
Phanomens. Schon F i s c h e r  und A c h  haben sich gegen eine Deutung 
nls Lactam- und Lactim-Formen geauBert, und wir haben oben ge- 
sehen, daB arich das spektroskopische Verhalten der Sluren zu einer 
solchen Deutung nicht auffordert. Dagegen scheint es mir wichtig zu 
sein, daB von den beiden isomeren Verbindungen, die durch Methylierung 
der Harusaure entsteben, die eine i n  alkalischer, die ,andere aber in 
sau'rer Losung gebildet wird. Man kann dies so deuten, daB die 
eine, die a-Saure, dadurch entsteht, dn(J das Methyljodid mit Kalium- 
m a t  reagiert und das Methyl dabei den Platz des Kaliumatoms, d. h. 
den Platz des Wasserstoffatoms in 3-Stellung in der Harnslure  ein- 
nimmt. Die i-Siiure entsteht nher durch Methylierung in saurer 
Flussigkeit, und dies fiihrt natur1ic:h zu der Anoahme, daB hier das 
Methyljodid an die NH-Gruppe addiert wird. DRS Methyl kann aber 
d a m  nicht den Platz des gleichzeitig anwesenden Wasserstoffatoms 
besetzen, und nach der fur die Fertigbildung des Jlethyl-harnsaure- 
Molekuls notwendigen Abspaltung von Jodwasserstoff kann das Methyl 
also hier in der C-Saure einen anderen Platz am Stickstoff als in der 
tr-Siiure einnehnien. Das Phanomen wiirde von derselberi Art wie 
die Stickstoff-Isomerie bei den Oximen sein, und es ladet zu weiteren 
Untersuchungen uber die Alkylierung cyclischer Stickstoffverbin- 
dungen ein I). 

263. H. Staudinger und H. Hiraela): 7her die Zersetaung 
von Diazo-eesigester-Derivaten in der Wbme ". 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Zhrich.] 
(Eingegangen am 27. J u n i  1916.) 

S c h r o t e r ' )  hat die interessante Beobachtung gemacht, daB sich 
Phenyl-benzoyl-diazomethan beim Erhitzen unter Stickstoffentwicklung 
zersetzt, wobei sich das entstehende Methylenderivat in Diphenyl- 
keten umlagert. 

Es war sehr naheliegend, diese glatte Umsetzung unter Verwen- 
dung ahnlich gebanter Ketodiazoderivate, z. B. der von Wolff  dar- 
gestellten Diazoanhydride, zur Gewinnung von sonst nicht zugang- 
lichen Ketenen zu benutzen. DaB dies bis jetzt nicht geschehen ist, 
durfte vielleicht der ziemlich muhsamen Darstellung dieser Korper 

1) Versuche hber die rrthylierung der Harnsgure, sowie hber die Alky- 
lierung des Alloxans und der Diithyl-barbitursiiure und anderer Verbindungen 
sind in Angriff genommen. 

1) Vergl. H i r z e l ,  Dissertat., Ziirich 1916. 
8 )  Diazoverbindungen. 
4, B. 41, 2336 [19@9]. 

- 

XIV. Mitteilung (vorige Mitteilung S. 1978). 
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zuzuschreiben sein. Dann hat Wolff iiber ihre Zersetzung Be- 
obachtungen gemacht, die wenig ermutigend waren, diesen Weg z u r  
Darstellung neuer Ketene zu betreten. So sol1 sich Acetyl-diazoessig- 
ester (Diazo-acetessigester) I)  beim Erhitzen fiber looo lebhaft zersetzen, 
wobei namentlich Methyl-malonester entsteht a n  Stelle des z u  erwarten- 
den Methylketen-carbonesters. 

