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wurdc zeitlich verfdgt. Es wiirde ferner nnchgewirsen, dass in absolut- 
alkoholiselier Liisung garkeine Vcrseifung statttjndet , soridern dtis 
14sters;tlz (bpi 17O) v611ig unverandert bleibt. 

Zuin Scblusse sei es uns  gestattet, Hrn. Prof. G. B r e d i g ,  wel- 
cher uns bei den vorstelienden Untei suchongen mit seiner reichen Er- 
fahrung freundlichst uaterstutzte, unseren herLlichsteu Dank auszu- 
sprechen. 

H e i d e l b e r g ,  Juni  1904. 

374. H e i n r i c h  W i e l a n d  und S i e g f r i e d  B l o c h :  
Ueber Dibenzoyl-diazomethan. 

[Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laborat. dcr ligl Akadeinie tier 
Wissensch. xu Mbnchen.1 

(Eingegangen am 14. Juni 1904 ) 

Wir haben irn 7. Heft dieser >Berichtec (S. 1524) uber die Pro- 
ducte der Einwirkung nitroser Gase auf 1.3-Diketone vorn Charak- 
ter des Dibenzoylmethans berichtet und dabei das Auftreten einerseits 

von Hisnitrosoverbindungen (Na o,), andererseits von o-Triketonen, 

R.CO.  GO.  CO.Rl, festgestellt. 
Es wurde in dieser Abbandlung (S. 1530) eines dritten, gelhen, 

explosiven Reactionsproductes %om Dibenzoylmethan selbst kurz Er- 
wiihnung gethan, dem wir auf Grund der rorlaufigen Analysenwerthe 
die empirische Formel c~I-1~ NO beilegten. Mittlerweile war es mag- 
lich, die Darstellungsmethode fiir diese Verbindung zu verbessern, 
sie durch Krystallisation in reine Form zu bringen und auf Grund 
charakteristischer Reactionen ibre Constitution zu bestimmerl. Fur’s 
erste ergab sich bei der Wiederholung der Analysen mit gereioigtem 
Material die Zusamrnensetzung CIS HloNa02; es sind also bei der 
Einwirkung der hoheren Stickstoffoxyde zwei Wasserstoffatonie des 
Dibetizoyimethans (CISHI? 0 2 ) ,  durch zwei Stickstoffatome ersetzt 
worden, und die nahere Untersuchring zeigte, dass hierbei eine Diazo- 
tirung der Methylengruppe stattgefunden hat Das Dibenzoylmethan 
ist also durch nitrose Gase theilweise (zu 15-20 pCt.) in Dibenzoyl- 

dinzornethan, ,’\ ubergefiihrt worden. 

Ac.C.Ac1 

Ac.C. Acl 

Cs Ha CO. C .  CO . CC Hh. 
N=N 
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Das so erhaltene Diazodiketon ist intensiv gelb gefarbt; es zcr- 
setzt sich bei raschem Erhitzen mit schwacher Detonation. Mit con- 
centrirter Schwefelsaure entwickelt es in der Kalte Stickstoff, ebenso 
bei schwachem Erwarmen rnit Salzsfiure, Renzaldehyd, Eisessig und 
verschiedenen anderen Rengentien; bei der Spaltung mit Anilin 
wurde der Diazostickstoff cluantitativ hestimmt und der Theorie ent- 
sprechend gefunden; bei diesrr Reaction entsteht unter Addition von 
Anilin an die freiwerdenden Valenzen Anilino-dibenzoylmethan, 

Cs H5. CO .CH (NH.CsHg). CO. Cg Hs. * 

Gegen wassriges Alkali und Ammoniak ist die Verbindung, gleich- 
wie anch die C u r t  i us’schen DiazokBrper, bestandig; alkoholisches 
Kali spaltet glatt RenzoEsaure ab und erzrugt das blutrothe Kalium- 
salz einer neuen Saure, die noch nicht naher untersncht ist. Auch 
diese Reaction hat  ausserlich grosse Aehtrlichkeit mit der von C u r -  
t i u s  entdeckten Ueberfiilirung der Diazo- in Triazo Korper, einer Um- 
setzung, die auch unter starkem Wachseri der Farbe vor sich gehtl). 

