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206. H. Staudinger, J. Becker und H. Hirzel: Einwirkuag
von Sidurechloriden auf Diazoessigester!).
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der eidgen. Techn. Hochschule Ziirich.]
(Eingegangen am 27. Juni 1916.)

Bringt man Phosgen mit Diazoessigester zur Reaktion, so sollte
man nach den Erfabrungen beim Dipheunyldiazomethan erwarten, dafl
Chlor-malonestersiurechlorid entstebt:

I. CH;00C.CHN; + COCl: — CH;00C.CHCIL.COCI + Na.

Die Umsetzung verlauit aber nicht in dieser Weise, sondern ent-
gegen aller Erwartung verliert der Diazoessigester nicht seinen Stick-
stoff. Das Chlor des Séurechlorids tritt mit dem Wasserstoffatom des
Diazoessigesters in Form von Halogenwasserstoff aus, welch letzterer
erst ein zweites Molekiil Diazoessigester zu Chloressigester zersetzt;
es bildet sich also Diazomalonestersiurechlorid:

II. 2CHN,.COO0C:H; + COCl
= Cl.CO.CN;.COOC:Hs 4+ CH:Cl1.COO Gy Hs.

Wie Phosgen, so wirken auch andere Siaurechloride, auch solche,
die mit Diphenyldiazomethan in der Kilte nicht zur Reaktion zu
bringen sind, auf Diazoessigester ein, da man hier in der Wirme
arbeiten kann; dabei treten immer 2 Molekiile Diazoessigester mit
1 Molekiil des Saurehaloids in Reaktion.

Die Bildung von stickstofffreien Siurechlorid-Additionsprodukten,
die analog Gleichung 1 bhitten entstehen miissen, wurde bei
Anwendung von organischen Siuren nie beobachtet. Die Reaktion
ist groBer Ausdehnung fahig, und man kaon also allgemein Sdurereste
in Diazoessigester einfiibren. Die Umsetzung zwischen Diazoessig-
ester und S#urehaloiden erfolgt z. T. lebhaft, so da Verdiinnen not-
wendig ist, wie beim Oxalylchlorid, z. T. auch ohne Verdiionen nur
sehr langsam (z. B. Acetylchlorid, Benzoylchlorid). so daB durch
schwaches Erwirmen die Umsetzung herbeigefiihrt werden mufl. In
letzteren Fillen ist es vorteilhaft, statt der triger reagierenden Siure-
chloride die Sdurebromide anzuwenden, und in einigen Fillen benutzten
wir auch den reaktionsfihigeren Diazoessigsiure-methylester, der
leichter zu krystallisierten Derivaten fiihrte.

So entstehen mit Acetylchlorid und Propionylchlorid beim Er-
wirmen Acetyl- resp: Propionyl-diazoessigester, gelbe, im absoluten
Vakuum destillierbare Flissigkeiten; mit Benzoylbromid und Diazo-
essigsidure-methylester erhdlt man den gut krystallisierten, schwact

1 Aliphatische Diazoverbindungen. 13. Mitteilung.



1979

gelben Benzoyl-diazoessigsiure-methylester, CsHs.CO.CN,.COO CH;.
Mit Zimtsdurebromid analog das krystallisierte Cinnamoylderivat,
CeH; .CH: CH.CO.CN;.COOCHsj, das ebenfalls schwach gelb ist.

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

Interessant ist die Einwirkung von Oxalsiurederivaten auf Di-
azoessigester. Mit Oxalylchlorid kann man einmal das Diazo-keto-
bernsteinestersiurechlorid (I) erbalten und weiter den Oxalylbisdiazo-
essigester (Diketo-bis-diazoadipinester) (II); ersteres ist eine schwach
gelbe Fliissigkeit, von letzterem konnte der Methylester in schwach
gelben Krystallen erhalten werden.

Aus Oxalestersiurechlorid und Diazoessigester gewannen wir deu
Diazo-keto-bernsteinsiureester (III), der uns ein erwiinschtes Aus-
gangsmaterial zur Darstellung des Keten-dicarbonesters nach der
Schrioterschen Methode abgab.

I. CN:.COOC.H; II. CO.CN:.COOCH, III. CN;.COOG,H;
c0.codal CO.CN,.COOCH; CO.COOGH; -

Chlorkoblensiureester dagegen wirkt auf Diazoessigester nicht
ein, wohl infolge seines wenig reaktionsfihigen Chloratoms. Man
sollte so in einfacher Weise Diazomalonester erhalten; dieser ist aber
aus dem oben gepannten Diazomalonestersiurechlorid mit Alkohol
zuganglich.

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

Vergleicht man die Intensitit der Umsetzung zwischen Diazover-
bindungen und Siurehaloiden, so ist sie bei nicht-carbonylsubstituierten
Diazoverbindungen am groften, Diazoessigester reagiert etwas weniger
lebhaft; es ist zu erwarten, dafl sich Diazoacetophenon und Diazoaceton
ebenso verhalten. Die dicarbonylsubstituierten Diazoverbindungen sind,
wie gegen Siureun, so auch gegen die Siurehaloide auflerordentlich
bestindig. So konnte Diazomalonester mit Phosgen auch durch lin-
geres Erhitzen auf 100° nicht zur Reaktion gebracht werden. Das
etwas reaktionsfahigere Diazomalonestersiurechlorid reagiert erst bei
lingerem Erhitzen und liefert Chlormethantricarbonsiure-ithylester-
siaure-dichlorid:
_~COOC;H;

CcIco
<cocal >

~COOC,H;
C-- )

Clcoal

Nzc —+ 00012 e
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Benzoyldiazoessigsdure-methylester kann aus kochendem Oxalyl-
chlorid umkrystallisiert werden, ebenso Cinnamoyldiazoessigester; ob
bei lingerer Einwirkung Umsetzung erfolgt, wurde nicht untersucht.

