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Im folgenden beschreiben wir ein Verfahren, welchem nach den hisherigen, 
auf verschiedenen Gebieten gesammelten Erfahrungen allgemeine Bedeu- 
tung zuzukoninien scheint, und welches eine Carbonsaure R . COOH in ihr 
nachsthdheres Honiologes R . CH, . COOH bzw. Derivate davon iiberzufuhren 
gestattet. 

Fur den Aufbau  von  mono-subs t i t u i e r t en  Ess igsau ren  atis  
Verb i n d u n ge n ni i t d e  r n a ch  s t ni  e d e r en  K oh 1 ens  t o f f z a h  1 stetien an 
sich zahlreiche synthetische Verfahren zur Verfiigung. 1st z. B. das Chlor-  
D e r i v a t  R.CH,.Cl gut zuganglich, so kann man es in das Cyanid  verwan- 
deln und dieses verseifen, oder die G r i g n a r d - Verbindung R . CH, . AlgCl init 
K o h l e n d i o s y d  behandeln usw. Das Problem der Dar s t e l lung  v o n  
Aryl -ess igsauren  a u s  den  nachs tn i ede ren  Aldehyden ist kiirzlich 
von S lo t t a l )  beleuchtet worden. In vielen Fallen steht jedoch als leichter 
zugangliches Ausgangsmaterial von sichergestellter Konstitution die Carbon-  
sau re  R.COOH zur Verfiigung; uni von dieser aus auf den erstgenannten 
Weg zu gelangen, mu0 die Carbonsaure verestert, der E s t e r  zum Alkohol  
reduziert, dieser in das H alogeni  d iibergefiihrt werden um. ,  im ganzen ein 
recht umstandlicher Umweg2). Der etwas direktere Weg : Saure +- Satire- 
chlorid + Saure-cyanid + a-Keto-saure + Reduktion leidet ebenfalls an vielen 
Mangeln. In  all diesen Fallen sind die anzuwendenden Versuchs-Bedingungen 
mehr oder weniger drastisch, so dafl unter Umstanden die Gefahr sonstiger 
Veranderungen der Molekel bestehen kann. 

In  vielen Fallen wird man eine Saure R . CH,. COOH durch Einfiihrung 
von R, also nach den Methoden der Malonester- bzw. Acetessigester-Synthese, 
unter Verlangerung des Kohlenstoff-Skeletts urn z w ei  C-Atome herstellen 
kijnnen. Diese Moglichkeit entfallt aber, wenn R = Aryl ist. Fur diesen Fall, 
d. h.  fur eine Synthese von Aryl-essigsauren aus Aryl- und Essigsaure-Rest, 
wmde die Einwirkung von Halogen-essigsauren oder deren Derivaten auf 
aroniatische Verbind~ingen~) mit Erfolg benutzt, wobei allerdings die Eintritts- 
Stelle des Essigsaure-Restes von den Substitutions-Regeln abhangig, zuweilen 
aber iiberhaupt nicht vorausbestimmbar ist ; die Anwendbarkeit dieser 
interessanten Reaktion ist also sehr beschrankt. Abgesehen davon sind die 
Reaktions-Zeiten dabei sehr lang. 

Das folgende Verfahren gestattet, Carbonsauren in iibersichtlicher 
Weise um eine CH,-Gruppe zu verlangern: Man verwandelt die Saure in ihr 
Halogenid  und stellt daraus mit Hilfe iiberschiissiger D iazo -me than-  
Losung ein Diazo-ke ton  her: R.CO.Cl+ 2CH,N2 + R.CO.CHN, + 

1) Ti. 51. S l o t t a  11. €Ial)erl : inrl ,  Journ.  prakt. Cliem. 121 139, 211 [1534]; s .  auch 

z ,  s. 2.  P.. J .  I-. B r a a n ,  B. 46, 1275 jlc113], .%, 1728 [1923]. 
3) Dtsch. Keichs-Pat. 562391. 

G. H a h n  LI. 0. Schales ,  B. 67, 1486 [1934]. 
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CH,.Cl + N,. Als Nebenprodukt entsteht hierbei, bei richtiger Leitung der 
Reaktion niir in sehr geringer Menge, das entsprechende Chlor-keton. 

Das D i a z 0- ke t on wird, zweckmaBig in Gegenwart feinverteilten Silbers, 
Platins oder Kupfers als K a t a l y s a t o r ,  mit Wasse r ,  Alkohol ,  Ammo- 
n iak  oder primaren bzw. sekundiiren Aminen ,  niitigenfalls bei holleren 
Temperaturen und unter Druck, behandelt. Hierbci erfolgt S t icks tof f -  
Abspaltung, Wanderung  des  Rad ika l s  R und Anlagerung der  S p a l t -  
s t i icke des Wassers ,  Alkohols ,  Aminoniaks bzw. Aniins,  wodurch 
die nachs thohere  Saure  bzw. deren E s t e r  oder Amid entsteht: 

R.CO.CHN, + H.OH --f R.CH,.COOH + N,, 
R . CO. CHX, + H .  OR' -f R . CH,. COOR' + N,, 
R .  CO.CHN, + H.NH, -+ R.  CH,. CO. NH, + N,. 