Sucht r r i a ~ i  fiir die geschilderte Diazotirting des Dibenzoylmethsns 
nach Analogien, so trifft man eine solche in der a r o m a t i s c h e n  
Reihe irn Fall? des Nitrosophenols, das C. J&ger2)) ,  im Zusammen- 
hang mit den Arbeiten A. v. H a e y e r ’ s ,  iiiit salpetriger Saure in 
Diazophenolniti at vex wandelt hat. Da aucli fiir das Dibrnzoylmethan 
die Entstehung der Nitroso- bezw. Isonitroso-Verbiridung in der ersten 
Phase angenommen werden kanu, fallen die beiden Reactionen ihrem 
ausseren Verlaiif nach scheinbar zusammen. Zur Erkliirung des Vor- 
gangs wird in der citirten Abhaiidlung angenomnien, dass Nitroso- 
phenol und salpetrige Saure 3 Atorne Sauerstoff abgeben. die 2 Mol. 
Ralpetriger SBure zu 2 Mol. Salpetersaure oxydiren. Diese Annahme, 
die den Process ale das Resultat eirier Reductionswirkung der hoheren 
Stickstoffoxyde betrachtet, findet eiue weitere Bestatigung in einer Be- 
obachtung R a m  b e r  ger’s ”, wonacli Nitrosobenzol durch Stickoxyd in 
Diazobenzolnitrat iibergefiihrt wird. 

Wenn wir Zweifel dariiber hegeii, ob diese Auffassung auch fiir 
den von uns beschriebeneu Fal l  einer a l i p h a t i s c h e n  D i a z o t i r u n g  
giiltig ist, so entspringen diese dem Scheitern unserer Versuche, das  
Isonitrosodibenzoylmethan selbst zu diazotiren. Wir halten nlmlich 
noch zwei Moglichkeiten f i r  den Mechanismus der Reaction fiir tlis- 
cutabel, bei denen Hydroxylamin, das aus primar entstandenem Oxirn 
durch Hydrolyse entstandeu zu denken ist, die Bildung der Diazo- 
gruppe veranlassen konnte. Es konnte e i n m a l  mit znerst sich bil- 

l) Journ. fur prakt. Chem. [%] 38, 531 [1888]. 
a) Diese Berichte 8, 894 [1875]. 3, Diese Berichte 30, 508 [1897]. 
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dendeni 1 )  secundareni Nitrosokiirper . CH. iracb Analogie d r s  Nitroso- 

beiiaols a) unter Wasseraustritt ziisamniengehen: 
N 0 

c6 HS . co. c . c o .  cg 115 
,\ 

CgH5. CO. C H .  CO. Cs H5 

f N=N 
- 2H,O 

NO 
HO. NHa 

Dieser Erkliirungsversuch scbien beweisbar, wenn es gelang, die 
kiirzlich beschriebene Bisnitrosoverbindung: 

C6 H5. GO. CH. GO. Cs H:, 
I y 2  0 2  

c6 H5. c o .  CH. co .c6 Hs 
irn Momertt der  Spallung. in welchem das Auftreten einer Nitrosoverbin- 
dung zu erwarten steht, mit Hydroxylamin in Reaction zii bringen. 
Bis jetzt gab der Versuch nicht das erwartete Resultat; ee entstand 
schon i n  der Kalte nach kurzer Zeit das (otonomolekulare) Oxim. 

