenhringt. 

10 g Diazoessigester wurden, wie schon oben angeliihrt, rnit 11 ccrn 
fliissigem Phosgen i n  Reaktion gebracht, und, riachdern das iiber- 

‘) Dissert., hfiinchen 1908; ferner P i l o t y  und Nerest ie imer ,  B. 39, 

Identisch mit dem von D i m r o t h ,  A. 338, 154 beschriebenen Korper 
516 119061; D i m r o t h ,  A.  373, 338 [1910]. 

(Schmp. 98-99O); vorgl. D i m r o t h ,  A. 373, 336. 
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schussige Pliosgen und der Petrolather abgesaugt waren, rnit 30 ccm 
absolutem Alkohol versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Dabei 
erwiirmte s k h  das Reaktionsgerniscb. Der uberschussige Alkohol wurde 
im Yakuutn abgesaugt und der Rest im Vakuum destilliert. Unter 
einem Druclr von 10 rnm ging wieder bis 500 der Chloressigester uber, 
danach stieg die Temperatur rasch bis 106O, wo 6.7 g ( S 2 . 2 0 i 0  der 
Theorie) Diazornalonester destillierten I). 

Mit konzentriertern Atrimonink wurde er  in das Esteramid iiber- 
gefuhrt und so rnit dern nus den1 Chlorid dargestellteu durch Miscb- 
probe identifiziert. Schrnp. (Mischprobe) 142 - 143O. 

Ails Chlorltolilensilure~ithylcstcr und Diazocssigester i d  der Diazomnlon- 
ester nicbt lierzustcllen, I*eitle Korper wirltcii aucli unverdiinnt bci 100’’ nicht 
aufeinandcr ci 11. 

D i a z o - e s s i p e s t e r  + P h o s g e n  i n  d e r  W‘arrne. 
C h l  o r -  rn e t h a n - t r i c  a r  b o n s ii u r e  - m o n o a t  h p l e s t  e r - d i c ti 10 r i d , 

COO C?Hs-,C/CI 
COCI’ ‘COCl . 

Erhitzt man Diazoessigester mit iiberscliiissigem Phosgrn auf looo, 
so entstelit prirniir das L)inzomnlooesterclilorid, welches aher mit 
weitereni I’liorgen bei dieser Temperntur Clilormethantricarbonsaure- 
monoiithylesterdiciilorid bildet. Letzteres wurde nicht reiri isoliert, 
sondern gleicli in das p - T o l u i d i c l  verwandelt. 

5 g Piazoessigester i n  10 ccni Petroliither wnrden mit (i ccrn fliis- 
sigem Phosgen in einer Bombeiirohre 1 Tag  Iang auf  100° erhitzt. 
Kach dem Absaugen des uberscliiissigen Phosgens uud Petroliithers 
wurde der Rest in1 Vakuum destilliert. [rnter einem Druck y o n  12 mm 
Ring bis 50’ deE Cliloressigester iiber, danu stieg die Temperatur all- 
mahlicli bis 850, ohne daFJ ein scliarf siedender Teii destillierte. Die 
farblose Fraktion 60--85O (2.3 g) enthiilt niir  Siurechlorid und  dieses 
wurde in das p-Toluidid iibergefiilirt. Farblose Nadeln vom Sciimp. 
124-1 25O aus Slkoliol. 

0.1727 g Sbst.: 0.3901 g Cog, 0.0333 g 13~0. - 0.19SOg Sbst.: 13.3 ccni 
K (230, 726.5 mni). , 

C ~ o € I ~ ~ O , N ? C 1 .  Bcr. C 61.75, H 5.44, N 7.21. 
Gef. * 61.61, 5.43, x i .40. 

I l i a z o - m a l o n e s t e r  + P h o s g e n  i n  d e r  Wi i rme.  
Wiihrend das P~iazotii : t lo~iesters~urechl~~rid,  rnit iiberscliussigem 

Phosgen auf looo erhitzt, das Chlormethantricarbonsauremouoatttyl- 

I) Der so dnrgestel:te I)i:izoni:ilonester iat  niclit rein, sontlern chlorhaltig, 
wie eine spatere Untcrsiichuug zeigte. 



esterdichlorid bildet, reagiert der Diazomalonester mit Phosgen unter 
denselben Bedingungen auf3erst trage. Das Reaktionsprodukt besteht 
hier fast n u r  R U S  unverandertem Diazomalonester rnit sehr wenig Saure- 
chlorid. 

5 g Diazonialonester in 5 ccm Petroliither wurden nrit 5 ccm 
fliissigem Phosgen drei Tage lang auf 1000 erhitzt. Kach dem Ab- 
saugen des iiberschiissigen Phosgens und Petrolathers wurde der Rest 
inr Vakuum destilliert. 

Unter eirierii Druck Y O U  9 nim destillierten 4.8 g bei 104-105° 
ilber. l h s  schwach gelb gefarbte Destillat reagierte gnnz schwach 
Init 4niliu. es wnren also n u r  Spuren eines Siiurechlorids yorhanden. 