Die letztgenannte Umlagerungs-Reaktion ist bereits von I,. Wolf f 4) 

in einigen Einzelfallen beschrieben worden. Eine praparative Bedeutung kam 
ihr damals nicht zu, weil die untersuchten Diazo-ketone aus den schwer zu- 
ganglichen Amino-ketonen mit salpetriger Saure dargestellt werden mdten .  
In  Verbindung rnit der oben foi-mulierten, friiher 5, ausfiihrlich beschriebenen 
Synthese der Diazo-ketone aus Saure-chloriden und Diazo-methan, sowie 
der heute moglichen billigen und bequemen Gewinnung von Diazo-methan- 
Losungen (s. Versuchs-Teil) ermoglicht sie einen iibersichtlichen und meistens 
recht glatt verlaufenden Aufbau homologer Carbonsauren. 

Einen analogen Aufbau substituierter Malonsaure-ester aus Saure -  
h alog enid en  und D i az  0- essig es t e r  hat bereits S t audinger  6, beschrie- 
ben ; aus den Malonsaure-estern sind durch Verseifung und C0,-Abspaltung 
ebenfalls die den Ausgangs-Sauren homologen Carbonsauren zuganglich'). 
Diese Methode hat aber - abgesehen von der vie1 schwereren Zuganglichkeit 
des Diazo-essigesters - den Nachteil, daS der dabei (anstelle von Chlor- 
methyl) gebildete Chlor-essigester erst vom Diazo-ketonsaure-ester abgetrennt 
werden m d ,  z. B. durch Destillation im Hochvakuum. Unser Verfahren fuhrt 
daher erheblich einfacher, rascher und billiger zum Ziel. 

Die dem beschriebenen Verfahren zugrunde liegende Reaktionsfolge ist 
weitgehend analog dem Curtiusschen Abbau iiber die Saure-azide, wie 
folgende. in Elektronen-Formeln*) geschriebene Zusammenstellung zeigt : 

4, L. 1Volff. A. 894, 23ff. [1912]. Uber die Rolle des von Wolff als Katalysator 
remendeten Silberoxyds s. unten. 

5, P. - 1 r n d t .  8. E i s t e r t .  W. P a r t a l e .  B. 60. 1364 [1927]; P. A r n d t ,  J .  Am- 
e n d e .  B.  61, 1122 IlcJ281; F. A r n d t ,  H. Scho lz .  B. fi6, 1012 [1Q33'1; R o b i n s o n  ti. 

B r a d l e y ,  Joiirn. chem. SOC. London 1928, 1310. 
S t a u d i n g e r  u. H i r z e l ,  B. 49, 2522 [191h]; vergl. auch S c h r o e t e r  u. 

W a c h e n d o r f ,  B. 48, 2345, FuBn. 3 [1909]; S c h r o e t e r ,  13. 49, 2741 [1916!. 
7 ,  In einer soeben erschienenen Arbeit (Helv. chim. Acta 17, 1110 [1934]) beschriebeii 

z. B. T. R e i c h s t e i n  u. H. J. Morsman  die Reaktionsfolge Brenzschleimsaure 4 Furyl- 
malonester + Furyl-essigsaure. 

*) In den Formeln bedeutet jeder Strich ein Elektronen - P a  a r. s. ~-~-rranstehrndr 
Abhandlung. 
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Keten Homologe Saure 

Beim Curtiusschen Abbau wird ein St ickstoff-Atom an das Carbonyl 
der Ausgangs-Saure gebunden ; nach der Abspaltung molekularen Stickstoffs 
wandert das R an das mit dem Carbonyl verbundene N-Atom: es tritt eine 
Verk i i rzung der Kohlenstoff-Kette urn ein Glied ein. In  der unteren Reihe 
wird ein Kohlenstof  f-Atom an das Carbonyl gebunden: es erfolgt daher 
eine Ver langerung der Kohlenstoff-Kette um ein Glied. 