Zum zweiten war an eine Condensation von unterealpetriger Saure 
die sich aus Hydroxylamin und Nz03 leicht bildet, mit intactem Di- 
benzoylmethan zu denken: 

CsHS. CO .CH2. CO . Cs H5 Cs H5. CO. CH .CO .Co Hg 
- JI,O 

N.OH - >  N 
N.OH N.OH 

umsomehr, als diese Reactionsweise ein vollkommenes Analogon zu 
d r r  Einwirkung aromatischer Diazorerbindungen auf ):bewcglichec 
Methylengruppen bildet. 

. CHz . .CH. + 
P h  . N: N. OH Ph .N:N 

Das experimentelle Stiidium der skizzirten Verhaltnisse, nament- 
licli die l'iitersuchung des Verhaltens ron  untersalpetriger Sgiire gegen 
Verbindungen mi t  reactionsfahiger Methylengruppe iet im Gange. 

D ax- s t tt 11 u n  g v o n D i b e n  zo  y 1 d i a z o  m e than .  
Man liist Dibrnzoylmethan in Portionen zu je 3 g in so vie1 ab- 

solutem Aether, dass auch bei stiirkstem Abkiihleu nichte auskrystal- 
lisirt, und leitet unter starker Kiihlung einen massigen Strom nitroser 

') vgl. diese Berichte 35,  1.528 [1904]. 
2, E. B a m b e r g e r ;  diese Berichte 28, 1818 [lW5]. 



Gase bis zur intensiven Griinfarbung ein. Nach 3-4 Stunden ist 
gewohnlich augleich mit dem Bisnitrosodibenzoylmethan ein Theil des 
neuen Korpers ausgefallen , der, sprdfisch schwerer , beim Abfiltriren 
der Losung leicht "on der suspendirten Bisnitrosoverbindung getrennt 
werden kann. Die unter Kiihluog filtrirte Losiing wird im Vacuum 
von den ijberschiissigen nitrosen Gasen befreit und hierauf im Vacuum 
eingedampft, bis der Korper sich in Tafelchen ansetzt; doch dampft 
man nicht soweit ein, dass das  ebenfalls noch in der Losung be- 
findliche Uiphenyltriketon zum Vorschein kommt. Sollte dies trotz- 
dem der Fall sein, so versetae man gerade wieder bis zur Liisung mit 
Aether. Beim Steheulassen in der Halte Gber Nacht krystalfisirt wie- 
der ein Theil des neuen Korpers aus, und inan kann uun nach dem 
Abfiltrireu durch nochmaliges Einengen der atherischen Losung aber- 
mals eine Portion erhalten. Den letzten Rest gewinnt man durcb Ver- 
setzen der atherischen Losung mit Eiswassvr, wobei er sich in  der 
Zwiscbenschicht als fester, gelblicher Korper abscbeidet. Sehr haufig 
maeht sich hierbei eine Zersetzung bemerkbar; es  ist daher zwcck- 
massig, die letztere Manipulation erst dann vorzunehmen, wrnn man auf 
die andere Weise keine nennenswerthe Krystallisation mehr erhalt. 
Die vereinigten Producte krystallisirt man aus 96-procentigem Alkohol 
urn, worin sich der Kiirper in der Kalte nur schwierig liist. Man 
erhalt ihn alsdann in gelben rhombischen Tafelchen vom Schmp. 114O 
(unter ausserst heftiger Zersetzuug). Ausbeute ca. 15 $3. des ange- 
wandten Dibenzoylocethans. 

0.1839 g Sbst.: 0.4826 g Cop, 0.0696 g HaO. - 0.1735 g Sbst.: 0.4571 g 
COs, 0.0712 g HsO. - 0.1664 g Sbst.: 0.4359 g COa, 0.0G55 g HaO. - 0.1273 g 
Shst.: 12.5 ccm N (13.5O, 724 mm). 

C l ~ H l o N ~ O ~ .  Ber. C 72.00, H 4.00, N 11.20. 
Gef. )) 71.57,71.85, 71.45, * 4.21, 4.56, 4.37, 1) 11.02. 

