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81. Hans R. Hensel: Verhalten von Diszomethmderivsfen gegen 
Rhodm und Bleitbtraaeetat 

[Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg, 
Institut fiir Chemie] 

(Eingegangen am 19. Januar 1955) 

Diazoketone und diarylsubstituierte Diazomethane zeigen be- 
trikhtliche Unterschiede in ihrem Verhaltan gegenuber Jod, Rhodan 
und Bleitetraaoetat. 9.9-Dirhodan- und 9.9-Diacetoxy-fluoren sowie 
Diphenyl-methyl-rhcdanid und Benzophenon-diacetat wurden ale kri- 
stallisierte, bestgndige Verbindungen erhalten. Fur d&s Bis-dipheny- 
len-&then wird eine ergiebige Damtellunpeise angegeben. 

Die aus Siiurechloriden durch Einwirkung von Diazomethan erhaltlichen 
Diazoketone (A) und die am aromatischen Ketonen uber die Hydrazone durch 
Dehydrierung mit gelbem Quecksilberoxyd zugiinglichen diarylsubstituierten 
Diazomethme (B) unterscheiden sich bekanntlich durch ihre Farbe : 

(A) R*CO*CHN, (B) Ar*CO*C”,*Ar; Ar2:C:N, 
blafigelb tief orange bis dunkelrot 

H. Staudingerl)  erkannte auch schon Zuaammenhange zwischen Farbe 
und Reaktionsvermogen derartiger Verbindungen. Eigene Beobachtungen er- 
weitern dieae Erkenntnis. Untersucht wurden von Gruppe A die aus Benzoe- 
saure, 4-Nitro-benzoesiiure und 2.4-Dichlor-phenoxyessigsliure gewonnenen 
Diazoketone, von Gruppe B Phenyl-benzoyl-diazomethan (Azibenzil),Diphenyl- 
und Diphenylen-diazomethan. Schon qualitativ erkennt man im Verhalten 
gegenuber Jod betrachtliche Unterschiede, wenn man daa Halogen, in Chloro- 
form gelost, einwirken 1gBt. Bei den Verbindungen der Gruppe A tritt nur 
allmiihlich, oft erst nach kngerem Erwamen, Entfarbung unter Abspaltung 
von Stickstoff ein, wiihrend die der Gruppe B spontan reagieren. An Stelle 
einea Halogens wurden jetzt auch Rhodan und Bleitetraacetat zum Vergleich 
herangezogen. Im letzteren Falle sind ea die bei der Umsetzung frei werdenden 
beiden Acetoxyreste, die als Pseudohalogen angesehen werden konnen. 

Bei der Einwirkung von Rhodan war nur dann ein Reaktionsprodukt zu 
erwarten, wenn die Geachwindigkeit der Stickstoffabspaltung aua der Diazo- 
verbindung die Polymerisationsgeschwindigkeit des Rhodans iibertrim. Bei 
der Einwirkung auf die Diazoketone A wurde stets nur Polyrhodm isoliert. 
Die Verbindungen der Gruppe B hingegen reagieren sofort unter Stickstoff- 
abgabe. Azibenzil geht hierbei in Phenyl-benzoyl-ketazin (I) uber. Aus Di- 
phenylen-diazomethan ist das geminale Dirhodanid des Fluorens, daa 9.9 - 
Dirhodan-fluoren (11) in farblosen, unter AusschluB von Feuchtigkeit be- 
stiindigen, rautedomigen Kristallen vom Schmp. 1440 in guter Ausbeute er- 
halten worden. Diphenyl-diazomethan aetzt sich in ganz analoger We& um. 
Man erhiilt ein gelbes 01, daa sich beim Fraktionieren teilweise zersetzt. Aus 
dem beim Sap. 160-1700 ubergehenden Deatillat, dessen tief kobaltblaue Farbe 

I) Ber. dtsch. chem. as. 49,1884 [1916]. 
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an die des Thiobenzophenons erinnert, wurde in geringer Menge Diphenyl- 
nicthyl-rhodanid, (C,H,),CH. SCN, als farblose kristalline Substanz vom 
Schmp. 58.5-59O isoliert. 