Nachdem n u n  die in der vorigen Arbeit beschriebene Methode zur 
Darstellung von Diazoesterderivaten aufgefunden war, wurden von 
neuem Versuche vorgenommen, diese Verbindungen durch Zersetzen 
in Ketene uberzufihren. Aber bei der bei hoher Temperatur vorge- 
nommenen Zersetzung von Propionyl- und Benzoyl-diazoessigester 
wurde entsprechend den Eriiheren Erfahrungen Athyl-malonester resp. 
Phenyl-malonester gewonnen, statt des bekannten Athylketen-carboo- 
esters resp. des neuen Phenylketen-carbonesters : 

CsHsCO.CNa.COOCaH5 -+ COOC,H5, Ca H5 \ c : co 
/COO C, Hs 

COO Ca H5 
-+ CaHS. CH-, 

Cs H5 CO.  CN,. COO C2Hs -fcOO Eit:'C: CO 

Nur bei der Zersetzung des Diazo-ketobernsteinsaure-esters erhielten 
wir den erwarteten Keten-dicarbonester , allerdings stark verunreinigt 
durch Methantricarbonester a) : 

-+ C H ( C O 0  Cs H5)3. 

Durch weitere Versuche konnte , aber festgestellt werden, da13 die 
Bildung der entsprechenden Malouesterderivate auf eine Zersetzung der 
intermediar entstandenen Ketene zuruckzufiibren ist. Sowohl Athyl- 
und Phenyl-ketencarbonester, wie auch Keten-dicarbonester werden 
durch mehrstiindiges Erhitzen auf 2009 in  die entsprechenden Malon- 
esterderivate iibergefuhrt. Diese Umsetzung ist unter allen Urnstinden 
mit der Zerstorung eines Molekuls Keten verbunden, woraul die starke 
Harzbildung hindeutet; der eigentliche Reaktionsverlauf dieser merk- 
wiirdigen Zersetzung ist im iibrigen nicht naher zu formulieren, u n d  
Nebenprodukte, welche eine Aufklarung geben konnten, waren nicht 
zu isolieren. 

Infolge dieser sekundaren Reaktion erwies es sich als notwendig, 
einen Weg zu finden, die Zersetzung bei moglichst niedriger Ternpe- 

I)  A. 325, 144 [1903]. 
a) Zuerst beschrieben in der Dissertat. Becker ,  Ziirich 1914. 
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ratur vor sich gehen zu  lassen. Dies konnte durch Verkochen in 
Xylol nnter Zugabe von Platinschnitzeln I )  (Katalysator zur Befiirde- 
rung der Sticketoffabspaltung) erreicht werden, wie quantitative Mes- 
sungen - vorgenommen mit einer Reihe der neuen Diazoessigester- 
derivate - erkennen lieBen. 

Unter Anwendung dieses neuen Verfahrens gelang es, den Keten- 
dicarbonester auf eiofache Weise beinahe rein zu erhalten, und ebenso 
f iihrte die analog vorgenornmene Zersetzung des Benzoj-l-diazoessigsaure- 
inethylesters zum unbekannten Phenyl-ketencarbonester resp. dessen 
Polymerisationsprodukt, dern Diphenyl-diketocyclobutan-dicarbonester, 
der wie analoge Keten-Polyrnere leicht zu entpolyrnerisieren war: 

Auf gleiche Weise hofften wir, ails Cinnamoyl-diazoessigester zurn 
Styrylketen-carbonester z u  gelangen; die Sticlistoffabspaltung geht auch 
hier quantitativ vor sich - wenn auch nicht so leicht mie beirn Ben- 
zoyl-diazoessigester -, und trotzdem gelang es nicht, das entsprechende 
Keten zu isolieren. Die dabei entstehenden dickfliissigen Produkte 
diirften polymeres Keten euthalten, das aber voraussichtlich nicht ein 
Cyclobutanderivat darstellt, da  eine Entpolymerisierung nicht durch- 
gef uhrt werden konnte : 

CsHs.CH: CH-,C: c;o. CsHs. CH : CHCO. CN2COO Cz H5 --+ coo CH3/ 
Durch Zersetzung des nicht rein erhaltenen Crotonyl-diazoessig- 

esters sollte man den Propenylketen-carbonester gewinnen konnen; 
die Versuche Fiihrten aber zu keinern Resultat. 

Bei Oxalyl-bisdiazoessigester endlich sollte man folgendes Diketen- 
derivat erwarten : 

CO .CN:, .COO CHa COOCHa.C:CO - +  
CO.CNz .COO CHa COOCHs.C:CO. 

Die 2 Mol. Stickstoff wurden zwar quantitativ abgespalten, die Bil- 
dung des Ketens konnte aber nicht nachgewiesen werden. 