Die in den beiden Reihen als Zwischenproduk te  forinulierten K e t e n e  
bzw. I s o c y a n a t e  werden bei Abwesenheit von Substanzen mit funktionellern 
Wasserstoff bei der Zersetzung der Ausgangsstoffe tatsachlich zuweilen gefafit ; 
insbesondere gilt dies von den unter den Zersetzungs-Bedingungen noch 
bestandigen Isocyanaten, wahrend die ungleich reaktions-fahigeren Ketene 
aus Diazo-ketonen unter den gleichen Hedingungen meist nur in Form ihrer 
Polymerisations- oder sonstiger Umwandlungsprodukte g, zu gewinnen sind. 
Bei Anwesenheit von Stoffen mit funktionellem H diirfte in beiden Reihen clas 
Bindungs-System nicht erst den Umweg iiber das Keten bzw. Isocyanat 
niaclien, sondern wird Radikal-U'anderung und Addition gleichzeitig bzw. 
miteinander gekoppelt erfolgen. 

Am g la t t e s t en  geht im allgemeinen die Anlagerung v o n  Ammoniak  
u n d  Aminen ,  besonders die von Anil in ,  weniger g u t  d ie  v o n  Wasse r  
u n d  Alkoholen ,  also die direkte Synthese der freien Homo-sauren bzw. 
deren Ester lo) .  Zur Gewinnung dieser wird man daher mitunter zweckmaoig 
den Umweg iiber das Amid einschlagen und dieses nachtraglich verseifen 
usw. Fiir die Addition von Wssser hat sich die Vorschrift von Wolffl l)  
noch als die beste erwiesen, doch ist auch hierbei die Ausbeute ofters unbe- 
friedigend. 

S c h r o e t e r ,  13. 49, 273s [1916]. 
10) Beim Curtiusschen Sbbau geht die Anlagerung von Alkoholen unter Bildung 

von Urethanen bekanntlich recht glatt. 11) I,. Wolf f ,  A. 394, 43 [1912] 
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Im Versuchs-l'eil mird an einigen praktischen Beispielen gezeigt, wie 
das Verfahren iin einzelnen durchgefiihrt und variiert werden kann. An dieser 
Stelle sei noch erwahnt. dal3 man aus Methyl -benzyl -ess igsaure  sehr 
glatt das p - Me t h y l -  F - be nz y 1- p r  opionani i  d , Schmp. 77O, erhalt. Hier- 
iiber m-ird spater berichtet, da diese Umwandlung, gemeinsam mit Hrn. 
Kollegen We il3 b e rg  e r , auch in der optisch-aktiven Reihe in Angriff genom- 
men wurde, in Hinblick auf die interessanten Erfahrungen von Wallisp2) 
iiher die Wanderung asymmetrischer Kadikale. 

Beziiglich der eingehenderen Deutung der einzelnen Vorgange bei dem 
beschriebenen Verfahren sei auf die nachstehende Abhandlung verwiesen, 
in welcher sie eine Beleuchtung unter den in der voranstehenden Arbeit 
entwickelten allgemeineren Gesichtspunkten erfahren. 

Die neue Synthese, deren grundlegende Versuche in das Jahr 1927 zuriick- 
reichen, wurde unter A. 69062 Wall2 o Zuni Patent angemeldet. 

Besehreibung der Versuche. 
Das Diazo-ni e t h a n  wird zweckniafiig aus Ni t  r oso-  methy l -ha rn -  

s toff  und Kal i lauge  hergestellt13) und ,,in Losung" verarbeitet. Es ist 
nach dieser Methode, besonders dank dem Urnstand, da13 das Methylamin- 
Chlorhydrat heute wohlfeil kauflich ist, einfach und verhaltnisniafiig billig 
zuganglich und bei einiger Vorsicht auch gefalirlos zu handhaben. Man kann 
es fiir den vorliegenden Zweck in Ather, Dioxan, Benzol, Chlor-benzol usw. 
gelost herstellen und verwenden. Es enipfiehlt sich in jedem Fall, die Losung 
vor dem Eintragen des Saure-chlorids durch ein trocknes Papier-Filter zu 
filtrieren, uiii niitgerissene Spiiren von Kalilauge zu entfernen, gegen welclie 
manche Diazo-ketone, besonders nitrogruppen-haltige, sehr empfindlich sind. 
mas Saure-chlor id  wird in die gekiihlte CH,N,-Losung entweder direkt 
eingeriihrt oder zuvor niit einem indifferenten Medium verdiinnt bzw. in 
einem solchen suspendiert. Die Bildung des Diazo-ke tons  erfolgt bei 
nicht zu tiefer Teniperatur rasch und ist bei Zimrner-Temperatur meistens 
in 1 Stde. beendet. Es wird entweder zunachst isoliert oder in der anfallenden 
Losung bzw. Suspension direkt weiterverarbeitet. Zur Umw and lung  i n  
d a s  Der iva t  de r  homologen Saure  bzw. i n  diese se lbs t  ist SusschlulJ 
von H-Ionen erforderlich, weil das Diazo-keton sonst keine oder andersartige 
Urnwandlungen erleidet la).  Sie erfolgt in geeignet alkalischeni Medium meistens 
auch ohne Hilfe eines N,-abspaltenden Katalysators bei holieren Temperaturen, 
notfalls unter Druck. Als K a t a l y s a t o r e n  konnen Platin, Kupfer oder 
Silber dienen ; besonders wirksam ist kolloidales Silber, wie es aus Silber- 
oxyd bzw. dessen Losung in Ammoniak, Natriumthiosulfat und dgl. infolge 
der reduzierenden Wirkung des Diazo-lietons znnachst in geringeii Mengeii 
stets entstehtI5). Die Umlagerung geht daniit bereits bei ma13ig erhohter 
Teniperatur vor sich. Bei der Unisetzung mit Alkoholen dient zugesetztes 
festes Silberoxyd als Alkali und Lieferant kolloidalen Silber-Metalls zugleich. 