Die Reaktion zwischen Diazoessigester und Siurehaloiden schien
eine Bestitigung fiir die Thiele- Angelische Formulierung der Diazo-
verbindungen zu sein, nach der sie folgendermaflen in einfacher Weise
verstindlich wiire:

COOC.H,.CII:N: N COOCH;.CH - -N N
+ COCly 7 COCH Cl
COOC.Hs .C:N:N
cocl

Daf} bier zum Unterschied von Phenyldiazomethan das primiire
Anplagerungsprodukt Salzsiiure und nicht Stickstoff verliert, kinnte
durch eine Bindung der Carbonylgruppe mit der Diazogruppe ver-
stindlich werden!).

Nach der Curtiusschen Formulierung muB man annehmen, da@
der 3-Ring unter Bildung des Anlagerungsproduktes aufgespalten wird,
und sich daon Salzsiiure abspaltet. Die Salzsdureabspaltung ist durch
die Beweglichkeit des Wasserstoffatoms infolge Nachbarstellung zur
Carbonylgruppe begiinstigt, und dann wird der 3-Ring von neuem ge-
bildet.

Die gewonnenen Diazoessigesterderivate sind z. T. identisch mit
schon frither bekannten Produkten, den Diazoanhydriden Wolffs. So
ist der Acetyl-diazoessigester nichts anderes als das Acetessigester-diazo-
anhydrid. Aus Benzoyl-essigsiuremethylester wurde nach dem Wolff-
schen Verfahren?) das Benzoylessigester-diazoanhydrid hergestellt, und
dies ist identisch mit dem oben beschriebenen Koérper. Fiir diesen
Benzoyldiazoessigester kommen also 3 Formeln in Betracht:

~+ HCL

—

1. CO0 CH, II. CH;0.C.0__ . III. COOCH,
: =~ T>=N :
C.N_\ C.N CN.

CeH,.C.0™ CeH;.C:0 CeHs.C:0

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

Wir nebmen an, daf} die bisher als Diazoanhydride nach Formel I
formulierten Produkte entsprechend Formel Il koostituiert 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.

1 Vergl. die einleitende Arbeit. ?) B. 36, 3612 [1903].
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Doch ist nicht ausgeschlossen, dall derartige isomere Kérper erhalten
werden konnen (vergl. den Cinnamoyl-diazoessigester im experimen-
tellen Teil).

Fir die Formulierung III spricht auch die Spaltung mit Natrium-
dthylat resp. -methylat, die dulerst leicht erfolgt, wie dies auch nach
Dieckmanns Untersuchungen iiber die Spaltung von disubstituiertem
Acetessigester zu erwarten war!). Gegen Sduren sind dagegen die
Verbindungen in der Kilte recht bestindig und werden nicht ge-
spalten, wie auch die disubstituierten Acetessigester von Siuren viel
weniger leicht als von Alkalien angegriffen werden und erst beim
Kochen zersetzt werden.

Durch Spaltung mit Natriummethylat wurde aus dem Benzoyl-di-
azoessigester Benzoesiiureester und Diazoessigester fast quantitativ er-
halten, aus dem Cinpamoyl-diazoessigester Zimtester und Diazoessig-
ester, aus dem Oxalylbisdiazoessigester neben Diazoessigester Oxal-
siure, wohl weil der Oxalester zu leicht verseift wird. Ahnliche
Spaltungen mit Alkalien hat dbrigens schon Wolff beobachtet, so z. B.
bei dem Benzoyl-diazoessigester*), dem Acetyl-diazoessigester ®), haupt-
sichlich aber beim Diacetyl-diazomethan®), das in Diazo-aceton ver-
wandelt wird und bei der Spaltung des Acetyl-benzoyl-diazomethans,
das in Diazo-acetophenon und Tssigester iibergefithrt wird®). In ge-
ringer Menge erfolgt wahrscheinlich die Spaltung dieses disubstituierten
8-Diketons auch in anderer Richtung, da man Benzoesiiure in geringer
Menge erhilt, wenn auch das empfindliche Diazoaceton bisher nicht
nachgewiesen wurde:

Cull00. CN,.CO.CH: <TG GO0 + G110 - CH N,

Zur weiteren Identifizierung wurde der gewonnene Benzoyl-diazo-
essigester mit Schwefelwasserstoff in den Phenyl-thiodiazol-carbonester
iibergefiihrt®), eine Reaktion, die fclgendermafBen zu formulieren ist:

COOCH, COO CH; COOCH;
CN. —> CN, o> C.N_
CeH;.CO CsH;.CS CeHs.C.S™

Aus dem Ester lieB sich die bekannte Phenyl-thiodiazol-carbon-
siure und das Phenyl-thiodiazol gewinnen, so dall die Konstitution des
Esters sicher feststeht. Diese Untersuchung war noétig, denn merk-
wiirdigerweise erbilt man den Phenyl-thiodiazol-carbonsiureester nicht

1) B. 83, 2670 [1900]; 41, 1260 [1908).

%) B. 36, 3612 [1903]. ) A. 325, 141 [1902).
9 A. 394, 23 [1912] 5 A. 325, 141 [1902].
6§ Woltf, A. 333, 1 [1904].
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aus Thiobenzoylchlorid und Diazoessigester, sondern ein isomeres
Produkt, dessen Konstitution noch nicht sicher feststeht:

COOCH.
COO CH; S : :
2 - +C¢;H5.C~/<Cl —> C.N_ .. + CH;Cl.COO CH; + Nas.
CHN. - >N
C¢H;.C.8

Mit Anilin endlich erhilt man aus dem Benzoyl-diazoessigester
den schon auf anderem Weg gewounnenen') Diphenyl-triazol-carbon-
siuremethylester:

COOCH, COOCH;, COOCH;

l | I

CN. —> CN: — C.N

I | I ==N
CsHs.C:O CsHs.CZN.CsHs CGI’Is.C.N.CGHs

Auch dieser Ester war nicht aus Diazoessigester und Benzoe-
siure-phenylimidchlorid zu synthetisieren, wie man hitte erwarten
sollen, beide Korper reagieren in der Kilte nur langsam zusammen,
in der Wirme bilden sich andere Produkte.

Experimenteller Teil.

Diazomalon-dthylestersiure-chlorid, N2C<88%IC’HS .