Der  unreranderte Dinzomalonester wurde durch Uberfiihren in 
das Amid identifiziert. 

Ebenso kann Diazonialonester mit Osalylchlorid kurze Zeit ge- 
kocht werdrn, ohne dnf3 Reaktion erfolgt. 

A c e t y 1 - d i :I z o e s s i g e s t e r. 
T’iel schwacber als Osalylcblorid rengiert Acetylchlorid rnit Diazo- 

essigester. Arbeitet man in iitherischer Liisung, so tritt fast keine 
Reaktion ein. Krst wenn nran Acetylclilorid und Dinzoessigester ohne 
Liisungsmittel zusammenbriugt und eiiiige Zeit (2 Tnge) stehen lafit, 
entateht der Diazoacetessigester, welcher schon yon Wolff’) auf 
antlerem Wege dnrgestellt wurde. Das Ileaktionsgenlisch wurde durch 
Destillicren im nbsoluten T’akuum aufgearbeitet ’). 

0.2366 g Sbst.: 0.3984g COz, 0.1101 g H10. - 0.248Og Sbst.: 41.1 ccm 
N (.30°, 71s 5 inrn). 

CCHS03Nz. Ber. C 46.11, II 5.16, N 17.98. 
Gef. )) 45.94, s 5.20, )) 18.25. 

Die Eigeuschnften stirnmten mit den Angaben von Wolff iiberein. 
Mit Phenylhydrnzin a) gab der Kijrper das rori K n o r r  3, beschriebene 
Phenylhydrazon des Phenylnrethylketopyrazolons. %ur  Hauptsache ent- 
stand nber der vou \V olff erhnltene l-A1iilido-5-methyltriazol-4 carbon- 
saureest,er (Schn~p.  161-162O). Letzterer lief3 sich auch z u  der 1-Ani- 
lido-5-methyltriazol-4-carbonsaure verseifen (Schmp. ini wasserfreien 
Zustand 160-1 f i l  0). 

P r o p i o n  y 1 - d i a z o e s s i g s u r e - ii t h y 1 e s t e r .  
12.2 g Propionylchlorid ‘) wurden zu  30 g Diazoessigsaureathyl- 

ester nnter Kiilllung zugegeben, in der IiKlte erfolgt die Umsetzung 

I) Dcr Sictlq>unkt iinch WolFf  ist bei 14 nriii 102-10-10 ( A .  225, 136). 

‘) I’ruj)ioii~lbrornic( reagicrt glatt i n  tler Kiilte. 

- .  

*) A. 325, 137 [1!)02]]. 3) A. 238, 183 [lSSi]. 
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sehr langsam; die Reaktion wurde deshalb noch durch eintagiges 
Erhitzen auf ca. 600 zu Ende gefiihrt. Vor der Destillation im 
absoluten Vakuum wurde der Chloressigester durch Absaugen ent- 
fernt; hierauf destillierte bei einem Druck von 0.14-0.15 mm zwischen 
58O und 59O ein hellgelbes, dunnflussiges ijl l) , das aus Propionyl- 
diazoessigester bestand. 

0.1419 g Sbst.: 20.4 ccm N (200, 734 mm). 
C~HloO~N2.  Ber. N 16.5. Gef. N 16.1s. 

Benzoyl-diazoessigsaure-methylester, CcHs.CO . C N ~ . C O O C H J .  
Beuzoylchlorid setzt sich mit niazoessigsjirireithrlester nur,lang- 

Sam um und die Reaktion mu($ durch Erwarmen zu Ende gefuhrt 
werden. Nach Absaugen des Chloressigesters im absoluten Vxkuum 
blieb ein 0 1 ,  das nicht erstarrte') und sich beirn Versuch, es im abso- 
luten Vakuum zu destillieren, zersetzte. 

Zum krystallisierten BellzoyldiazoessigsHure m e t h  y 1 ester geiangt 
man dagegen leicht bei Anwendung voii Benzoylbroniid. 

Zu 27 g frisch destilliertern Bromid wurclen 30 g Iliazoester lang- 
Sam unter Kiihlung und unter AusschluB von Feuchtigkeit zugegeben; 
nach 24-sthndigem Stehen uuter Wasserkiihlung rind eintHgigem Stehen 
bei Zimmertemperatur scheidet sich der Benzoyldiazoe ssigester von 
selbst aus oder es kauri dies durch lmpfen leicht bewirkt werden. 
Der  Krystallbrei wurde dann mit Petrolather und etwas Ather ver- 
setzt und abfiltriert; so resultierten 20 g ,  d. h. ca. 80 o / o  Ausbeute. 