~ 

12) Wall i s  11. Mitarbeiter, Journ. Amer. chem. SOC. 48, 169 [1929], 53, 2787 [1931], 

13) F. A r n d t ,  J .  A t n e n d e ,  Angew. Chem. 43, 444 [1930]; F. A r n d t ,  H. Scholz ,  

14) Dariiber s. Ausfuhrlicheres in der auf S. 108 folgenden Xbhandlung. 
15) \Vir fanden im Gegensatz zu L. Wolff (A .  394, 2.5 [191.2]), daii eine solche Ke- 

duktion s t e  t s  , auch hei Vcrwendlarip sthr reinrr Diazo-ketone, stattfinrlet 

55,  1701, 2589 [1933], 66, 491 [1934]., 

ebenda 46, 47 [1933]. 
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o-Ni t rophenyl -ace tamid  a u s  o-Ni t ro-benzoesaure :  In  eine aus 
35 g Nitroso-methyl-harnstoff, 75 ccni 45-proz. Kalilauge und 500 ccm 
gewohnl. Ather hergestellte Diazo-  me t h a  n-Losung 13) tragt man, nachdem 
man sie durch ein Falten-Filter gegossen hat, bei 0-5O die Losung von 18.6 g 
o-  Ni t r o- b enz o y lc  hlo r id  in wenig absol. Ather tropfenweise unter Riihren 
ein. Man riihrt zunachst l / ,  Stde. bei dieser Temperatur, dann 1-2 Stdn. 
bei gewohnlicher Temperatur weiter. Unter Gasentwicklung bildet sich das 
o- Di a zo -  o-  ni  t r o - ace t op hen  on  7 ,  welches sich z. T. sofort krystallin 
abschneidet. Man kiihlt in Kalte-Mischung stark ah, saugt ab und wascht 
mit wenig Ather nach. Das Diazo-ke ton  (16 g) wird in 150 ccni Alkohol  
bei 50-60O gelost; man versetzt mit dem gleichen Volumen 2-n. Ammo- 
n ia  k-losung, fiigt 10 ccm 10-proz. waBrige Silbernitrat-I,osung hinzu und 
riihrt das Gemisch bei etwa 70° bis zur Beendigung der Stickstoff-Entwicklung 
(2-3 Stdn.). Man verdiinnt rnit Wasser, kiihlt ah und saugt das ausgefallene 
o -  Ni t r op henyl -  ace t a mid16) ab. Es wird aus Alkohol umkrystallisiert. 
Fast farblose Nadelchen, Schmp. 160-161O. Ausbeute etwa 10 g. 

a - N a p h t h y 1 - e s s i g s a u r e - a t  h y 1 e s t e r a u s a - N ap h t h o e s a u r e : Man 
verdunnt 19 g a -Naph thoy lch lo r id  rnit 50 ccni absol. Ather und tropft 
diese Losung bei etwa loo in die atherische Diazo-niethan-Losung aus 
35 g Nitroso-niethyl-harnstoff (500 ccm gewiihnl. Ather, 80 ccm 40-proz. 
Kalilauge) . Nach mehrstiindigem Stehenlassen bei 20~--25O sind die Xldung 
des Diazo-ketons und .die N,-Entwicklung beendet. Man verdanipft den Ather 
im Vakuum bei etwa 30O vollstandig. Der Ruckstand erstarrt zu einer gelben 
Masse, die man a d  Ton trocknet. Sic stellt nahezu reines a -Naph thoy l -  
d iazo  ni e t h a n  dar ; Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus wenig Benzol 
54--55O. Verhalt sich beim Erhitzen und gegen waiBrige Mineralsaure wie 
ein typisches Diazo-keton. Ausbeute 18 g. 