Gegen B 1 e i t e t r a a c e t a t in wasserfreiem Dioxan blieben die Diazoketone 
A hstiindig. Das a-[ 2.4-Dichlor-phenoxy]-y-diazo-aceton konnte sogar nach 
mehrstundigem Kochen aus dem Reaktionsgemisch unverandert zuriickge- 
wonnen werden. Die Verbindungen der Gruppe B zeigten dagegen dasselbe 
Verhalten wie gegeniiber Rhodan : rasche Entfarbung unter Stickstoffent- 
wicklung. Aus Diphenylen-diazomethan entstand auch hier ein geminales 
Fluorenderivat, das 9.9-Diacetoxy-fluoren (111) vom Schmp. 149O, dessen 
Konstitut<ion durch Uberfiihrung in Fluorenon sichergestellt werden konnte2). 
Aus Diphenyl-diazomethan wurde in entsprechender Weise das B enz o p he - 
non-diacetat ,  (C,H,),>C<(O~COCH,),, inForm von farblosen langen Pris- 
inen vom Schmp. 1210 gewonnen. 

A n m . b . d . K or r . : Neuere Vemuche ergaben, daB man die genannten Diacetate 
aiich BUS den Hydrazonen direkt diirch Einwirkiing von Bleitetmceht damtellen kann. 
Aiif demselben Wege liel3en sich auch die Hydrazono aromatischer Aldehyde in die 
eatsprechenden Diacetate iiberfiiliren. 

__ 

C,H,*CO, ,cas i‘;, - - ,(\ 
/ \ \i\.,4) C :N*N :C  

HsCa CO*CBHs 
/ \  

11: R-SCN 
T R R  

111: R = 0.CO.CHj 

WiCrme bzw. Licht zersetzen die Diazoverbindungen der Gruppe B unter 
Bildung verschiedenartiger Produkte. Wahrend Azibenzil bei W-Bestrahlung 
(OO) unter Umlagerung Diphenyl-keten liefert s), entsteht beim Erwarmen in 
Benzol auf 60-80° auBer Diphenyl-keten4) auch das Ketazin I,), dieselbe Ver- 
bindung, die auch bei der Einwirkung von Rhodan auf Azibenzil erhalten 
wurde. (atere Bildungsweisen des Ketazins beruhen auf der Hitzebehandlung 
von Monohydrazonen des Benzoinse) oder des Benzils’)).) Im Gegensatz zum 
Azibenzil ist das Diphenyl-diazomethan nicht befahigt, ein Keten zu bilden. 
Es geht beim Erwlirmen oder beim Bestrahlen mit Licht in Diphenyl-ketazin 
(CeH,),C: N*N: C(c,H,), ubera). Aus Diphenylen-diazomethhn wurde hingegen 
auf diescm Wege nie ein Ketazin erhalten. Hier steht die Bildung des Bis- 
diphenylen-Pthens im Vordergrund. Fiir diesen in granatroten Prismen 

?) Vergl. die Umeetzung von Diphenylen-diazomethan mit Perbenzoeeilure, A. Sc hon- 

a)  L. Horner, E. Spietschka u. A. Gross, Liebigs AM. Chem. S78,17 [1961]. 
4, G. Rchroeter, Ber. dtsch. chem. Gea.48,2346 “091. 
5, J. J. Ritter u. G. M. Wiedemen, J. h e r .  chem. Soc.61,3686 [1929]. 
6 ,  Th. Curtius u. A. Blumer, J. prakt. Chem.S3,132 [1896]. 
’) H. Stau.dinger u. A. Geule, Ber. dtech. chem. Ges.49,1966 [1916]. 
*) H. Staudinger, E. Anthes u. F. Pfenninger, Ber. dtech. chem. Gee. 49,1933 

berg, J.  chem. 800. [London] 1981,1368. 