10 g Diazoessigester in 15 cem npiedrig siedendem Petroldather
wurden mit 11 cem flissigem Phosgen in einer Bombeidrdhre einge-
schmolzen und iiber Nacht sich selbst iiberlassen. Am néichsten Morgen
war das Reaktionsgemisch noch schwach gelb gefirbt, und beim
Offnen der Rohre war starker Druck vorhanden, :

Das tiberschiissige Phosgen und der Petrolather wurder im Vakuum
abgesaugt und der Riickstand im Vakuum destilliert. Bei 45--50°
und 11 mm gingen 4 g Chlor-essigester iiber, der zur Identifizierung
noch einmal unter gewdhnlichem Druck destilliert wurde; er siedete
bei 146—147°.

_ Der Rest, der das eigentliche Chlorid darstelit, muf3te im Hoch-
vakuum destilliert werden, denn ein Versuch zeigte, daB er sich in
unreinem Zustand im gewodhnlichen Vakuum heftig zersetzte. Unter
einem Druck von 0.02 mm ging das Chlorid als gelbes, dickes Ol bei
63.5—64.5° iiber. Ausbeute 6.2 g (79.4 %).

Nach nochmaliger Destillation wurde die Fraktion, die scharf bei
63.5° iiberging, zur Analyse gebracht.

") Dimroth, B. 85, 4048 [1902].
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0.2595 g Sbst.: 0.3206 g CO3, 0.0620 ¢ Ha0. — 0.2716 g Sbst.: 39.0 ccm
N (20, 724 mm).
CsHs 0sN; Cl. Ber. C 33.98, H 2.85, N 15.90.
Gel. » 33.69, » 2.67, » 15.94.
Zur ldentifizierung wurde das Chlorid in das p-Toluidid und das
von Neresheimer?!) beschriebene Amid tbergefiihrt.

Diazomalon-idthylestersiure-p-toluidid?).

Das p-Toluidid, welches durch vorsichtiges Zusammenbringen
itherischer Losungen vom Chlorid und p-Toluidin dargestellt wurde,
stellt schwach gefirbte Nadeln dar, die in Ather, Benzol, Chloroform
leicht, in Petrolither und kaltem wilrigem Alkohol miBig 16slich
sind. Beim Erhitzen im Glithrohr verpufit es und hinterlifit den
Geruch von Tolunitril und Isonitril.

Zur Analyse wurde es dreimal aus heilem, wifirigem Alkohol
umkrystallisiert. Schmp. 95—96°.

0.1819 g Shst.: 0.3887 g CO,, 0.0890 g Hz0. — 0.1766 g Sbst.: 27.45 ccm
N (16° 723.5 mm).

Ci2H30;N;. Ber. C 58.25, H 5.30, N 17.04.
Gef. » 53.28, » 547, » 17.30.

Diazomalon-dthylestersiure-amid.

Um das Amid zu erhalten, wurde 1 g Chlorid in wenig absolutem Ather
zu einer mit Ammoniak gesiittigten Ather-Losung zugegeben. Nach der Auf-
arbeitung hinterblieb das Amid als schwach gelb gefirbte Nadeli:, die aus
heilem, wilirigem Alkohol umkrystallisiert bei 142° schmolzen (Neresheimer
gibt den Schmp. 1439 an).

0.1488 g Sbst.: 36 ccm N (20° 724 mm).

CsH;O;Na. Ber. N 26.70. Gef. N 26.85.

Diazo-malonester.

Dieser Ester wurde schon von Neresheimer durch Diazotierung
des Aminomalonesters und durch Oxydation des Mesoxalsdureester-
hydrazons dargestellt. In viel einfacherer Weise und in besserer Aus-
beute kann der Ester erhalten werden, wenn man das vorhin be-
schriebene Chlorid mit absolutem Alkohol zusammenbringt.

10 g Diazoessigester wurden, wie schon oben angeliihrt, mit 11 ccm
flissigem Phosgen in Reaktion gebracht, und, nachdem das iiber-

') Dissert., Miinchen 1908; ferner Piloty und Neresheimer, B. 39,
516 [1906]; Dimroth, A. 373, 338 [1910].

?) Identisch mit dem von Dimroth, A. 838, 154 beschriebenen Korper
(Schmp. 98—99%; vergl. Dimroth, A. 873, 336.
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schiissige Phosgen und der Petrolither abgesaugt waren, mit 30 ccm
absolutem Alkohol versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Dabei
erwiirmte sich das Reaktionsgemisch. Der iiberschiissige Alkohol wurde
im Vakuum abgesaugt und der Rest im Vakuum destilliert. Unter
einem Druck von 10 mm ging wieder bis 50° der Chloressigester iiber,
dapach stieg die Temperatur rasch bis 1069 wo 6.7 g (82.2 9, der
Theorie) Diazomalonester destillierten !).

Mit konzentriertem Ammoniak wurde er in das Esteramid iiber-
gefiihrt und so mit dem aus dem Chlorid dargestellten durch Misch-
probe identifiziert. Schmp. (Mischprobe) 142—143°.

Aus Chlorkohlensiureiithylester und Diazocssigester ist der Diazomalon-
ester nicht herzustellen, heide Kérper wirken auch unverdiinnt bei 100° nicht
aufeinander ein.

Diazo-essigester + Phosgen in der Wirme.

Chlor-methan-tricarbonsiaure-monoédthylester-dichlorid,
COOC‘JHS\\C/Cl :
COCl"7™>CocCl"

Lrhitzt man Diazoessigester mit iiberschiissigem Phosgen auf 100°,
so entsteht primir das Diazomalopesterchlorid, welches aber mit
weiterem Plhosgen bei dieser Temperatur Chlormethantricarbonsiure-
monoithylesterdichlorid bildet. Letzteres wurde nicht rein isoliert,
sondern gleich in das p-Toluidid verwandelt.

5 g Diazoessigester in 10 ccm Petrolither wurden mit 6 cem flids-
sigem Phosgen in einer Bombenrohre 1 Tag lang auf 100° erhitzt.
Nach dem Absaugen des iiberschiissigen Phosgens und Petroliithers
wurde der Rest im Vakuum destilliert. Unter einem Druck von 12 mm
ging bis 50° det Chloressigester iiber, dann stieg die Temperatur all-
mihlich bis 83° ohne dal ein scharf siedender Teil destillierte. Die
farblose Fraktion 60—85° (2.3 g) enthilt nur Siurechlorid und dieses
wurde in das p-Toluidid ibergefithrt. Farblose Nadeln vom Schmp.
124—1259 aus Alkohol.