Zur Uberf i ihrung in  d e n  honiologen E s t e r  lost man 10 g des 
rohen Diazo-ke tons  in 150 ccm Alkohol  und versetzt die Losung rnit einer 
frisch hereiteten Aufschlammung von Si lberoxvd in Alkohol, die man her- 
stellt, indem nian 10 ccm 10-proz. XgN0,-Losung mit Xatronlauge fallt, das 
Oxyd absaugt, mehrfach mit Wasser wascht, etwas trocken saugt und rnit 
etwa 30 ccm Alkohol zu einem Brei oerriihrt. Man erwarmt das Gemisch 
unter Unischutteln auf dem Wasserbade, wobei alsbald Stickstoff-Entwicklung 
und Bildung eines Silber-Spiegels einsetzt. Nach 1-stdg. Sieden auf dem 
Wasserbade versetzt man rnit etwas Tierkohle, filtriert und verjagt den uber- 
schiissigen Alkohol. Der Riickstand wird im Vakuum destilliert : dabei geht 
der a-  N a  p h t hyl -  essig s a u r  e - a t  h y le  s t e r  entsprechend den Literatur- 
Angabenl') bei 175-178O (11 mni) iiber. Dickes, schwach gelbliches 01; 
Ausbeute G g. 

Durch l-stdg. Kochen mit 10-n-Natronlauge trat unter Verseifung 
Losung ein ; beim Ansauern wurde die bekannte cx - N a p h  t hy  1 - es sigs a u r  e 18) 

erhalten. Schnip. (nach Umkrystallisieren ails Wasser) 131O (Misch-Schmp. 
1310). 

x - N aph  t h o J- 1 - di  a z o me  t h a n  
n.urden in 50 ccm Dioxan gelost und nach Zugabe von 50 ccm 20-proz. 

a-  Na p h t hyl -  a ce t a mid  lY) : a) 3 g 

1 6 )  Reissert ,  B. 41, 3814 [lO,OSl. 
la) TVislicenus,  E lver t ,  B. 49, S 2 3  [1916]; 1)tsch. Reichs-Pat. 562391 
18) vergl. B o e s n e c k ,  a.  a. CJ. 

l i )  H o e s n e c k ,  B. 16, 641 118831. 
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Ammoniak und einigen Platin-Schnitzeln 2 Stdn. im IIruckgefaD a d  
160° erhitzt. Der GefaB-Inlialt war in eine wail3rige und eine olige Schicht 
geschieden. Nach Verdiinnen des Ganzen mit Wasser krystallisierte das 01  
grol3tenteils. Die Krystalle wtirden abgesaugt und aus wenig Alkohol umgelost. 
Man erliielt das gewiinschte Amid in farblosen Blattchen vom Schmp. 180° 
(Misch-Schmp. mit einem vorratigen Praparat B O O ) .  Ausbeute 1.1 g. 

b) 3 g des Diazo-ketons wurden in 20ccm Alkohol gelost und mit 
einer Losung von 10 g Ammoniumaceta t  in moglichst wenig Wasser ver- 
setzt. Dam wurden noch 2 ccm 20-proz. Ammoniak und eine Spatel-Spitze 
Na tu rkupfe r  C hinzugefiigt und das Ganze am Steigerohr zum Sieden 
erhitzt. Nach 6 Stdn. lie0 man erkalten; dabei krystallisierten iiber einem 
harzigen Bodenkorper Blattchen des obigen Amids aus. Ausbeute 0.6 g, 
Schmp. und Misch-Schmp. MOO. 

c) Versetzt man eine Losung von 5 g Diazo-keton in 100 ccni Dioxan 
und 30 ccm 20-proz. Ammoniak mit 5 ccm 10-proz. Si lberni t ra t - losung,  
so setzt nach kurzem Erwarinen lebhafte Reaktion ein. Nach 1/2-stdg. Er- 
warmen auf dem Wasserbade verdiinnt man mit Wasser, saugt das aus- 
gefallene Amid ab und krystallisiert atis wenig Alkohol um. Schmp. und 
Misch-Schmp. 181O. Ausbeute 4.2 g. 

Durch langeres Kochen mit 20-proz. Kalilauge wurde das Amid zur 
a- N a p  h t hyl-  e s sig s a u r e (Schmp. und Misch-Schmp. 131O) verseift. 

Die d i r ek te  Synthese  der  a -Naphthyl -ess igsaure  gelingt, 
wenn eine Losung von 3 g D iazo - ke t o n in 25 ccm Dioxan bei 5O-GO0 zu 
einer Losung von 2 g Si lberoxyd und 3 g Nat r iumth iosu l f a t  in 100 ccm 
W asser hinzugefiigt wird. Man riihrt bis zur Beendigung der N,-Entwicklung 
(etwa 1 Stde.), kiihlt ab, sauert mit verd. Salpetersaure an und krystallisiert 
die ausgefallene Saure  aus Wasser mit Tierkohle uin. Schmp. 130O. Ausbeute 
1.4 g. 