[lQl0]. 
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vom Schmp. 1870 kristallisierenden sog. Graebeschen Kohlenwaaserstoff Q ~ l o ~ 1 1 ) ,  

den H. Staudinger aus Diphenylen-diazomethan erst im Rohr bei. 130-1400 
erhalten hattel,), d e  jetzt eine einfache Darstellungsweise gefunden. Es 
geniigt, eine benzolische Liisung dea Diphenylen-diazomethans in Gegenwart 
von Kupferpulver zum Sieden zu erwarmen. Ab 65O beginnt die Stickstoff- 
entwicklung. Es spaltet sich 1 Mol. Stickstoff ab, und man erhiilt den Kohlen- 
wasserstoff in quantitativer Ausbeute. V e r f i i  man in derselben W e k  mit 
einer benzolischen Liisung von Diphenyl-diazomethan, so wird stets - auch 
bei gleichzeitiger Beatrahlung - nur '/* Mol. Stickstoff abgespalten; beim 
Aufarbeiten erhalt man Diphenyl-ketazin. 

Die Stickstoffabspaltung der Diazomethane ist als eine homolytische Spal- 
tung amusehen, bei der Methylenradikale entstehen. Am Beispiel des Di- 
phenyl-diazomethans sind dieae mit dem Triphenylmethyl-Radikal verglichen 
worden'*). Weitere Analogiebeispiele bilden die von H. Wiel and entdeckten 
und von L. Horner weiter nntersuchten Azodiar~yle~~). Bei dieser Verbin- 
dungsklasw zeigte sich eine Abhiingigkeit der StZGrke der C=N,-Bindung von 
der Art der Substituenten. Sie wird durch Elektronenspender erhoht, durch 
Elektronenacceptoren herabgesetzt. In entsprechender W e b  war bei den 
jetzt vorliegenden Diazomethanderivaten e k e  leichte Abspaltbarkeit des 
Stickstoffs dann zu erwarten, wenn die Elektronendichte am Methylenkohlen- 
stoff durch Elektronenacceptoren stark herabgesetzt wurde. Dies ist bei den 
vollaromatischen, resonanzfahigen Systemen der Gruppe B der Fall. Bei 
den Diazoketonen A wird dieser Effekt weitgehend dadurch abgeschwacht, 
daI3 die eine Bindung des Schliisael-C-Atoms statt mit einem Phenylrest mit 
einem H-Atom besetzt ist. Beim a- [2.4-Dichlor-phenoxy]-y-diazo-aceton er- 
kliirt sich die auffallende Bestiindigkeit der C=N,-Bindung dadurch, daB dar- 
uher hinaus der positivierende EinfluB der Carbonylgruppe durch den be- 
nachbarten, elektronenspendenden Phenoxymethyl- Rest kompensiert wird. 
Hinzu kommt bei den Diazoketonen noch eine Stabilisierung zwischen Carbo- 
nyl- und Diazogruppe im Sinne von 

.~ - __ 

15) 
OQ P 

-~-cH=N, ++ -&-cH-N,o 
Die Methylenradikale der Gruppe B konnen sich in vier verschiedenen 

Richtungen weiter umsetzen : 1. Sie addieren elektrophile Reaktionspartner 
(2 J, 2SCN, 2O.C0.CH3). 2. Ein Methylenradikal addiert ein unveriindertes 
Molekul Diazoverbindung unter Bildung eines Ketazins. 3. Zwei Radikale 
paaren sich unter Bildung einer C=C-Doppelbindung. 4. Das Radikal lagert 
sich zu einem Ketenderivat um. Welche dieser Produkte auftreten, hiingt 
von den jeweiligen Geschwindigkeiten der miteinander konkurrierenden Reak- 