0.1727 g Sbst.: 0.3901 g COy, 0.0839 g Hs0. — 0.1980 ¢ Sbst.: 13.3 cem
N (239, 726.5 mm). ,

CooHs; Oy N2 Cl. Ber. C 61.75, H 5.44, N 7.21.
Gef, » 61.61, » 5.43, » 7.40.

Diazo-malonester + Phosgen in der Wirme.

Wihrend das Diazomalonestersiurechlorid, mit iiberschiissigem
Phosgen aut 100° erhitzt, das Chlormethantricarbonsiuremonoithyl-

) Der so dargestelite Diazomalonester ist nicht rein, sondern chlorhaltig,
wie eine spitere Untersuchung zeigte.
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esterdichlorid bildet, reagiert der Diazomalonester mit Phosgen unter
denselben Bedingungen #uBlerst trige. Das Reaktionsprodukt besteht
hier fast nur aus unverindertem Diazomalonester mit sehr wenig Shure-
chlorid.

5 g Diazomalonester in 5 ccm Petrolather wurden mit 5 cem
fliissigem Phosgen drei Tage lang auf 100° erhitzt. Nach dem Ab-
saugen des itberschiissigen Phosgens und Petrolithers wurde der Rest
im Vakuum destilliert.

Unter einem Druck von 9 mm destillierten 4.8 g bei 104—105°
iiber. Das schwach gelb gefirbte Destillat reagierte ganz schwach
mit Anilin. es waren also nur Spuren eines Siurechlorids vorhanden.

Der unveriinderte Diazomalonester wurde durch Uberfiihren in
das Amid identifiziert.

Ebenso kann Diazomalonester mit Oxalylchlorid kurze Zeit ge-
kocht werden, obne dafl Reaktion erfolgt.

Acetyl-dianzoessigester.

Viel schwicher als Oxalylchlorid reagiert Acetylchlorid mit Diazo-
essigester. Arbeitet man in Z#therischer Lisung, so tritt fast keine
Reaktion ein. Irst wenn man Acetylchlorid und Diazoessigester ohne
Losungsmitte]l zusammenbringt und einige Zeit (2 Tage) stehen la8t,
entsteht der Diazoacetessigester, welcher schon von Wolff!) auf
anderem Wege dargestellt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde durch
Destillieren im absoluten Vakuum aufgearbeitet).

0.2366 g Sbst.: 0.3984 g COy, 0.1101 g H;0. — 0.2480 g Sbst.: 41.1 ccm
N (2009, 7185 mm).

CsHs 03N, Ber. C 46.11, H 5.16, N 17.98.
Gef. » 45.92, » 5.20, » 18.23.

Die Ligenschaften stimmten mit den Angaben von Wolff iiberein.
Mit Phenylhydrazin?) gab der Kérper das von Knorr?®) beschriebene
Phenylbydrazon des Phenylmethylketopyrazolons. Zur Hauptsache ent-
stand aber der von Wollf erhaltene 1-Anilido-3-methyltriazol-4-carbon-
saureester (Schmp. 161—162°%). Letzterer lief sich auch zu der 1-Ani-
lido-5-methyltriazol-4-carbonsiure verseifen (Scbmp. im wasserfreien
Zustand 160—161°9).

Propionyl-diazoessigsidure-ithylester.
12.2 g Propionylchlorid*) wurden zu 30 g Diazoessigsiureithyl-
ester unter Kiihlung zugegeben, in der Kilte erfolgt die Umsetzung

Y Der Siedepunkt nach Wolff ist bei 12 mm 102—104° (A, 325, 136).
3 A. 825, 157 [1902]. 9 A. 238, 183 [1887).

Y) Propionylbromid reagiert glatt in der Kiilte.
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sehr langsam; die Reaktion wurde deshalb noch durch eintigiges
Erhitzen auf ca. 60° zu Ende gefiibrt. 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
580 und 59° ein hellgelbes, diinniliissiges O1%), das aus Propionyl-
diazoessigester bestand.
0.1419 g Sbst.: 20.4 cem N (20° 734 mm).
C1H;003N,. Ber. N 16.5. Gef. N 16.18.

Benzoyl-diazoessigsidure-methylester, G¢Hs.CO .CN;.COO CHs.

Benzoylchlorid setzt sich mit Diazoessigsiureithylester nur, lang-
sam um und die Reaktion mufl durch Erwirmen zu Lnde gefiihrt
werden. Nach Absaugen des Chloressigesters im absoluten Vakuum
blieb ein Ol, das nicht erstarrte?) und sich beim Versuch, es im abso-
luten Vakuum zu destillieren, zersetzte.

Zum krystallisierten Benzoyldiazoessigsiuremethylester gelangt
man dagegen leicht bei Anwendung von Benzoylbromid.

Zu 27 g frisch destilliertem Bromid wurden 30 g Diazoester lang-
sam unter Ki@hlung und unter Ausscbluf von Feuchtigkeit zugegeben;
nach 24-stiindigem Stehen unter Wasserkiihlung und eintiigigem Stehen
bei Zimmertemperatur scheidet sich der Benzoyldiazoessigester von
selbst aus oder es kanu dies durch Implen leicht bewirkt werden.
Der Krystallbrei wurde dann mit Petrolither und etwas Ather ver-
setzt und abfiltriert; so resultierten 20 g, d. h. ca. 80 %, Ausbeute.

Aus den Mutterlaugen konnte nach Absaugen des Bromessigesters
im absoluten Vakuum ein dickes, gelbes Ol isoliert werden, aus dem
sich beim Abkiihlen noch Diazoprodukt abschied. Der nunmehr ver-
bleibende Riickstand, eine geringe Menge eines dicken, gelben Oles,
war frei von Halogen; ein isomerer Diazokdrper konnte nicht er-
halten werden.