Einige orientierende Versuche, die Thiodiazol- nnd Triazolderivate 
z u  den entsprechenden T h i o k e t e n e n  u n d  I r n e n e n  zu zersetzen, 
zeigten, da13 - WolFf a) hat bereits daranf hipgewiesen - diese Ring- 
systerne bedeutend widerstandsfahiger sind als die Diazoverbindungen; 
wenn es auch gelang, Stickstoff quantitativ abzuspalten, SO fiihrte die 
Zersetzung, wohl infolge der dazu notigen sehr hohen Ternperatur, 

*) A. Loose (J. pr. [2] 79, 505) hat beobachtet, daS namentlich Kupfer- 
pdver auf Diazoessigester stickstoEfabspaItenc1 wirkt; diesbeziigliche Versuche 
mit Benzoyl- und Oxalyl-diazoessigester hatten ein wenig giinstiges Resultat. 

2, A. 333, 1 [1904]. 
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nicht zu den gesuchten Produkten, deren Vergleich mit den Ketenen 
vie1 Interesse geboteo hatte I): 

S 

'"'>C:C:S + Na c6 H5 . C'-'N .. --f 

Ha CO0C.C-N COOCHa 

N . C G H ~  
/-. 

C6H5.C N .. -* C6H5\C:C:N.CgH5 +Na. , H~COOC.C---N H3 COOC' 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
Q u a n t i t a t i v e  V e r s u c h e  i i b e r  d i e  A b s p a l t u n g  d e s  D i a z o -  

s t i c  k stof f s. 
A l l g e m e i n e  A r b e i t s w e i s e :  0.1-0.2 g des analysenreinen Di- 

azokorpers wurden in 5ccm Xylol mit einem Platinschnitzel als Ka- 
talysator so erhitzt, daB der Stickstoff quantitativ zur Messung ge- 
bracht werden konnte. Als ZersetzungsgefaB diente ein Reagensglas 
mit seitlichem, nach aufwarts gerichtetem, 50 cm langem Ansatz, der 
- unter Zwischenschaltung eioer mit Kohlensaure-Ather gekiihlten 
Vorlage - rnit einem Azotometer verbunden war; die Vorlage hatte 
die Aufgabe , mitgerissenen Xyloldampf zuruckzuhalten. Durch die 
Apparatur wurde wahrend des Versuchs ein schwacher Kohlensaure- 
strorn geleitet. Um gleichmabige Temperatur zu erhalten, wurde das  
Reagensglas nicht direkt, sondern mit Xylolclampt erhitzt. 

Folgeode Resultate zeigen, daB bei allen den untersuchten Diazo- 
verbindungen quantitativ der Diazostickstoff abgespalten wird; es  ist . 
aus der Zusammenstellung zu  ersehen, daB die Thiodiazole und nament- 
lich die Triazole weit bestandiger sind, als die Diazoverbindungen. 

Die Verbindungen sind nach ihrer Bestandigkeit angeordnet. 
- __._ _ _ _ _  ~- _ _  _ _  _ _ _  _ _ _ _ ~  

v ' b I t INO/o1NO/r I S '  g ccm mm I O C  j her. 1 P*. 
Diazoverbindung 

A. In 5 ccrn X y l o l  be i  1350. 
COOC,Hs.CO.CN2.COOCzHS. . . 
C'GHs. CO. CNz .COO CH3 . . . . . 
Cz H5. CO. CNI. COO C, H5 . . . . 
CH3. CO. CN2. COO CzHs . 
Cs H5. CH:CH. CO. CN2. COO CH3 . 
COOCH,.CN~.CO.CO.CN~.COOCH~ 

. 
k 

m ,  B. Ohne Losungsmi t te l ;  im Olbad ,  Temp. ges te iger t  :! 

El 
NJ 

v o u  160-2800. 1 C G H ~ . C S .  CN2.COOCHs . . . . . 10.14521 16.0 I718 I 16 1 12.7 112.3 

CsHs.CN(CsHs).CN*.COOCH3 . . . 10.1412: 13.0 1721 21 l l O . O !  10.1 

U 
C. Mit f r e i e r  F l a m m e  Z e r s e t z u n g  eingelei te t .  

_ _  ____ 
I) Vergl. die Zersetzung des Diphenyl-thiodiazols, 5.  Mitteilung. 