@) C. de la Harpe u. W. A. van Dorp, Ber. dtsch. chem. Ges. 8,1048 [1875]. 
lo) C. Graebe, Ber. dtach. chem. Ges. 26,3146 [1892]. 
11) Vergl. R. J. S. Jennings u. A. Fowler-Williams, Brennatoff-Chem. 86,371 

13) A. Schohberg u. L. v. Vargha, Liebigs Ann. Chem. 488,179 [1930]. 
14) L. Horner u. W. Naumann, Liebigs Ann. Chem. 687,93 [1954]. 
15) B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Gee.68,213 [1935]. 

- _-  - 

[1954]. 18) H. Staudinger u. 0. Kupfer, Ber. dtsch. chem. Ges. 44,2208 [1911]. 
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C:N, 

Phenyl-benzoyl- 
diazomethan 

/ c& 

tionen ab. Umdie Rage zu entscheiden, ob sich nicht die schwer verstiind- 
liche Tendenz der Verbindungen der Gruppe B zur Ketazinbildung damit er- 
klaren lieBe, da13 eie vielleioht ale Tetrazine mit doppelter -N=N-Briicke vor- 
liegen, wurde am Beispiel des Diphenylen-diazomethans daa Molekulargewicht 
iiberpriift. Kryoskopische Messungen in Benzol (gef. Mo1.-Cew. = 188, 189; 
ber. Mo1.-Gew. = 192) ergaben jedoch eindeutig, daS es sich um aromatisch 
substituierte Derivate des Diazomethans handelt. 

In der folgenden Tafel mien fur die drei untersuchten Verbindungen der 
Gruppe B die Ergebnisse zusammengestellt : 

ffbersicht uber  die Reakt ionen  der  d ia ry lsuhs t i tu ie r ten  Diazomethane 

Wiirme (60-800 in Benzol) Diphenyl-ketend) 
daneben 

Phen yl-benzoyl-ketazins ) 

(Azibenzil) Rhodan 

Beschreibnng der Versuche 

4-Nitro-a-dijod-acetophenon: 3.4g 4-Nitro-o-diazo-acetophenon vom 
Schmp. ll6O 16), erhalten durch Einwirkung von Diazomethan auf p-Nitro-benzoylchlorid, 
wurden in 80 ccm Kohlenstofitrachlorid unter Zugabe von 4.5 g J o d  8 Stdn. unter 
RiickfluS erhitzt. Beim Abkiihlen auf 200 schieden sich BUS der noch violetten Laaung 
allmiihlich tiefgelbe rautenformige Kristalle ab (6.1 g = 81% d.Th.). Die Jodverbin- 
dung, die in Aceton und Chloroform gut, in Benzol, khanol, Ather miiBig Ioslich ist, 
kristallisiert BUS Athano1 in Rauten vom Schmp. 111-111.5°. 

C,H,O,NJ, (416.9) Ber. C23.05 H 1.21 N3.36 J60.87 
Gef. (223.23 H 1.45 N 3.25 J60.99 

Die Verbindung ist bei Raumtemperatur bestiindig. In  Chloroform + Ather. gelost, 
scheidet sie im Tageslicht Jod ab. Bei der Behandlung mit alkalischer Hydrogensulfit- 
losung wurde in geringer Menge 4-Nitro-acetophenon erhalten. 

16) W. Bradley, J. chem. Soc. [London] 1928,2904. 

Phenyl-benzoyl-ketrazin 



Nr. 4/1956] gegen RhaEan und Bleitetraacetat 531 

a-[2.4-Dichlor-phenoxy-]-y-diazo-aceton: Eine aus 14 g 2.4- Dichlor-phen- 
oxyessigsiiure mit 20 ccm Thionylchlorid bereitete iither. Lasung des Siiurechlorids 
wurde unter Kiihlung in eine aus 28g Nitmmethylharnstoff dargestellte iitherische 
Diazomethanlosung eingetropft. Das Diazoketon, das in einer Ausb. von 11 g 
(75% d.Th.) erhalten wurde, ist in Benzol und Chloroform leicht, in Petroliither wenig 
lijalich. Reim Umkristallisieren aus Cyclohexan wurden blaB griidichgelbe Prismen vom 
Schmp. 71° erhalten. 