Beim Erhitzen eines Gemisches yon 0.5 g S i lberoxyd,  10 ccm Wasser  und 0.5 g 
Diazo-ke ton  trat spontane Zersetzung ein. Aus dem entstandenen Harz war die 
homologe Saure nur in Spuren herauslosbar. Auch Erhitzen von Diazo-keton mit Soda- 
Losung und einigen Tropfen Silbernitrat-Losung fiihrte nicht zu brauchbaren Ergebnissen. 

a -Naphthyl -ace tan i l id :  3 g Diazo-keton werden in kleinen 
Portionen in etwa 20 g siedendes Anilin eingetragen, wobei man jeweils 
die heftige Reaktion abwartet. Man kocht noch 1 Min. und kiihlt dann ab, 
wobei das neue Produkt z. T. auskrystallisiert. Durch Eingieflen in verd. 
Salzsaure wird es vollstandig abgeschieden. Es krystallisiert aus Methanol 
in feinen Nadelchen \-om Schmp. 156O, iibereinstimmend mit Angaben in der 
Literatur 20). 

Beim langsamen Erwarmen einer in der Kalte hergestellten Losung von Diazo- 
keton in Anilin auf Siedetemperatur trat gleichfalls N,-Entwicklung auf ; das erhaltene 
Produkt war stark verunreinigt und enthielt nur geringe Mengen des obigen AniLids. 

Homo-ver  a t rumsaur  e- amid  aus  Vera t r ums a u r  e : Zur Diazo - 
methan-Losung aus 35 g Nitroso-methyl-harnstoff (500 ccm Ather, 80 ccm 
40-proz. Kalilauge) fiigt man 16 g feingepulvertes Veratroylchlor id .  
Die E,-Entwicklung setzt bei 15--20° lebhaft ein. Nach 2-3 Stdn. engt man 
die gelbe Losung im Vak. bei 30° auf etwa ein, f i ig t  das gleiche Vol. Petrol- 
ather hinzu und ruft die Abscheidung des Vera t royl -d iazomethans  durch 

20)  A. Higginbot torn ,  W. F. S h o r t ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 68, 1141 [1934]. 
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Anreiben herror. Es stellt nach U1nkrl;stallisieren aus Benzol eine schwach 
gelbe, filzige, leichte Krystallinasse vom Schnip. 75O dar, die beim Erhitzen 
auf dem Spate1 verpufft und in alkohol. 1,osung init Mineralsauren sofort N, 
entwickelt. Ausbeute 15 g. Auch aus kochendein Wasser unzersetzt um- 
krystallisierbar. 

Das rohe Diazo-ke ton  wird niit etwa 200 ccni 20-proz. Ammoniak  
gut verrieben ; dann fiigt man 20 ccm 10-proz. S ib  e r ni  t r a t -Liisung hinzu 
und erwarmt unter gutem Umschutteln auf GOo, wobei fast alles ohne starkere 
Gasentwicklung in Losung geht. Nun fiigt man etwa 1 1 Wasser  hinzu und 
erwarmt auf 70--80°, wobei unter lebhafter Gasentmicklung die urspriinglich 
ltraune Losung schlieWlich hellgelb wird. Man kocht noch 1 Stde. am Riick- 
fluB, versetzt dann mit etwas Tierkohle und filtriert. Das Filtrat wird nach 
Erkalten mit Natriunisulfat gesattigt ; dabei krystallisiert das Homo - 
v e r a t r o y l a m i d  allmahlich in farblosen Blattchen aus. Nach mehrstiindi- 
gem Stehen wird abgesaugt, getrocknet und aus Sylol umkrystallisiert. 
Schmp. 146" (Literatur") : 145-147O). 

C,,H,,O,N. Rer. C 61.51, H 6.71, N 7.18. 
Gef. ,, 61.63, ,, 6.72, ,, 7.17. 

Bri halbstiindigem Kochen des Sniids mit 10-n.Natronlauge geht 
alles in Losiing. Durch Ausathern der angesauerten Losung wurden nach 
Verjagen des k h e r s  4.2 g H o m o - v e r a t r u m s a u r e ,  Schmp. 98-99" (aus 
Renzin), erlialten. 