Z e r s e  t z u n  g d e s  B e  n z o J I -d  i a z  o e s  s i g  s a u  r e  - a t h y 1 e s t e r s .  
Bei einem Vakuum von 11 mm wurde roher Ester in einen auf 

2500 erhitzten Destillierkolben getropft und das in einem Destillier- 
kolben aufgefangene Destillat, welches mit Anilin nicht reagierte und 
somit kein Keten sein konnte, noch zweimal fraktioniert, wobei die 
Hauptmenge, eine farblose Fliissigkeit, zwischen 167-170° bei 11 mm 
iiberging; eine Mittelprobe wurde analysiert und erwies sich als Phenyl- 
malonester. 

0.1721 g Sbst.: 0.4176 g CO2, 0.1065 g HaO. 
C13€J160,. Ber. C 66.1, H 6.8. 

GeF. D 66.18, 6.8. 
Der  erhaltene Phenyl-malonsiiureester (Sdp. 170--172° bei 14 mm) 

wurde zur weiteren Identifizierung zur Phenyl-malonsaure ’), Schmp. 
1520, verseift. Versuche, die Zersetzung im absoluten Valruurn unter 
vorsichtigerem Erhitzen vorzunehmen, fiihrten ehenfallv z u  Phenyl- 
malonester. 

Ganz analog wurde aus Propionyl-diazoessigester neben schmierigen 
Zersetzungaprodukten Athyl-malonester erhalten, der durch Uberfuhrung 
in das Athylrnalonsaure-dianilid charakterisiert wurde. Athylketen- 
carbonester entstand bei der Zersetzung n u r  in ganz geringen Uengen 
(identifiziert durch Uberfiihren in Athpl-maIonestersaure-anilid). 

P h e n y 1- k e t e n  - c a r  b o n  s alu r e -  rn e t h y 1 e s t e r ,  “%:>C : CO. 

12 g reiner Benzoyl-diazoessi,gsaure-niethylester wurden in 50 ccrn 
erwarmtem Xylol gelost und im Kohlensaurestrom (um eventuell Aut- 
oxydatiou zu verhindern) unter Zugabe vou einigen Platinschnitzeln 
bis zur  beendeten Stickstoffabgabe gekocht , wobei sich die L h i n g  
dunkelrot farbte. Nach Abdestillieren des Xylols im Vakuuin wurde 
der zahe dunkle Riickstand , der unreines polymeres Keten darstellte, 
nus einern Cla isen-Kolben  im nbsoluten Vakuurn destilliert, dabei 
gingen zwischen 80-85 O bei 0.2 mm 7 g = 70 O/O der berechneten 
Menge Pbenylketen-carbonester als citronengelbes, diinnfliissiges 01 
iiber (11. Versuch: aus 30 g Renzoyl-diazoessigester resultierten 18 g 
Keten = 72 o/o). 

0.1730 g Sbst.: 0.4305 g CO1, 0.0663 g HsO. - 0.2172 g Sbst. in 11.78 g 
Benzol: TI - Ts = 0.563O. 

ClOET,O,. Ber. C 68 17, H 4.54, BIo1.-Gew. 176. 
Gef. D 67.88, 4.39, y 186. 

Die nahere Beschreibung des Ketens erfolgt spater. 

I) W. Wis l icenus ,  B. 27, 1093 [1894J. 
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Z e r s e  t z u n  g d e s  5 - P h e n  y l -  1.2.3 - t h i o d i  a z o l -  4 - c a r b o n  s Hure-  
m e t  h y 1 e s t e r s .  

Die Darstelluog des Phenyl-thioketen-carbonesters durch Zersetzung 
des obigen Korpers gelingt nicht. Zersetzt man das Thiodiazolderivat 
durch Erhitzen mit freier Flamme unter Zugabe von Platinschnitzel, 
so destilliert bei nicht geniigeod langem Erhitzen noch unverandertes 
Produkt iiber, hei langerem Erhitzen verharzt alles zu einer dunklen, 
iibelriechenden Scbmiere. Beim Erhitzen im Vakuum destilliert das 
Produkt unverandert iiber. 

Ein Zersetzungsversuch im Bombenrohr hatte ebenfalls negatives 
Resultat. 