Aus den Mutterlaugen konnte nach Absaugen des Brornessigesters 
irn absoluten Vakuum ein dickes, gelhes dl isoliert werden, ails dem 
sich beim Abkuhlen noch Diazoprodukt abscliied. Der  nuuniehr ver- 
bleibende Ruckstand, eine geringe Menge eines dicken, gelben Oles, 
war frei von Halogen; ein isomerer Diazokorper konnte iiicht er- 
halten werden. 

Der  Benzoyldinzoessipsauremethylestrr besitzt ein nusgezeichnetes 
Krystallisationsvermogen und knnn aus wenig heifiem Methylalkohol 
und wenig Ather in hellgelben Tafeln rein erhalten werden. Schmp. 

0.1626 g Sbst.: 0.3513 g CO,, 0.0604 g HzO. - 0.199% g Sbst.: ?4.3 ccrn 
83-84'. 

N (16O, 722 mni). 
CloH,03Nz. Bar. C 58.8, H 3.9, N 13.7. 

Gel. n 55.91, D 4.15, )> 15 69. 
_____ 

1) Bei dar Dcstillation iiii gewtjhnlichen Vakoum zeraetzte sich tias Pro- 

2) Der Benzoyldiazoessigsaureathylester ist von W o  I f F ,  vgl. B. 36, 3612 
dukt bei einem Versuch unter Verpuffen. 

[1903], als uicht krptallisierende gelhe Masse erhalten worden. 



Beim Erhitzen verpufft der Benzoyldiazoessigester unter Stickstoff- 
entwicklung; er ist gegen konzentrierte Salzsaure in  der Kalte VOW 
standig bestandig. Mit Bromliisung reagiert er unter Stickstoffentwicklung, 
und es bildet sich ein stickstofffreier und bromhaltiger KBrper vom 
Schmp. 51-52O, der nicht weiter untersucht wurde. Aus heil3ern 
Oxalylchlorid und Thi ophcsgen kann der Benzoyldiazoessigester um- 
krystallisiert werden. Ob Oxalylchlorid beim langeren Erhitzen ein- 
wirkt, wurde nicbt untersucht. 

S p a1 t u u g tles B e n  z o y 1 - d i a z  o e s s  i g  e s t e r s .  
So bestandig dieses Diazoessigesterderivat gegen Sauren ist, so 

unbestiindig ist es gegen Alkalien. 
4 g fein pulverisierter Diazoessigester wurden in  eine gut ge- 

kiihlte Losung von 0.46 g N atrium in wenig Methylalkohol portions- 
weise eingetragen. Unter mini maler Gasentwicklung und Erwarmung 
findet momentan Losung statt. Die gelbbraun gefarbte Losung wurde 
sofort xuf Eis gegossen und ausgeathert. Der  iitherische Auszug wurde 
mit Chlorcalciuni getrocknet und nach Entfernen des Athers das 61 
bei 10 mm destilliert, wobei zwischen 39O und 43' 1.4 g diazoessig- 
saurer Methylester isoliert werden konnte, der rnit 1.85 g Benzoyl- 
bromid zur Ch arakterisierung in Benzoyldiazoessigester vom Schmp. 
830 ubergefiihrt wurde. Eine weitere Fraktion von 1.9 g, die zwischen 
78-82O bei 15 mni iiberging, erwies sich als Benzoesauremethylester. 

Beim Bebandeln mit 1 Mol. Barytwasser oder 1 Mol. konzen- 
trierter Kalilaugc yerlief die Spaltung in derselben Richtung; es wurde 
Benzoesaure neben Diazoessigester erbalten - eine DKetonspaltunga, 
die  zu Dinzoacetophenon fhhren sollte, konnte nicht wrahrgenomrnen 
werden. 

P a r s t e l l u n g  d e s  B e n z o y l - d i a z o e s s i g s i i u r e - m e t h y l e s t e r s  
n a c h  Wolff'). 

Die W ol f fschen Angaben zur Gewinnung des Benzoyldiazo- 
essigsaureathylesters wurden zur Herstellung des hiethylesters etwas 
abgeandert. Es empfiehlt sich, den Isonitroso-benzoyl-essigsauremei hyl- 
ester (Schmp. 128O) statt in schwefelsaurer Losung, i n  Eisrssigliisung 
rnit einem Gemisch von Zinkstaub und Zinkfeile zu reduzieren. Der 
Eisessig mu13 dann irn Vakuum abgesaugt werden, da man beirn Di- 
azotieren in essigsaurer Losung das Diazoprodukt nicht erhalt. Der  
Riickstand wird in verdiinnter Schwefelsiiure aufgenommen und in der 
Kalte rnit Natriumnitrit diazotiert; die durch Ausathern erhaltenrn 

') Nach Versuchen von Hrn. cand. chem. CiLminada. 
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Krystalle waren nach Schnielzpunkt, XIischprobe u n d  Anssehen iden- 
tisch mit dem Benzo!.l-diazoessigsiure-methylester. Schrnp. 83-84". 