C,H,O&,Cl, (245.0) Ber. C44.12 H2.47 N11.43 Gef. C44.28 R2.53 N11.70 
Das Diazoketon ist gegen eine R e i e  von Reagenzien auffallend beetiindig. Beim 

Versuch, durch Enviirmen in Petroliither auf 600 unter Zusatz von Kupferoxydy) Stick- 
stoff abzuspalten, wurde das Diazoketon unverrindert zuriickerhalten; desgleichen beim 
Erwirmen in Dioxan auf 100O in Gegenwart von Bleitetraacetat. 

a-[2.4-Dichlor-phenoxy-]-y-dijod-aceton: 7.7 g des oben beschriebenen Di- 
azoketons wurden in 80ccm KohlenstoEtetra.chlorid unter Zugabe von 8.5g J o d  
16 Stdn. unbr RucMuB enviirmt. Nach Ausschutteln mit wiiBr. Thioeulfat wurde ala 
Abdampfriickstand ein braunea Produkt erhalten, das beim Umkristallisieren aus Athanol, 
dann aus Cyclohexan, schwachgelbe, rechtwinklige, kune Prismen vom Schmp. 88.5O bil- 
dete. Die in Benzol und Chloroform leicht losliche Verbindung ist im Dunkeln liLngere 
%it haltbar, spaltet jedoch im Tageslicht, besonden leicht in Lasung, allmiihlich Jod ab. 

C,&O,CI,J, (470.9) Ber. C 22.95 H 1.29 ref. C 22.97 H 1.51 
9.9-Dijod-fluoren: 4 g Diphenylen-diazomethan wurden in 30 ccm Chloro- 

form geliSst und nach Zugabe von 5 g J o d  + 100 ccm Chloroform I Stde. unter Riick- 
fluB erwiirmt. Die durch Ausschiitteln mit wiiBrigem Thioeulfat entfirbte Chloroform- 
liisung wurde rasch eingeengt und der Ruckstand aus Benzol/Petroliither umkristalli- 
siert. Es wurden 3.5 g schr&g auslhhende, rautenformige Tafeln vom Schmp. 85-86O 
erhalten. Die Jodverbindung iet sowohl in fester Form, ale auch in Liieung, auch im 
Dunkeln, nur kurze Zeit haltbar. 

C,,H,J, (418.0) Ber. C 37.36 H 1.93 Gef. C 37.56 H 2.08 
Einwirkung von Rhodan auf Azibenzil: Eine nach Staudinger7) aus 5.9g 

Benzil-monohydrazon durch Einwirkung von gelbem Quecksilberoxyd gewonnene ben- 
zolische Lasung von Azibenzil wurde rnit einer nach A. SoderbiicklB) aus 8.5 g Blei- 
rhdanid bereiteten Liieung von Rhodan in Chloroform versetzt. Nach beendeter Stick- 
stoffentwicklung wurde nach 48stdg. Aufbewahren bei 2 0 0  von ausgeschiedenen Poly 
rhodan filtriert. Beim Einengen i.Vak. hinterblieb ein sirupiiser Ruckstand, der beim 
Vemiben mit khan01 2 g eines gelben kristallinen Produktes lieferte. Die Analyse der 
aus Aceton umkristaLlisierten Verbinduug vom Schmp. 2030 ergab die Zusammensetzung 
des Phenyl-benzoyl-ketazins (I)5, e, 7). 