Der Benzoyldiazoessigsiduremethylester besitzt ein ausgezeichnetes
Krystallisationsvermogen und kann aus wenig heillem Methylalkohol
und wenig Ather in hellgelben Talfeln rein erhalten werden. Schmp.
83—84°,

0.1626 g Sbst.: 0.3512 ¢ COj, 0.0604 g H;0. — 0.1992 g Sbst.: 24.3 cem
N (16°, 722 mm).

CioHgOsN.. Ber. C 588, H 3.9, N 13.17.
Gel. » 58.91, » 4.15, » 1369,

1) Bei der Destillation im gewdhnlichen Vakuum zersetzte sich das Pro-
dukt bei einem Versuch unter Verpuffen.

2) Der Benzoyldiazoessigsiureathylester ist von Wolff, vgl. B. 36, 3612
[1908], als nicht krystallisierende gelbe Masse erhalten worden.
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Beim Erhitzen verpufft der Benzoyldiazoessigester unter Stickstoff-
entwicklung; er ist gegen konzentrierte Salzsiure in der Kilte voll-
stindig bestindig. Mit Bromldsung reagiert er unter Stickstoffentwicklung,
und es bildet sich ein stickstofffreier und bromhaltiger Korper vom
Schmp. 51—529, der nicht weiter untersucht wurde. Aus heilem
Oxalylchlorid und Thiophosgen kann der Benzoyldiazoessigester um-
krystallisiert werden. Ob Oxalylchlorid beim lingeren Erhitzen ein-
wirkt, wurde nicht untersucht.

Spaltung des Benzoyl-diazoessigesters.

So bestindig dieses Diazcessigesterderivat gegen Siuren ist, so
unbestindig ist es gegen Alkalien.

4 g fein pulverisierter Diazoessigester wurden in eine gut ge-
kiihlte Losung von 0.46 g Natrium in wenig Methylalkohol portions-
weise eingetragen. Unter minimaler Gasentwicklung und Erwirmung
findet momentan Losung statt. Die gelbbraun gefirbte Losung wurde
sofort auf Eis gegossen und ausgeithert. Der dtherische Auszug wurde
mit Chlorcalcium getrocknet und nach Entfernen des Athers das Ol
bei 10 mm destilliert, wobei zwischen 39° und 43° 1.4 g diazoessig-
saurer Methylester isoliert werden konute, der mit 1.85 g Benzoyl-
bromid zur Ch arakterisierung in Benzoyldiazoessigester vom Schmp.
830 iibergefiihrt wurde. Eine weitere Fraktion von 1.9 g, die zwischen
78—82° bei 15 mm iiberging, erwies sich als Benzoesiuremethylester.

Beim Behandeln mit 1 Mol. Barytwasser oder 1 Mol. konzen-
trierter Kalilauge verlief die Spaltung in derselben Richtung; es wurde
Benzoesidure neben Diazoessigester erhalten — eine »Ketonspaltungs,
die zu Diazoacetophenon fiihren sollte, koonte nicht wahrgenommen
werden.

Darstellung des Benzoyl-diazoessigsiiure-methylesters
nach Wolff?),

Die Wolffschen Apgaben zur Gewinnung des Benzoyldiazo-
essigsdureithylesters wurden zur Herstellung des Methylesters etwas
abgeandert. Es empfieblt sich, den Isonitroso-benzoyl-essigsiuremethyl-
ester (Schmp. 128° statt in schwefelsaurer Losung, in Eisessiglosung
mit einem Gemisch von Zinkstaub und Zinkfeile zu reduzieren. Der
Eisessig mufl dann im Vakuum abgesaugt werden, da man beim Di-
azotieren in essigsaurer Losung das Diazoprodukt nicht erbilt. Der
Rickstand wird in verdiinoter Schwefelsiure aufgenommen und in der
Kilte mit Natriumnitrit diazotiert; die durch Ausithern erhaltenen

1) Nach Versuchen von Hrn. cand. chem. Caminada.



Krystalle waren nach Schmelzpunkt, Mischprobe und Ausseben iden-
tisch mit dem Benzoyl-diazoessigsiiure-methylester. Schmp. 83—84°.
COOCH;
l
Diphenyl-triazol-carbonsiure-methylester, N>l\
CeHs. (,—l\ Ce H;s

Nach den Wolffschen Angaben wurde Benzoyldiazoessigester
mit Anilin in Eisessig bei 90° in obigen Korper ibergefiibrt. Das
gewonhene Produkt zeigte den Schmp. 134° wihrend der von
Dimroth!) aus Phenylazid und Benzoylessigester dargestellte Korper
bei 135—136° schmilzt.

Bringt man Diazoessigsiuremethylester und Benzoesaurephenyl-
imidchlorid in der Kilte zusammen, so tritt auch nach mehrtigigem
Stehen keine Reaktion ein. Es vwurde dann schlieBlich bis 80° er-
hitzt, aber auch da war npach mehreren Tagen der Diazoessigester
noch nicht vollstindig in Reaktion getreten. Beim Absaugen im ab-
soluten Vakuum konnte neben Chloressigester immer noch unver-
inderter Diazoessigester nachgewiesen werden. Aus dem dunkel
gefirbten Reaktionsprodukt lielen sich mit Methylalkohol gerlngex
Mengen eines bei 170° schmelzenden Xorpers isolieren, der mcht
untersucht wurde. ’

Benzoesiurephenyl-imidbromid hitte reaktionsfihiger sein SOHEI‘l‘
doch 1iBt sich der Korper nicht aus Benzanilid und Phosphorpenta’
chlorid herstellen. )

5-Phenyl-1.2.3-thiodiazol-4-carbonsdure-methylester, K
S :
N
CsHs.C N !
co0 CHs.iIJ—-llil
5 g Benzoyldiazoessigester wurden in 13 cem 50-prozentigem
Methylalkoho!l suspendiert und mit 6 ccm 4-proz. Ammoniumhydrosulfid-
Losung versetzt. Unter Kiskiihlung wurde nicht, wie Wolff angibt,
nur 24 Stunden Schwefelwasserstoff unter Druck eingeleitet, sondern
wihrend 4 Tagen, da man vor Ablauf dieser Zeit nur ein schwer zu
trennendes Gemenge der Schwefel- und der unveriinderten Verbindung
erhalt.
Die entstandenen seidenglinzenden, farblosen Nadeln wurden
abfiltriert und zweimal aus absolutem Ather umkrystallisiert.
Schmp 60°.