COOCH, 
I 

F-Nyx . /I  
D i  pl ien y 1- t r i  a z o l  - c a  r b o  n s i iu r r  - m e t h y l e s  t e r ,  

C6H5. C-N. cs Hs 
Nach den Wolf  fschen Angaben wurde Benzoyltliazoessigester 

rnit Anilin in Eisessig I )e i  90° in obigen liorper ubergefubrt. Das 
gewonbene Produkt zeigte den Schrnp. 134O, wahrrnd der von 
D i r n r o t h  ') aus Phenylazid und Benzoylessigester dargestellte Korper 
bei 135-136O schniilzt. 

Bringt man Diazoessigsauremrthyleater lind Benzoraiurephenyl- 
imidchlorid in der Iialte zusamnien, so tritt auch nach mebrtagigem 
Stehen keinr Realition ein. Es v u r d e  dann schliel3lich bis 80' er- 
hitzt, aber auch da war nach niehreren Tagen der Diazoessigester. 
noch nicht vollstandig i n  Rraktion getreten. Beini Absaugen ini ab- 

t soluten Vakuum konnte nebcn Chlor essigester imrner nocb unver- 
anderter Diazoessigester nachgewiesen wrrdrn. Aus dein dunkel 
gefarbten Reaktionsprodukt lieBen sich rnit Methylalkohol geringe 
Mengen eines bei 170" schrnelzendeu Korpers isolirren, der nicht: 
untersucht wurde. .I 

Benzoeskurephenyl-irnidbromid hatte reaktionsfahiger sein sollen 
doch laBt sich der Kiirper nicht nus Benzanilid und Phosphorpenta' 
chlorid herstellen. 

I I  

I,. 

l i  
5 -P  h e n  y 1- 1.2.3 - t h iod  i a z  o 1-4 - cn r b o  n s H u r e-m P t h y 1 r s t  e r ,  

S 
c6 H5. C"N 

II It . 
COOCII3.C-N 

1 

i .  

c 

5 g Beazoyldiazoessigester wurden in 15 ccm 50-prozentigern 
Metbylalkohol suspendiert und rnit G ccm 4-proz. Ammoniumhydrosiilfid- 
Losung versetzt. Unter Eiskuhlung wurde nicht, wie Wolff  angibt, 
n u r  24 Stunderi Schwefelwasserhtoff untrr Druck eingeleitet, sondern 
wiihrend 4 Tagen, da man Tor Ablauf dieser Zeit nur ein scbwer zu 
trennendes Gemenge der Schwefrl- und der unyerbderten Verbindung 
erhalt. 

Die entstandenrn seideoglanzrnden, farblosrn Nadeln wurtlen 
abfiltriert und zweimal aus absolutem Ather umkrystallisiert. 
Schrnp. G O O .  

. _ _  - 
') B. 35, 4048 [1902]. 



0.1443 g Sbst.: 0.2882 g Cog, 0.04% g I120. - 0.lT30 g Sbst.: 20.6 ccm 
N (180, 707 mm). - 0.2536 g Sbst.: 0.2640 g BnSO,. - 0.1375 g Ybet. 'er- 
niedrigteii in 12.70 g Benzol deli Gefrierpunkt u.m 0.261O. 

CloHsO2N9S. Ber. C 54.51, H 3.6, N 12.73, S 14..56, b l  220. 
Gef. )) 54.47, 3.76, )) 12.99, )> 14.30, )) POT. 

Diesrs lh iodiazoldr r iva t  liist sich lr icht i n  Ather  nnd Methyl- 
alkohol, v r r l i r r t  tlrn Diazostickstoff erst  bei hiiherrr  Trn ipera tur  und 
f i r b t  sich am Licht aufbrwahr t  braun. Es ist brstandig g r p n  IICl 
rind B r  und  heil3es Oxalylchlorid. Durch  Tr r s r i f rn  wurd r  es in d ie  
schon beschriebene') T1iiodiazolcarbt)nsiiurr (Schmp. 151 O) iibrrgefiihrt, 
die durch  Erh i tzen  in das Phenyl-thiodiazol') r r r w a n d r l t  wurde. 

Z i m t s ii u r e b r o m i d  + D i a z o  r s  s i g  s ii u r e -  111 r t h y 1 e s t r r. 
Weil  das %irntsanrrchlorid mit :Dinzorssigrstrr nuflerortlentlich 

triige reagiert, wurden Versuche mit t lrm his t l : i h i r i  nicht brkannten  
Zimtsiiurrbromitl untrrnommvn. 

Z i  m t s a r i  r e  b r o m i c l .  Nach Yrrschie(1eneu Vei,suchen erwies  sich 
'olgentlr I>xrstellungsmrthotlr als an] zwwkm8Bigstrn : 

137 g Zinitsiiure wurtlrri in r i o r m  Hroinierungskolben von  1 1  
lit 400 ccm Prtroli i ther versrtzt  rind i n  das auf tleni Wasserbade  
ochrntlr  Gemrngr  portionsweisr 400 g pulvrrisiertes Phosphorpenta-  
.oniiil eingrtragen: Nach 6-stuntligrm ICochen filtriert man rniiglichst 
sch von weiiig Veruurrinigungen (lurch r in  t rocknrs  Faltenfilter a b ;  der 
troliithrr wurtle irn Valcuum abgrsaugt  untl tler iilige Riickstand 
ter muglichstrrn Frrichtigkei1~nusschlu13 irn Absolutrn Vakuum de- 
Ilirrt. 