Pheny l -ace t amid  a u s  Benzoesaure :  Man unterschichtet 1000 ccm 
Iliosan niit 150 ccm 45-proz. Ralilauge und tragt bei 8-100 portionsweise 
70 g Nitroso-methyl-harnstoff ein. Sobald der Harnstoff sich zersetzt hat, 
trennt man die I,augen-Schicht von der Diazo-  me th  an-Losung ah, filtriert 
letztere und riihrt in sie bei etwa So tropfenweise 30 g Benzoylchlor id  ein. 
Man riihrt Stde. bei 5O, d a m  2-3 Stdn. bei 15-20O weiter. Darauf 
zerstort man durch Zugabe von etwas Wasser das unverbrauchte Diazo- 
methan und fiigt dann 200 ccm 20-proz. Amnioniak und 50 ccm 10-proz. 
Silbernitrat-Losung hinzu. Nan riihrt mehrere Stunden bei 70--50°, 
bis zur Beendigung der N,-Entwicklung und fallt dann durch Wasser-Zusatz 
und Abkiihlen das gehildete P he  n y 1 - ace  t a m i d aus. Es schmilzt nacli dem 
Umkrystallisieren aus wenig Alkoliol bei 156O (Misch-Schmp. ebenso). Aus- 
beute etwa 20 g. 

Pli en y 1 - essig saur  e - ani l i  d a us B en z o e s a u  r e : Die beste Methode 
hesteht darin, dal3 man zunaclist das w-Diazo-ace tophenon aus Benzoyl -  
ch lor id  und atherischer Diazo-methan-Losung in der oben fiir andere 
I Iiazo-ketone bescliriebenen Weise herstellt und das durch Wegdanipfen des 
Athers isolierte Diazo-ke ton  darauf mit Anil in  nach Wolff umsetztll). 
Man kann aber auch wie folgt verfahren: Man stellt sich eine benzolische 
Losung von 2 Molen Diazo-methan in derselben Weise her, wie fiir die athe- 
rischen Lijsungen beschrieben ; auf gutes Absitzen der Lauge-Schicht ist hier 
besonders zu achten. Man riihrt dann 14.5 g Benzoylchlorid ein, riihrt 3 Stdn. 
bei gewohnlicher Temperatur weiter und fiigt zur Zersetzung iiberschussigen 
Diazo-methans einige Tropfen Bisessig hinzu. Darauf laBt man die notfalls 

21) K n u f m a n n  u. J l i i l l e r ,  B. 51, 127 [1918]. 
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filtrierte Benzol-Losung in etwa 200 ccm siedendes Anilin in der Weise ein- 
tropfen, dafi das Benzol gleichzeitig abdestillieren kann. Man erhitzt die 
Mischung noch so lange, bis der Siedepunkt des Anilins wieder erreicht ist, 
kiihlt hierauf ab und giefit in verd. Salzsaure. Das ausfallende P h e n y l -  
a c e t a n i l i d  wird abgesaugt und umkrystallisiert. Schmp. 3 16O. Ausbeute 

A n t h r a c h i n o n y l -  2 - ess igsaure-  a n i l i d  aus  A n t h r a c h i n o n -  2 - 
c a r b o n s  a u  r e : 27 g A n t  h r a c h in  o n2 - c a r b o n s  aii r e - c h 1 o r  i d xerden in 
die wie oben bereitete Dioxan-Ldsung von D i a z o - m e t h a n  aus 35 g Nitroso- 
methyl-harnstoff eingetragen. Nach beendeter Umsetzung fiigt man einige 
ccm Wasser hinzu; dann werden 30 ccrn Ani l in  und 30 ccm 10-proz. S i lber -  
n i t r  a t  -Losung zugegeben. Alsbald beginnt erneute Gasentwicklung, die 
durch Erwarmen auf dem Wasserbade beendet wird. Das Reaktionsprodukt 
beginnt sich bereits in der Warnie krystallin abzusclieiden ; nian saugt es 
nach den1 Erkalten ab, trocknet es auf dern Wasserhade und krystallisiert aus 
Xylol um. Farblose Nadelchen, Schmp. 267-268O. 

8-9 g. 

C,,H,,O,N. Ber. C 77.4, H 4.4, N 4.2. 
Gef. ,, 77.1, ,, 4.7, ,, 4.3. 

Man kann die Umsetzung des A n t  h r  a c  h i n o n -  2 - c a r b o n  saur  e- c hlo r i d s  
auch mit a t  h e  r i s c h e r D i a z o - in e t 11 a n  -Losung vornehmen und das 
gebildete 2 - w - D i a z o a c e t o - a n t  h r a c 11 i n  o n vor der Weiterverarbeitung 
isolieren. Es stellt gelbliche Kr?;stallchen voni 2ers.-Pkt. 179O (unkorr.) dar. 
Man suspendiert es in Alkohol, gieBt wie oben A n i l i n  und Silbernitrat- 
Losung hinzu, erwarrnt und arbeitet auf. 