) B. 85, 4043 [1902].
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0.1443 g Sbst.: 0.2882 g CO2, 0.0485 g H30. — 0.1730 g Sbst.: 20.6 ccm
N (189, 707 mm). — 0.2536 g Sbst.: 0.2640 g BaS0,. — 0.1375 g Shst. 'er-
niedrigten in 12.70 g Benzol den Gefrierpunkt um 0.261°.
CioHs0;N3S. Ber. C 54.51, H 3.6, N 12.73, S 14.56, M 220.
Gel. » 54.47, » 3.76, » 12.99, » 14.30, » 207.
Dieses Thiodiazolderivat lost sich leicht in Ather und Methyl-
alkohol, verliert den Diazostickstof! erst bei hoberer Temperatur und
firbt sich am Licht aufbewahrt braun. Is ist bestindig gegen HCI
und Br und beiles Oxalylehlorid. Durch Verseifen wurde es in die
schon beschriebene!) Thiodiazolearbonsiiure (Schmp. 151°) iibergefiibrt,
die durch Erhitzen in das Phenyl-thiodiazol!) verwandelt wurde.

Zimtsidurebromid + Diazoessigsiure-methylester.

Weil das Zimtsdurechlorid mit Diazoessigester aullerordentlich
trige reagiert, wurden Versuche mit dem bis dahin nicht bekannten
Zimtsilurebromid unternommen.

Zimtsdurebromid. Nach verschiedenen Versuchen erwies sich
‘olgende Darstellungsmethode als am zweckmiilligsten:

137 g Zimtsiiure wurden in einem Bromierungskolben von 11
1t 400 cem Petroliither versetzt und in das auf dem Wasserbade
ochende Gemenge portionsweise 400 g pulverisiertes Phosphorpenta-
omid eingetragen: Nach 6-stiindigem Kochen filtriert man moglichst
sch von wenig Veruunreinigungen durch ein trocknes Faltenfilter ab; der
troliither wurde im Vakuum abgesaugt und der ilige Riickstand
ter moglichstem Feuchtigkeitsausschlufl im absoluten Vakuum de-
lliert,

Bei 0.2 mm Vakuum destillierte bis 1000 Phosphoroxy- und Phosphor-
bromid; die Anwesenheit des lctzteren zeigte, da Nebenreaktionen infolge
‘omabspaltung eingetreten waren, was die relativ kleinc Ausbeutg erkliren
wn.  Zwischen 119—1210 ging als goldgelbe Fliissigkeit reines Zimtsiure-
romid iber, das in der Vorlage zu langen, gelben Nadeln erstarrte.

Anfinglich destillierte nur cine relativ kleine Menge, wihrend sich der
Rickstand zu zersetzen anfing; die Destillation wurde dann abgebrochen, der
Riickstand in absolutem Ather aufgenommen, mit Petrolither die Schmieren
ausgefallt und nach Abfiltrieren und Absaugen des Athers nochmals im ab-
soluten Vakuum destilliert. Gesamtausbeute: 105 g reines Bromid, d. h. ca.
54 9/, der Theorie.

Das Zimtsaurebromid schmilzt bei 439 ist, frisch destilliert, eine
goldgelbe Krystallmasse, die sich bei liingerem Aufbewahren selbst
unter Lichtabschlull ‘rot farbt; es ist auflerordentlich empfindlich gegen
Feuchtigkeit.

N A, 333, 12
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Zur Identitizierung wurde dasselbe in das Zimtsiureanilid') vom Schmp.
151° ibergefihrt und sonst nicht weiter untersucht.

Cinnamoyl-diazoessigsiure-methylester,
CsHs.CH : CH.CO.CN;.COOCHs.

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

11.2 g (Y20 Mol.) Zimtsdurebromid wurden mit 10.5 g (ber. */10 Mol.
10 g) Diazoessigsiiuremethylester unter Ausschlu von Feuchtigkeit
unter anfinglicher Kiiblung zur Reaktion gebracht. Nachdem das
Reaktionsprodukt 12 Stunden in kaltem Wasser und hierauf 2 Tage
bei Zimmertemperatur gestanden hatte (unter haufigem Umschiitteln),
war nach dieser Zeit der Cinnamoyldiazoessigester zum groten Teil
in hellgelben Tafeln ausgefallen, die nach dem Abfiltrieren zweimal
aus Methylalkohol umkrystallisiert wurden und den Schmp. 115° be-
saflen.

0.1801 g Sbst.: 0.4113 g CO,, 0.0756 g Hy0. — 0.1366 g Sbst.: 15.3 cem
N (199 710 mm).

CiaHi0O3N;. Ber. C 62.56, H 4.38, N 12.17.
Gef. » 62.33, » 4.70, » 12.23.

Der Cinnamoyldiazoessigester 18st sich zum Unterschied von Ben-
zoyldiazoessigester nicht ganz leicht in Ather, Methylalkohol und
Benzol, und ist gegen Brom bestindig; gegen Salzsiiure und Oxalyl-
chlorid verhiilt er sich aber wie Benzoyldiazoessigester, ebenso gegen
Alkalien; von konzentriertem methylalkoholischem Natrium wird er
nicht momentan, sondern erst nach ca. 2 Stunden verseift; dabei ent-
steht reichlich zimtsaures Methyl und weniger Diazoessigester. Neben-
bei wurden Spuren eines schmierigen roten Ols beobachtet, wohl
Zersetzungsprodukte des Diazoessigesters.