Einwirkung T O U  Rhodan au f  Diphenyl-diazomethen: Eine aus 49g Benzo- 
phenon-hydrazon (0.25 Mol) mit 55 g Quecksilberoxyd unter Zusatz von 25 g Natrium- 
sulfat in 500 ccm waaserfreiem Benzol durch 3-4stdg. Riihren bereitete Lasung von 
Diphenyl-diazomethan wurde mit einer aus 79 g Bleirhodanid + 12.7 ccm Brom in 
400 ccm Chloroform erhaltenen Rhodanlosung versetzt. Es entwickelten sich unter 
Erwiirmen 5.3 1 Stickstoff, wobei sich gegen Ende der Umsetzung die Farbe von Kirsch- 
rot nach Gelb aufhellte. Aus dem nwh Abdampfen des Lasungsmittels zuruckgeblie- 
benen Sirup konnte kein kristallines Produkt erhalten werden. Es wurde in wasserfreiem 
Benzol gelost und an einer Aluminiumoxyd-Siiule adsorbiert. Das Chromatogramm zeigt 
eine ausgedehnte gelbe Zone, der eine schmale blaugriine Zone vorausliuft. Das Eluat 
derselben wurde eingedampft und der bbugriine, olige Ruckstand destilliert. Beim 
Sdp., 145-160O ging ein kobaltblaues 01 iiber, das wie folgt analysiert wurde: C 79.2, 
H9.3, N4.3, S7.2%. Der beim Sdp., 160-170° bbugriin ubergehende Nachlauf 
erstarrte zu einem Kristallbrei. Nach dem Umkristallisieren aus Petrobther erhielt man 
farblose, vierseitige Prismen vom Schmp. 58.5-59O. Das Produkt ist bestiindig, in den 

17) Ch. Grundmann, Liebigs Ann. Chem. 686,29 “381. 
I*) Liebigs Ann. Chem. 419,217 [1919]. 
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iiblichen organischen Liisungsmitteln sehr leicht, in Waaser unloslich. Die Analyse zeigt 
die Zusammensetzung von Diphenyl-methyl-rhodanid. 

C,,H,,R’S (225.3) Ber. C 74.63 H 4.92 N 6.22 S 14.23 
Gef. C 74.67 H 4.76 N 6.20 S 13.85 

Nimmt man daa bei der Rhodanierung primirr entstehende gelbe 01 in Ather auf und 
wiischt mit Eiswasser neutral, so erhdt man nach zweimaligem Destillieren ein beim 
Sdp.,., 134-136O iibergehendes, tief kobaltbhues 61, daa im Chromatogramm rnit Benzol 
oder Petrolather eine gleichmLBig durchlaufende blaue Zone zeigt. Aus dem Eluat wurde 
nctch nochmaligem Destillieren ein kristclllines M u k t  erhalten, daa die Zusammenset- 
zung des Benzophenons mit einem Gehalt von 0.1% Schwefel aufwies. 

9.9-Dirhodan-fluoren (11): 4 g Diphenylen-diazomethan wurden, in 40 ccm 
Chloroform gelost, mit einer aus 7 g Bleirhodanid bemiteten Rhodanlosung bis zum 
Farbumschlag von Rot nach Gelb versetzt. Nach Abdampfen des Lijsungsmittels hinter- 
blieb ein sirupiiser Ruckstand, der beim Verruhren mit wenig absol.Athano1 Kristalle 
abschied (2 g). Diese bildeten nach Umkristallisieren au8 Benzol/F’etrol&ther farblose, 
rautenformige Blittchen vom Schmp. 144O; leicht loslich in Aceton, Benzol, Chloro- 
form, miiBig in Bthanol. Die Verbindung ist unter Feuchtigkeitaausschld besthdig. 