Z e r  s e  t z u u g d e  s Ci  n n a m  o y 1 - d i a z  o e s s i g  s i u  r e - m  e t,h y 1 e s t e r s .  
Cinnamoyl-diazoessigsaure-methyester spaltet den Diazostickstoff 

etwas sch werer ab ,  nls die andern untersuchten Diazoverbindungen. 
Verkocht man wie bei den vorigen Versuchen eine Xylollosung 

unter Zugabe YOU Platin, so erhHlt man eine rote Losung, in der kein 
Keten enthalten ist - mit Anilin wurde nicht das erwartete Saure- 
anilid erhalten. Nach Verdampfen der Losung bleibt ein dunkles 01, 
das  nicht zum Krystallisieren zu bringen war ,  und ebenso sich beim 
Erhitzen im absoluten Vakuum nicht aukpalten lie& E s  liegt also 
kein Cyclobutanderivat vor. 

Eventuell konnte bei dem Styrylketencarbonester die Polymeri- 
sation derart erfolgt sein,  daB sich 1 Mol. Keten in ein anderes in 
1.4-Stellung anlagert: 

COOCH3 
C6Hs.CH. CH: C .CO 

COO CHJ-, I I 
C&.CH : CH”C - - -  co 

COO CHa 

oder C ~ H ~ . C H .  CH : C. co 

Durch Verseifen sollten beide Produkte in ein Phenyldioxystilben 
iibergehen, das erste in ein 0-, das zweite in ein m-Dioxyprodukt. 

Nach der Verseifung wurde eine schlecht krystallisierende Sub- 
stanz erhalten, die mit Eisenchlorid die fur die Brenzcatechinderivate 
charakteristische Grunfarbung zeigt. 

K e t e n  - d i  c a r  b o n e s  t e r ,  (COO CZ Hs)a C :  CO. 
Zur Gewinnung des Keten-dicarbonsgure-athylesters wurde der 

Diazo-ketobernsteinester undestilliert angewandt, da  derselbe leicht ex- 
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plodiert und sich deshalb nur  in kleinen Mengen im absoluten Va- 
kuum destillieren laat. Anfanglich wurden grol3e Mengen dieser Di- 
azoverbindung durch Eintropfen in einen erhitzten Kolben im Vakuum 
zur  Zersetzung gebracht, mobei es schliefilich nach vielen Versuchen 
gelang, aus den stark mit Methan-tricarbonsaure-triathylester verun- 
reinigten Produkten reinen Ketendicarbonester zu  isolieren. 

Erst am Schlusse der Arbeit konnten wir auf Grund der Er- 
fahrungen beim Zersetzen der andern Diazoverbindungen zeigen, daB 
sich auch dieses Keten nach der neuen Methode bei Gegenwart von 
Platin weniger muhsam und in vie1 besserer Ausbeute gewinnen EBt, 
wobei Tricarbonsaureester nur in geringen Rlengen auftritt. 

Der  Ketendicarbonester ist Bul3erst empfindlich gegen Feuchtig- 
keit,  weit mehr als die friiher bekannten Ketene, und geht dabei - 
infolge Unbestandigkeit der primaren Methantricarbondiathylestersiiure 
- i n  Malonester uber, so dal3 auch dieser meist als geringe Verun- 
reinigung auftritt. Beim Arbeiten ist also auf peinliches Trocknen 
der GefaBe z u  achten. Da der Ketendicarbonester gegen Sauerstoff 
sehr bestandig ist, so ist AusschluB von Luft beim Arbeiten dagegen 
nicht notig. 

Beim Zersetzen von rohem Diazoester, gewonuen aus 175 g Di- 
azoessigester +- 140 g Oxalestersaurecblorid, der nicht vom Chloressig- 
ester befreit wurde, durch Eintropfen in einen auf ca. 250° erbitzten 
Fraktionierkolben, und zwar so langsam, daf3 der Druck nicht iiber 
ca. 20 mm steigt, wurde ein brnunes Destillat erhalten, das sich durch 
oftmaliges Destillieren in1 L a d e n  b u r g - C l a i s e n - K o l b e n  i r i  seine Be- 
standteile zerlegen lie& Der  Malonester befindet sich im Vorlaufe i n  
den bei ca. llOo bei 12 m m  siedenden Anteilen, es wurde ca. 1 g 
durch oftere Destillation isoliert und als Anilid charakterisiert. 