Isomerer Cinnamoyl-diazoessigester?),

Beim Ablkiihlen der gelbgefarbten Mutterlaugen des Cinnamoyl-
diazoessigsiuremethylesters, die noch Bromessigester enthielten, schieden
sich weiBe Flocken ab (ca. 1 g); diese wurden abfiltriert und aus viel
Methylalkohol umkrystallisiert; es resultierten stickstoffhaltige und

) Das Anil des Zimtaldehyds (filschlicherweise auch Zimtanilid genannt)
schmilzt bei 1099, was die falsche Angabe in Richters Lexikon veranlafite.
2) Hier kdnnte eine Isomerie im Sinnc der im theoretischen Teil ange-
gebenen Formeln vorlicgen — allerdings event. auch eine Sterecisomerie. —
Ein Spaltungsversuch konnte Aufschilul geben; leider reichte die Menge nicht aus.
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halogenireie, farblose Krystalle vom Schmp. 146—147° in einer Menge
von ca. 0.6 g.
0.1268 g Shst.: 0.2913 g CO,, 0.0540 g H,0. — 0.1386 g Sbst.: 0.3171 g
€Oy, 0.0579 g Hz0. — 0.1605 g Sbst.: 17.6 cem N (219, 721 mm).
C]QH]oO:;Nz. Ber. C 6256, H 4.38, , N 12.17.
Gel. » 62.65, 62.40, » 4.77, 4.67, » 12.08.

Der isomere Cinnamoyl-diazoessigester lost sich ebenfalls in heilem
Methylalkohol und Ather; beim Erhitzen im Reagensrohr spaltet er
den Stickstoff nicht so leicht ab wie die Verbindung vom Schmp. 115°.
Infolge der geringen Mengen konnten keine weiteren Versuche damit
angestellt werden.

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

Crotonsidurechlorid.

Besser als nach den frilheren Angaben!), wo noch Phosphortri-
chlorid verwendet wird, gewinnt man das Chlorid mit Thionylchlorid.

10 g Crotonsdure wurde in 100 ccm tiefsiedendem Petroldther unter Aus-
schluB von Feuchtigkeit mit 18.5 g Thionylchlorid versetzt und 4 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt; eine zwcimalige Destillation im Ladenburg-
Kolben licferte 10 g (80 der thcoretischen Ausbeute) zwischen 124—126°
ibergehendes Siurechlorid.

Crotonsdurechlorid + Diazoessigsdure-methylester.

Crotonsiurechlorid wirkt sehr langsam auf Diazoessigester ein,
und erst nach 4-tigigem Stehen ist aller Diazoessigester in Reaktion
getreten, da erst dann durch Absaugen im absoluten Vakuum nur
noch Chlor-essigester zu erhalten war.

9.7 g Crotonsiurechlorid wurden mit 19.2 g (berechnet 18.6 g) Diazo-
essigsdurc-methylester obne Verdiinnungsmittel zur Reaktion gebracht; diese
verlduft anfinglich ganz analog den Reaktionen zwischen Diazoessigester und
Benzoyls oder Zimtsiiurebromid. Doch zeigt sich nachher 4 Tage lang eine
stetig schwiicher werdende Gasentwicklung, die selbst nach 8-tigigem Stehen
sich namentlich beim Schiitteln des dicken, gelben Oles noch bemerkbar macht.
Nach 8 Tagen wurde der Chloressigester im absoluten Vakuum entfernt und
das dickfliissige Ol mit absolutem Ather versetzt, worauf sich eine weife
Schmiere abschied, die trotz nochmaligem Fillen mit Ather und Lésen in abso-
lutem Methylalkohol nicht zur Krystallisation oder zu einem’ einheitlichen
Korper gebracht werden konnte. Es ist offenbar ein polymeres Produkt ent-
standen. Der itherische Auszug hinterlieB ebenfalls nach dem Abduusten des
Athers ein gelbes, dickfliissiges O, das weder zu krystallisieren noch im ab-

1) Henry, C. 1898, II, 663.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 128
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soluten Vakuum zu destillicren war, da nach ciner ziemlich stiirmischen Zer-
setzung vollstiindige Verharzung eintrat.

Da die entsprechenden Thiodiazolderivate bestindiger sind, wurde
bei einem zweiten Versuch versucht, mit Schwefelwasserstoff und Am-
moniak ein solches zu erhalten, aber ohne Eriolg.

Diazo-ketobernsieinsiiure-dthylester!).
COOC;Hs.CO.CN;.COOC: H;.

Oxaldthylestersiurechlorid reagiert mit Diazoessigester etwas
schwiicher als Oxalylchlorid, doch muf} man auch bier unter Ver-
diionung arbeiten, sonst wird die Reaktion zu heltig.

10 g Diazoessigester in 50 ccm absolutem Ather lifit man zu einer
eiskalten Liasung von 12 g Oxalithylestersiurechlorid in 50 cem abso-
lutem Ather langsam zuflieBen. Es macht sich eine lebhafte Stick-
stoffentwicklung bemerkbar, und die gelbe Farbe wird blasser, jedoch
verschwindet sie nicht ganz. Nach 12-stiindigem Stehen saugt man
den Ather im Vakuum ab und destilliert den Rest im Vakuum.

Unter einem Druck von 11 mm destillierte bei 30° der Chlor-
essigester. Der Rest wird im Hochvakuum destilliert, wobei zu beachten
ist, daf die Badtemperatur nicht 130° iibersteige, da sich bei hiberer
Temperatur der lister explosionsartig zersetzt. Aus demselben Grunde
ist es ratsamer, nur Mengen von 3—95 g zu destillieren.

Unter einem Druck von 0.05 mm ging der Diazoketobernstein-
siiureester bei 96—100° iiber (Ausbeute 6.4 g = 68.23 9/,).

Er stellt ein dickliches, hellgelbes Ol dar. das beim Erhitzen im
Glihrohr verpufit. .

Nach zweimaliger Destillation wurde er zur Analyse gebracht.

0.1936 g Sbst.: 0.3169g COy, 0.0823 g H,0. — 0.1504 g Sbst.: 17.8 cem
N (209, 726.5 mm).

CsHioOsNo. Ber. C 44.83, H 4.70, N 13.11.
Gef. » 44.64, » 4.81, » 13.18.

Diazo-ketobernstein-dthylestersiure-chlorid,

COCl.CO.CN,;.COOCg Hs.

Oxalyleblorid wirkt auf Diazo-essigsdure-athylester sehr energisch
ein, so dall man in Verdionuog und unter Kiihlung arbeiten muB.