Bci 0.2 mm Vakuuni tlestillierte bis 1000 Phosphoroxy- und Phosphor- 
bromid ; die Anwesenheit tles lctzteren zeigte, (la0 Ncbenrenktionen infolge 
,omabspaltung eingetreten waren, was die relativ kleinc Ausbeute erklaren 
inn. Zmischen 119-1210 ging als goldgelbe Vlussigkeit reines Zimtsiiure- 
roniid iiber, das in der Yorlage zu Inngen, gelben Nadcln crstarrte. 

Anfinglich destillierte nur eine relstiv kleiue Menge, wihrend sich der 
Riickstand zu zcrsetz.cn anfing; die Destillation wiutle dann abgebrochen, der 
Ruckstand in absolutem .ither aufgenommcn, niit Petrolather die Schmieren 
ausgefallt und nach dbfiltrieren untl dbsaugen des :\then nochmals im ab- 
soluten Vakuum destilliert. Gesamtaasbeute: 105 g reines Eromid, (1. h. ca. 
54 O/o tler Theorie. 

Das Zimtsaurebrornid schrnilzt bei 430, ist, frisch clestilliert, eine 
goldgelbe Krystallrnasse,  die .sich bei liiogerem Aufbewahren selbst  
un ter  LichtabschlulJ ro t  fa rb t ;  e s  ist  au[Srrordentlich empfindlich gegen 
Feuchtigkeit .  

I )  A. 333, 12. 
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Zur Identifizierang wurde dasselbe in das Zimtsiureanilid’) vom Schmp. 
151O iibergefuhrt und sonst nicht meiter untersucht. 

C i n n am o y 1- d i az o e s s i g s i u r e - m e t h y 1 e s t e r  , 
CsH5.CH : CH.CO.CN2.COOCHs. 

Im Gegeiisatz zum Chlorid gelangt man unter Anwendung von 
Zimtsaurebromid und Diazoessigsaure-methylester in glatter Weise zum 
krystallisierten Cinnamoyldiazoessigester. 

11.2 g ( ’ / g o  1101.) ZimtsEurebromid wurden mit 10.5 g (ber. l / I o  Mol. 
10 g )  DiazoessigsLurrniethylester unter AusschluB von Fenchtigkeit 
unter anfiinglicher Kiihlung zur Reaktion gebracht. Nachdem das 
Reaktionsprodukt 13 Stunden i n  kaltem Wasser und hierauf 2 Tage 
bei Zimmertemperatur grstanden hatte (unter haufigem Umschiitteln), 
war nach dieser Zeit der Cinnarnoyldiazoessigester zum grol3ten Teil 
in hellgelben Tafeln ausgefallen, die nach dem Abfiltrieren zweimal 
aus hiethylalkohol unikrystallisiert wurden und den Schmp. 115O be- 
sal3en. 

&IS01 g Sbht.: 0.4113 g C02 ,  0.0’756 g HzO. - 0.1366 g Sbst.: 15.3 ccm 
h’ ( 1 9 O ,  710 inm). 

ClrrHlo03K\‘2. Ber. C 62.56, 11 4.35, N 12.17. 
Gef. 2 (52.33, D 4.70, P 12.23. 

Der Cinnamoyldinzoessigester liist sich zum Unterschied yon Ben- 
zoyldiazoessigester nicht ganz leicht in :ither, hlethplalkohol und 
Benzol, und ist gegen 13rom bestsndig; grgen Salzsiiure und Oxalyl- 
chlorid verh5lt er sich aber  wie 13enzoyldiazoessigester, ebenso gegen 
Alkalien; von konzentriertem methylnllioholischem Natririm wird er 
nicht momentan, sondern erst nnch ra. 2 Stunden verseift; dabei ent- 
stelit reichlich zimtsaures hletliyl iind weniger Dinzoessigestrr. Neben- 
bei wurden Spuren vines schmierigrn roten <)Is brobachtet, wohl 
%ersetzungsl)rodrikte dr3 Diazorssigesters. 

I s  o m e r e  r C i n n am o )-1- t l  i a z o e s s i g e  s t e r ’). 
Beim Abliiihlen cler gclbgrfarbtrn Nuttrrlaugen des Cinnamoyl- 

diazoessigsauremethylesters, die noch Bromrssigester enthielten, schieden 
sich weiBe Flocken ab (cn. 1 y ) ;  diese wurtlen abfiltriert und aus vie1 
hlethylalkohol umkrystallisiert; es resultierten stickstoffhaltige und 

1) Das Anil des Zimtaldehyds (filschlicherweisc aucli Zimtnuilid genannt) 
schmilzt bei 1090, was tlic falsche Angabe in R i c h t e r s  Lcxikon veranlafite. 