Die Verbrennung des Kiirpers musste mit grosser Vorsicht am- 

Die Molekulargewichtsbestimmung, nach der Methode der Gefrier- 

I. Angew.Sbst.: 0.150'2 g. Benzol: 20.44g. DasThermometer tiel urn 0.180" 

TI. Angew. Sbst.: 0.1862 g. Das Thermometer fie1 urn 

gefiihrt werden. 

punktserniedrigung ausgefiihrt, ergab folgende Resultate: 

Mol. 250. Gef. 288. 
Benzol: 17.87 g. 

0.230. Gef. Mol. 231.04. 

Spielend liislich in Chloroform, ziemlicb leicht in heissem Benzol 
und Alkohol, massig in Aether und Gasolin, unloslich in Wasser. Der 
Kbrper zeigt, wie bereits angegeben, die Reactiouen der aliphatischen 
Diazokorper. Die Aetherliisung ist grgen Jod  in der K d t e  bestiindig. 



A ni  l i n  o-  d i b e n  z o yl m e t h a n ,  (C, Ha. C0)s CH . NH. Cs Hh. 
Erhitzt man den DiAzok6rper mit Anilin auf dem Wasserbade, so 

farbt sich die Losung intensiv gelb, und fortwfhrende Gasentwickelung 
ist wahrzunehnien. Wenn diese beendet ist, fugt man etwas Alkohol 
liinzu und liisst erkalten, wobei der Korper in feinen Nadelchen aus- 
krystallisirt; dabei macht sich stets der Geruch nach Isonitril bemerk- 
bar. Aus Alkohol nmkrystallisirt, stellt die Verbindung schneeweisee, 
haarfeine luadelchen rom Schmp. 168-1690 dar. Das Gas, welches 
s i t d  bei der Reaction entwickelt, wurde uber Natronlauge aufgefangen 
und er.wies sich als Stickstotf. Eine zweite Restimmung ergab, dass 
die Zersetzung quantitativ vor sich geht. 

0.4531 g Sbst.: -16.7 ccm N (19O, 719 mm). 

Die Ausbeute a n  dem ncuen Kiirper betragt fast 100 pCt. der 

0.1503 g Sbst.: 0.4403 g COa, 0.0302 g HaO. - 0.1525 g Sbst.: 6.90 ccm N 

Ber. N 11.20. Cef. N 11.20. 

Theorie. 

(17.54 718.5 mm). 
Cs~H1~OnN. Ber. C 80.00, H 5.40, N 4.44. 

Gef. * 79.89, )) 5.93, * 4.95. 

Ziemlich losiicli in Kenzol, srhwer in kalteni Alkohol und Aether, 
kaum in Gasolin. Das  AIiilinodibenzoylniethsll besitzt nur schwach 
basiische:Eigenschaften; es lost sich nicht in wassrigen SLuren, dagegen 
ohne Veranderung mit gelber Far t )e  iu concentrirter Schwefelsaure. 
Aus der Btherischen Liisung lfisst sich mit atherischer salzsiiure ein 
krystallinisches Chlorhydrat ausfallen, dass von Wasser eofort hydro- 
lptisch geepalten wird. Gegen Alkali ist der KBrper sehr brstandig. 

R e r i c h  t i g u n g e  n. 
Jahrg 37, Heft 9, S. 2274, 180 mm v. 0. lies: ,im Orlbade ein e ha lbe  S t u n d e  

auf 1500- 1550 erhitetcc stat l  ))im Oelbadr auf 150--155° erhitzta 
Jahrg. 97, Heft 9, S. 2274, 151 mm v. 0. lies: ndwvon 25 g ieinea Phenyl- 

Iiiitadiln; das U e b r i g e  bes tand  haupts i ich l ich  ails B i s p h s -  
i iylbutadign,  ausserdem . . . (( statt ndavon 25 g reines Pbe- 
nylbutadi6n; ausserdem . . . .(< 

Buohdruckerei A. W. S c h a d e ,  Berlin N., Sehulzendorferatr. 26. 