Zu einer eiskalten Loésung von 11.5 g Oxalylchlorid in 50 ecm
absolutem Ather wurden 10 g Diazoessigester in 25 cem absolutem
Ather langsam zuflieBen gelassen. Dabei entwickelte sich regelmiBig

1) Wollf (A. 333, 10) hat den Kérper aus Oxalessigester erhalten, aber
nicht analysiert und weiter untersucht.



Stickstoff und die Losung wurde héller, aber blieb doch noch schwach
gelb gefirbt. Nachdem sie eine Nacht gestanden hatte, wurde der
Ather und das iberschiissige Oxalylchlorid im Vakuum abgesaugt
und vom Rest nur der Chloressigester im Vakuum wegdestilliert. Bei
12 mm Druck destillierten bis 50° 5 g Chloressigester. Der Riick-
stand wurde im Hochvakuum weiter destilliert. Unter einem Druck
von 0.01 mm destillierten 5.8 g (64.7 °/,) des 6ligen Chlorids bei 84 —
850 Letztere Fraktion wurde nochmals im Hochvakuum destilliert
und zur Analyse gebracht.
0.2579 g Shst.: 0.3310 g COs, 0.0545 g H,0. — 0.2850 g Sbst.: 35.37 cem
N (200, 728.5 mm).
CeHs; Oy N, Cl. Ber. C 85.20, H 2.46, N 13.70.
Gef. » 35.00, » 2.38, » 13.86.

Der Korper ist ein hellgelbes O, dessen Farbe heller ist, als die
des Diazoessigesters. Beim hoheren Erhitzen verpulft der Kérper.
Zur weiteren Charakterisierung wurde das Chlorid in das
p-Toluidid tbergefiibrt. Es krystallisiert aus heiflem, wifrigem
Alkohol in schwach gelb gefarbten, langen, dinpen, filzigen Nadeln,
die bei 163—164° unter Zersetzung schmelzen. Beim Erhitzen im
Glithrohr verpufft es und hinterlilt den Geruch von Tolunitril und
Isonitril.
Zur Analyse wurde es aus heiflem, wilrigem Alkohol umkry-
stallisiert.
0.1897 g Sbst.: 0.3959 g CO., 0.0823 g H;0. — 0.1788 g Sbst.: 24.7 cem
N (189, 725 mm).
C13H;30,N3. Ber. C 56.68, H 4.76, N 15.30.
Gef. » 56.92, » 4.85, » 15.46.

Oxalyl-bis-diazoessigsiure-methylester?).
COOCH;.CN;.CO.CO.CN:.COOCH,.

6.6 g Oxalylchlorid in 50 cem Ather und 21 g Diazoessigsiure-
methylester in 50 ccm Ather wurden unter guter Kiihlung zur Reak-
tion gebracht und die atherische Losung mehrere Tage lang stehen
gelassen, wobel sich wenige Krystalle ausschieden, die abfiltriert
wurden. Nach Entfernen von Ather und Chloressigester hinterblieb
oin dunkelgelbes Harz, das dureh Zusatz von Ather und Methyl-
alkohol zur Krystallisation gebracht werden konnte; die hellgelb ge-
firbten, gut ausgebildeten Krystalle (identisch mit den bereits abfil-
trierten) erwiesen sich als Oxalylbisdiazoessigester und besaflen nach

1y Diketo-bis-diazoadipinsiure-methylester. Der Athylester konnte nicht

krystallisiert erhalten werden.
128*
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viermaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol den Schmp. 96—
979 schwach gelb gefarbte Tafeln. Ausbeute 3.2 g, d. h. 25 9, der
Theorie.

0.2504 g Sbst.: 0.3481 g COs, 0.0593 g H;0. — 0.1297 g Sbst.: 26.7 cem
N (192, 702 mm).

CsHgOsNy. Ber. C 37.8, H 24, N 22.2.
Gef. » 3791, » 2.65, » 22.23.

Die Mutterlaugen bestanden aus einem dicken, gelben 0Ol (N-haltig),
das nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte.

Das Bisdiazoprodukt ist in der Kilte vollig haltbar; beim Er-
hitzen verpulft es; gegen konzentrierte Salzsiure ist es in der Kilte
bestindig, ebenso verhilt es sich gegen Jod, Brom und Oxalylchlorid.
Beim Verseifen mit konzentrierter oder verdiinnter heiller Salzsiure
wird es unter Stickstoffentwicklung rasch verindert; doch es gelang,
das erwartete Dichlor-diacetyl') nur durch seinen charakteristischen
Geruch zu identifizieren; daneben resultierten zwei Verbindungen vom
ungefdhren Schmp. 60° und 204° die nicht néher untersucht wurden.

Gegen Natriummethylat ist der Ester emplindlich; fihrt man die
Spaltung wie die des Benzoyl-diazoessigesters aus, so erhélt man neben
Ozxalséiure Diazoessigsdure-methylester.

207. Georg Kalischer und Fritz Mayer: Uber die Einwir-
kung von o-Chlor-benzaldehyd auf 1-Amino-anthrachinon.
[Aus dem Wissenschaftl. Laboratorium der Firma Leopold Cassella & Co.,
G. m. b. H. in Mainkur und dem Chemischen Laboratorium der Universitit
Inst. d. Phys. Vereins) zu Fraokfurt a. M.]

(Eingegangen am 14. Juli 1916.)

Im D. R.-P. 280711, KI. 22 b. von 12. 9. 1913 der Firma Leopold
Cassella & Co. ist ein Farbstoff beschrieben, welcher durch Erhitzen
von o-Chlor-benzaldehyd mit 1-Amino-anthrachinon unter Zusatz von
siurebindenden Mitteln und etwas Kupfer entsteht. Seine Darstellung
1aBt die Konstitution ohne weiteres nicht erkennen. Da aus diesem
Grunde dem einen von uns (Mayer) die Frage nach der Konstitution
der Klarung wert schien, seitens des Erfinders (Kalischer) bereits
Versuche in gleicher Richtung im Gange waren, so war eine Vereini-
gung zu gemeinsamer Arbeit angebracht. Schon heute vor endgiiltiger
Losung der Aufgabe haben wir die Veriffentlichung der bisher erhal-

) Keller und Maas, C. 1898, I, 24, Schmp. 124°.