Hier koiintc cinc Isoincric im Sinnc tlcr ini theoretischen Teil ange- 
gebenen Formcln vorliegen - allcrdings evrnt. auch cine Stcreoisoinerie. - 
Ein Spaltungsrersucli konnte  Aufsclilul3 geben; lcidrr reichtc dic Menge nicht aas. 



' halogenfreie, farblose Krystalle vom Schmp. 146-147O in einer Menge 
von ca. 0.6 g. 

CO1, 0.0579 g HaO. - 0.1605 g Sbst.: 17.6 ccm N (210, 721 mm). 
0.1268 g Sbst.: 0.2913g CO,, 0.0540 g HzO. - 0.1386 g Sbst.: 0.3171 g 

ClaHlo03Na. Ber. C 62.56, H 4.38, , N 12.17. 
Gef. x 62.65, 62.40, )) 4.77, 4.67, 2 12.08. 

Der  isomere Cinnamoyl-diazoessigester lost sich ebenfalls in heil3ern 
Methylslkohol und Ather; beim Erhitzen im Reagensrohr spaltet e r  
den  Stickstoff nicht so leicht ab wje die Verbindung vom Schmp. 1150. 
Infolge der geringen Mengen konnten keine weiteren Versuche damit 
angestellt merden. 

Bei einer zweiten Darstellung des gewohnlichen Cinnamoyl-diazo- 
essigesters gelang es  nicht, aus den Mutterlaugen das isomere Produkt  
zu isolieren. 

C r o t o n s a u r e c h l o r i d .  
Besser als nach den friiheren Angaben'), wo noch Phosphortri- 

chlorid verwendet wird, gewinnt man das Chlorid mit Thionylchlorid. 
10 g Crotonsaure wurde in 100 ccm tiefsiedendem Petrolithcr unter Aus- 

schlul3 von Feuchtigkeit mit 1S.5 g Thionylchlorid versetzt und 4 Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt; eine zwcimalige Destillation im L a d e n b u r g -  
Kolben licferte 10 g (80 o/o der theoretischen Ausbcute) zwischen 124-1260 
xibergehendes Siurechlorid. 

C r o  t o n sau  r e c h  1 o r i  d + D i a z  o e s  s i g s  a u  r e  -m e t h y 1 e s t e r .  
Crotoosiiurechlorid wirkt sehr langsain auf Diazoessigester ein, 

uncl erst nach 4-tagigem Stehen iqt aller Diazoessigester i n  Reaktion 
getreten,  d a  erst dann durch Absaugen im absoluten Vakuum nur  
noch Chlor-essigester zu erhalten war. 

9.7 g Crotonsiurechlorid wurden mit 19.2 g (berqchnet 18.6 g )  Diazo- 
essigsaurcmetliylester ohne Verdiinnungsmittel zur Keaktion gebracht; diese 
verlauft anfinglich ganz analog den  Reaktionen zmischen Diazoessigester und 
Benzoyl. oder Zimtsiurebromid. Doch zeigt sich nachher 4 Tage lang eine 
stetig schwiichcr werdendc Gasentwicklung, die selbst nach 5-tagigem Stehen 
sich oameiitlich beim Schutteln des dicken, gelben ales noch bemerkbar macht. 
Nach 8 Tagen nurde der Chloressigester im nbsoluten Vakuum entfernt und 
das dickfliissige 0 1  mit absoluteni i ther  versetzt, morauf sich eine weiBe 
Schmiere abschied, die trotz nochmaligem L'iillen niit Ather und Liken in abso- 
lutem Methylnlkoliol nicht zur Krystallisation oder zu eineni' einheitlichen 
K6rper gebracht werdcn Itonnte. Es ist offenbar ein polymeres Produkt ent- 
standen. Der iitherische Auszug IiinterlieB ebenfalls nach dem Abduosten des 
Athers ein gelbes, dickfliissiges 01, tlas weder zu krystallisieren noch im ab- 

'1 H e n r y ,  C. 1898, 11, 663. 
Berlchte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. XXXXIX. 128 
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soluten \-skurim zu destillicrcn war, da nach ciner ziemlich stiirniischen Zer- 
setziing vollstLndigc Verharzung eintrat. 

Da  (lie entsprechentlro 'J'biotliazoltlrrivatr bestintliger sintl, wurde 
bei einrm zweitrn Versuch vrrsucht, mi t  Schwrfrlwasserstoff und Am- 
monink ein solchrs z u  rrhaltrn,  aber ohnr Erfolg. 

D i T L ~  o - k e t o be r n s Ir i n s 5 u  r e  - a t h y 1 r s t  c r I) .  