C,,K,N,S, (280.4) Ber. C 04.25 H2.85 N 9.99 S22.87 
Get. C 64.19 H 2.65 N 10.25 S 22.80 

9.9-Thcotoxy-f luoren (III)*): 1.9g Diphenylen-diazomethan wurden in 30ccm 
wasserfreiem Dioxan mit 4.4 g Ble i t e t r aace ta t  versetzt. Es trat ,Selbstem&rmung 
unter Stickstoffentwicklung ein. Nach lstdg. Emarmen auf 70° wurde vom Riickstand 
abgesaugt, daa Filtrat eingeengt und aus Athano1 umkristallisiert. Es wurden 1.5 g farb- 
lose Prismen vom Schmp. 149O erhalten, leicht loslich in Aceton, Benzol, Chloroform, 
miiBig in Alkohol, Ather und Wasser. 

C,,H,,O, (282.3) Ber. C72.33 H5.00 Gef. C71.94 H5.00 
Drts Diacetat liefert beim Verseifen mit tithanol. Salzsiiure Fluorenon. 
Benzophenon-diacetat;  p,p-Diacetoxy-diphenylmethan *): Eine aus 20 g 

Hcnzophenonhydrazon, 25 g Quecksilberoxyd und 10 g Natriumsulfat in 200 ccm Benzol 
bcreitete Losung von Diphenyl-diazomethan wurde mit einer Suspension von 44.5 g 
Blei te t raace ta t  in 200 ccm wasserfreiem Tetrahydrofuran vereinigt und das Gemisch 
unter Riihren 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die rote Farbe hellte sich nur ahiihlich 
nach Gelb auf. Nmh dom Abfltrieren von ungelostem Blei(II)-acetat wurde eingedampft 
und der Riickstand mit BenzollPetrolBther zur Kristallisation gebracht. Aus Athanol 
kristallisiert das Produkt in langen Prismen vom Schmp. 121O. 

C1,H,,O, (284.3) Ber. C71.82 H5.67 Gef. C71.86 .H6.02 
Thermische Zersetzung von Diphenyl-diazomethan: Eine aus 49 g Benzo- 

phenonhydrazon mit 55 g Quecksilberoxyd bereitete Lijsung von Diphenyl-diazo- 
methan  in 500 ccm wasserfreiem Benzol wurde kalt filtriert und nach Zugabe von 10 g 
Kupferbronze unter Ruhron bngsam enviirmt. Die Stickstoffentwicklung begann bei 
60-70°, steigerte sich rasch bis zu 80° und war nach 20 Min. beendet. Die abgespaltene 
Menge Stickstoff betrug 2.6 1, also anniihernd die halbe molare Menge. Cleichzeitig hellte 
sich die Farbe der Lijsung von Kirschrot nach Gelb auf. Beim Eindampfen der filtrierten 
Liisung hinterblieben Kristalle, die nach dem Umkristallisieren aus vie1 Athanol bbD- 
gclbe Prismen vom Schmp. 161° bildeten. Die Analyse ergab die Zusammensetzung des 
Diphenyl-ke tazinss). Beim Umkristallisieren aus Benzol wurden goldgelbe rauten- 
fiirmige Tafeln erhalten, die jedoch beim Trocknen das Kristall-Losungsmittel abgeben 
und in cin faat farbloses Pulver vom selben Schmp. 161° zerfallen. 

Thermische Zersetzung von Diphenylen-diazomethan: 19.2 g Diphenylen- 
d iazomethan  wurden in 150ccm wasserfreiem Benzol gelost und nach Zugabe von 
5 g Kupferbronze crwiirmt. Die nach 15 Min. beendete Stickstoffabgabe betrug 2.1 1. 
h i m  Eindampfen der fltrierten Liisung wurde ein fester roter Ruckstand erhalten, der 
beim &sen in Chloroform und Fiillen mit Athano1 granatrote Prismen soin Schmp. 157O 
bildete (15 g). Die Analyse ergab die Zusammensetzung des Bis-diphenylen-Bthens. 
. __ ... . - 

*) Vergl. Anm. S. 528. 