Die hoher bei 130-135' siedenden Anteile bestehen aus Methan- 
tricarbonester. Nach wiederholter Destillation erstarrt der Ester zu 
Krystallen , die mit Methantricarbonester identisch sind. Schmp. 300 
(Sdp. 134-13j0, 1 1  mm). 

IZur Charakterisierung wurtle derselbe in clas Trianilid durch 
llingeres Kochen mit uberschussigem Anilin verwandelt. Schrnp. 232 
-234O aus Eisessig. 

0.1627 g Sbst.: 16.4 ccm N (18O, 734 mm). 
C1*H:9O3N3. Ber. N 11.2. Gef. N 11.26. 

Der Ketendicarbonester ist im Mittellauf entbalten und ist eine farb- 
lose Flussigkeit, die in reintm Zustaotl bei 115-116O bei 11 rnm siedet. 

COz, 0.0836 g HsO. - 0.1615g Sbst. in 13.75 g Benzol: T,-Ts 0.292O. - 
0.1970 g Sbst. in 13.64 g Benzol: Tt-Ta 0.347O. 

0.1504 g Sbst.: 0.2826 g COs, 0.0801 g H,O. - 0.1656 g Sbst.: 0.3114 g 
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C8HloO5. Ber. C 51.58, H 5.42, Mo1.-Gew. 186. 

Aus ganz reinem Ketendicarbonester wurden 21 g (d. h. ca. 15 ' l o  
Ausbeute) isoliert; daneben resultierten 30 g mabig reines Produkt, 
so daB die Ausbeute an rohem Keten ca. 35 O / O  betrlgt. 31 g wenig 
Keten enthaltender Vor- und Nachlauf wurde gesondert gesammelt. 

Durch Zersetzen des rohen Diazoketobernsteinsiureesters in  
kochendem Xylol mit Platin wurden 540/0 an Keten und nur geringe 
Mengen Methantricarbonester gewonnen. Die Ausbeute kann wohl 
weiter verbessert werden, wenn man destillierten Diazoester zersetzt. 
Die weitere Baschreibung des Ketens erfolgt an anderer Stelle. 

Gef. 51.24, 51.28, 5.96, 5.65, D 205, 208. 

Z e r s e  t z u n g  d e s  0 x a1 y 1- b i s -  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 .  
Wie die quantitativen Messungen zeigten, werden beim Kochen 

in Xylol 2 Mol. Stickstoff abgespalten. Aus der roten Xylolliisung 
wurde nach Absaugen des Losungsmittels ein Harz erhalten, das im 
absoluten Vakuum nicbt zu destillieren war. 

264. Karl Lederer: h e r  0- und p-Tri-phenetyl- 
telluroniumsalze. 

(Eingegangen am 9. Oktober 1916.) 

Triar~l-telluroniumsalze habe icb bereits in groBerer Zahl dar- 
gestellt: sie werdeu bei der Einwirkung vori G r i g n a r d - L o s u n g e n  
auf Tellurtetrachlorid erhalten ') : 

TeClr + 3 R . M g H l g = R a T e H l g + 3  MgCIHlg. 
Als Nebenprodukte wurden Dikohlenwasserstoffe und Telluride 

erhalten, denn die G r i g n a r d - L a s u n g  wirkt auf die entstandenen 
Triaryl- telluroniumsalze reduzierend, und diesem Umstande hat man 
ihre Entstehung zuzuschreiben : 

R3 T e H l g +  RMgHlg = RaTe + bIgHlg2 + Ra. 
Ich habe diese Arbeit fortgesetzt, veroiffentliche aber jetzt schon 

die  Resultate, weil icb a n  der Fortsetzung meiner Arbeiten durch 
rneine Einberufuog verhindert bin. Bei der Einwirkung von p -  und 
o -P  h e n  e t y l -  m a g n e s i u m  b r o  m i d  auf T e l  l u  r t e t r a c  h l o  r i d  erhiilt 
man - b r o m i d e ,  
welche zur Reinigung in die schwerliislichen J o d i d  e verwandelt 

die T r i  ph e n e t  y 1- t e l l u  r o  n i u m c h l  o r i d  e resp. 

') B. 44, 2287-2292 [1911]; B. 49, 1385-1389 [1916]. 