COO Cz €Is.CO.CNs.COO C.115. 
OxalatbSlrstersarirrchloritl rragiert mit Diazorssigester etwas 

schwacber als Oxalylchloritl, cloch muli man auch hirr  nntrr  Ver- 
dunnun? arbritrn,  sonst wirtl tlir Rraktion z u  heftig. 

10  g Diazorssigester in 50 ccm absolutem -ither liiOt man zii einer 
riskaltrn Liisung von 12 g Osal~thylestrrsaurechlorid in 50 ccm abso- 
lutem -,ither langsam zuflieBen. Es marht sich einr lebhaftr Stick- 
stoffeotwickluog brmrrkbaT, untl tlir grlbe Farbe wirtl blassrr, jcdocb 
verschwiritlrt sir  nicht ganz. ,Nach 12-stiindigrm Stehrn saugt man 
den Atlrrr im Takiium ab untl tlrstillirrt tlrn Rrst  im Vakiiurn. 

I 'n t r r  r inrm Druck \ o n  11 mni tlrstilliertr bei 50' der Chlor- 
essigestrr. Der Rest wirtl im EJoch\ akuum tlrstillirrt, wobri z u  beachten 
ist, (la13 die Hadtrm1)eratur nicht 130' ubersteige, da sich bei hiiberer 
Trmprratur  tler I h t r r  rxplosionsartig zrrsrtzt. Aus tlrmsrlben Grunde 
ist es ratsamer, n u r  Mengrn \on  3-5 g zu clestillieren. 

Uiitrr rinrm l h c k  von 0.05 mm ging (ler Diazokrtobernstein- 
siiureester bri 96-100' ubrr  (Ausbeutr 6.4 g 

Er stellt ein tlicklichrs, brllgrlbrs 0 1  dar,  das brim Erhitzen im 
Gluhrohr vrrpufft. . 

Nach zwrimaliger Destillation wurde er zur Analyse gebracht. 

68.23 "/o). 

0.1936 g Sbst.: 0.3169g COs, 0.0823 g H2O. - 0.1504 g Sbst.: 17.5 ccm 
N (200, 726.5 mm). 

CsHloOsNr. Ber. C 44.83, H 4.70, N 13.11. 
Gef. 44.64: )I) 4.51, )I) 13.18. 

11 iaz  o - k P t o b c r n  s t e i n - a t  h y 1 e s t e r s  a u  r e  - c  h 1 n r i ( I ,  
CO C1. CO. CNa .COO Cg Hs. 

Oxalylchloritl wirkt auf Diazo-rssigsaure-atbylestrr srhr rnergisch 
r in ,  so claB man i n  Vrrtluonung untl unter Kiihlung arbeitrn muB. 

Zu rinrr riskaltrn Liisung von 11.5 g Oxalylchlorid in 50 ccrn 
absolutrm i t h r r  wurtlrn 10 g Diazorssigrster in 25 ccm absolutem 
i t h e r  langsam zufliefirn gelassen. Dabei rntwickrltr sich rrgelmafiig 

1) Wolf f  (A.  333, 10) hat den Korper aus Oxalessigester erhalten, aber 
nicht analTsiert und weiter untersucht. 



Stickstoff uu t l  (lie Losung wurtle hgller, aber blieb (loch noch scbwacli 
w r l b  gefarbt. Nachtlem sir eine Nacht grstanclen hattr, wurde tler P 
Ather uu t l  tlas iiberschiissige Oxalylchlorid im Vakuum abgesaugt 
und vom Rest nur cler Chloressigrstrr im Vakuum wegtlrstillirrt. Bei 
12 mm Druck tlestillierten bis 500 5 g Chloressigestrr. D r r  Ruck- 
stand wurtlr im Hochvakuum writer tlestilliert. Unter einem Druck 
von 0.01 mm tlrstillirrtrn 5.8 g (64.7 " i 0 )  tlrs oligro Chlorids bei 84- 
550. Lrtztere Fraktion wurtlr xiochmals im Hochrakuuni destilliert 
unt l  zur Analyse gebrxcht. 

X (200, 728.5 mm). 
0.2579 g Sbst.: 0.3310 g COZ, 0.0545 g € 1 2 0 .  - 0.2850 g Sbst.: 35.37 ccm 

C6H5O4N?C1. Ber. C 35.20, H 2.46, N 13.70. 
Gef. D 35.00, D 2.38, D 13.86. 

Der Kiirprr jst ein hellgelbes 01, tlessrn Fnrbe heller ist, als die 
tles Diazorssigesters. 

Zur weitrren Charakterisirrung wurde tlas Chlorid in das 
p - T o l u i t l i t l  iibrrgefuhrt. Es krystallisiert aus heiBem, waBrigem 
Alkohol' in  schwach gelb grfarbtrn, langrn , tliinnen, filzigen Nadeln, 
(lie bei 163-1640 untrr Zersetzung schmelzen. Beim Erhitzen im 
Gliihrohr vrrpufft es u n d  hinterlafit tlro Geruch FOU Tolunitril u n d  

Beim hohrrrn Erhitzen vrrpufft tler Kiirper. 

Isonitril. 

staliisiert. 

N ( l P ,  725 mm). 

Zur Analyse wurtle es aus heiljem, waljrigrm Alkohol 

0.1897 g Sbst.: 0.3959 g COS, 0.0823 g H20. - 0.1788 g Sbst.: 

C , 3 H , 3 0 4 N ~ .  Ber. C 56.68, H 4.76, N 15.30. 
Gef. D 56.92, 4.85, )) 15.46. 

umkrj-  

24.7 ccm 

0 x a 1 y 1 - b i s - d i n z o e s s i g s a u r P - m P t h y 1 r s t e r I). 
COO CHB .CNn. CO. CO . CN? .COO CHs. 

6.6 g Oxalylchlorid i n  50 ccm Athrr  und 21 g Diazoessigsaure- 
methylester in 50 ccm Ather wurden untrr guter Kuhlung zur Reak- 
tion grbracht und die iithrrische Losuug mehrere Tage lang stehen 
gelassen, wobri sich wenigr Krystalle ausscbirdrn, die abfiltriert 
wurden. Kach Entfrrnen von Ather und Chloressigrster hinterblieb 
ein dunkrlgelbrs Harz, das durch Zusatz von Atbvr und Methyl- 
alkohol zur Krystallisatioo gebracht werden konnte; die hellgelb ge- 
farbten, gut ausgebildeten Krystallr (identisch mit den bereits abfil- 
trierten) erwiesen sich als Oxalylbisdiazorssigester und besaBen nach 

1) Diketo-bis-diazoadipinssure-methylester. Der .ithglester konnte nicht 
krystallisiert erhalten werden. 
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viermaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
970; schwach gelb gefarbte Tafeln. Ausbeute 3.2 
Theorie. 

den Schmp. 96- 
g ,  .d. h. 25 O l 0  der 

0.2504 g Sbst.: 0.3451 6 COs, 0.0593 g HIO. - 0.1'297 g Sbst.: 26.7 ccm 
N (19O, i 0 2  mm). 

C g H 6 0 6 N 4 .  Ber. C 37.S, H 3.4, N 22.2. 
Gef. I) 37.91, 2.65, 22.23. 

Die Mutterlaugen bestanden ails einem dicken, gelben ijl (N-haltig), 
das nicht zur Iirgstallisation gebracht werden konnte. 

Das Bisdiazoprodukt ist in der Kalte vollig haltbar; beim Er- 
hitzen verpufft es; gegen konzentrierte Salzsaure ist es in der Kalte 
bestandig, ebenso verhalt es sich grgen Jod, Brom und Oxalylchlorid. 
Beim Verseifen mit konzentrierter oder verdiinnter heiBer Salzsaure 
wird es unter Stickstoffentwicklung rasch verandert; doch es gelang, 
das erwartete Dichlor-diacetyl ') nur durch seinen charakteristischen 
Geruch zu identifizieren; daneben resultierten zwei Verbindungen vom 
ungefahren Schmp. 600 und 204O, die nicht naher untersucht wurden. 

Gegen Natriummethylat ist der Ester empfindlich; fuhrt man die 
Spaltung wie die des Benzoyl-diazoessigesters aus, so erhalt man neben 
Oxalsaure Diazoessigsaure-methylester. 

207. Georg Kalischer und Fritz Mayer: ffber die Einwir- 
kung von 0-Chlor-benzaldehyd auf 1-Amino-anthrachinon. 

[hus dem Wissenschaftl. Laboratorium der Firma Leopold  Casse l la  ck Co., 
G. m. b. H. in Mainkur und dem Chemischen Laboratorium der Universitgt 

(Inst. d. Phys. Vereins) zu Frankfurt  a. M.] 
(Eingegangcn am 14. Juli 1916.) 

Im D. R.-1'. 380711, K1. 32 b. von 12. 9. 1!)13 der Firma L e o p o l d  
C a s s e l l a  & Co. ist ein Farbstoff beschriebeu, welcher durch Erhitzen 
von 0-Chlor-benzaldehycl mit 1-hmino-anthrachinori linter Zusatz von 
saurebindenden hlitteln und etwas Kupfer entsteht. Seine Darstellung 
1;iBt die Konstitution ohne weiteres riicht erkenneu. Dn nus diesem 
Grunde dem einen von uns (AIayer) die Frage nach der Konstitution 
der Klirung wert schien, seitens des Erfinders ( K n l i s c h e r )  bereits 
Versuche in gleicher Richtung in1 Gange waren, so war eine Vereini- 
gung zu gemeinsamer Arbeit angebracht. Schon heute vor endgultiger 
Losung der Aufgabe hahen wir die Veriiffentlichung der bisher erhal- 

I )  K e l l e r  und Maas, C. 1898, I, 24. Schmp. 124O. 