In  entsprechender Weise wurde aus der 1 - C h l o r - a n t h r a c h i n o n -  
2 - c a r b o n s a u r e  iiber ihr Chlor id  das 1-Chlor-2-  w-diazoace to-  
a n t h r a c h i n o n  (derbe Krystalle vorn Schrnp. 148-150° unt. Zers.) und 
daraus das [1 - C h l o r  - a n t  h r a c h i  no n y l - (  2): - ace  t a n i l i d  erhalten. 

Es bildet, ails Eisessig umkrystallisiert, feine, verfilzte, gelbliche Nadelchen 
vom Schmp. 285--286° (unkorr.) : 

C,,H,,O,NCl. Ber. N 3.73, C1 9.41. 
Gef. ,, 3.69, ,, 9.71. 

[I - N i t  r o- a n t  11 r acli ino  n y 1 - (41 -ace  t a ni l i  d a us  1 - N i t r o  - a n t  h r  a -  
c h inon  - 2 - c a r  b o ns  a u r  e : 30 g 1 - N i t r o  - a n  t h r  a c h i  no  n-  2 -car  h o ns  a u r  e- 
ch lor id  werden bei 5-100 in die alkali-freie Diazo-metlian-Losung aus 
35 g Nitroso-methyl-harnstoff in 500 ccm Ather eingeriihrt, wobei nian den 
Zutritt hellen Lichtes vermeidet. Nach etwa liZ Stde. ist die Bildung des 
D i a z o - k e t o n s  beendet. Man kiihlt stark ab, saugt ab und wascht mit 
wenig Ather nach. Das 1 - N i t r o  - 2-w - diaz  o ac  e t o - a n t  h r  a c  hi  n o n  stellt 
glitzernde Blattchen dar, die bei 200° unt. Zers. schmelzen. I n  braunen 
Gefafien aufbewahrt, ist der Korper lange Zeit haltbar. Beim Erliitzen auf 
dem Spate1 zersetzt er sich unter Feuer-Erscheinung und Bildung eines roten 
Rauches. Beim Erwarmen in Eisessig mit etwas Naturkupfer C erhalt man 
unter Stickstoff-Entwicklung eine rote Losung. 

Zur Umwandlcng in das Acetanilid verreibt man 20 g des D i a z o - k e t o n s  
mit 50 g Ani l in ,  iiigt 200 ccm Alkohol und 30 ccm 10-proz. S i l b e r n i t r a t -  
Lijsung hinzu und erwarnit ' i Z  Stde. auf 50-60°. Unter Stickstoff-Entwicklung 
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und Violettfarbung geht die Masse in einen Brei feiner Nadelchen iiber. Man 
fiigt noch 200 ccm Alkohol hinzu, kiihlt ab, saugt ab und wascht mit Ather 
farblos. Eine Probe darf sich beim Erwarnien rnit Eisessig und Naturkupfer C 
nicht rnit roter Farbe losen (s. oben). Man krystallisiert aus vie1 Eisessig 
oder einem Gemisch von Xylol und Nitro-benzol um. Das [ 1 -Ni t ro  - a n t  h r a - 
chinon yl-( 2) ] - essi g sau r e - ani l id  bildet farblose Nadelchen vom 2ers.-Pkt. 
2560 (unkorr.). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 68.37, H 3.65, N 7.26. 
Gef. ,, 68.44, ,, 3.90, ,, 7.19. 

42. B. E i s t e r t :  Die Bildung und Zersetzung der Diazo-ketone 
und der sogenannten Diazo-anhydride vom Standpunkt der Elek- 

tronen-Theorie. 
(Eingegangen am 11. Dezember 1934.) 

Beim Studiuni der Reak t ion  von  Aldehyden und  Ke tonen  m i t  
a l ipha t i schen  Diazoverb indungen hatte sich gezeigtl), daB die Natur 
der rnit der Carbonylgruppe verbundenen Kohlenwasserstoffreste von aus- 
schlaggebendem Einf ld  auf die Art der entstehenden Produkte ist. Die 
Reaktion von Saure-halogeniden niit aliphatischen Diazokorpern2) fiihrt 
dagegen stets zu Vcrbindungen desselben Typs, namlich zu D i a z o - k e t on en ,  
die sich, wie in der voranstehenden Abhandlung gezeigt wurde, samtlich 
weiter zu Derivaten der dem Ausgangs-Saurechlorid homologeri Saure ver- 
wandeln lassen. Diese Reaktionsfolge scheint im Gegensatz ZLI der erstge- 
nannten von der Natur des rnit der Carbonylgruppe verbundenen Restes 
unabhangig zu sein. Sie sei im folgenden im Rahmen der elektronen-theore- 
tischen Gesichtspunkte betrachtet, wie sie in der einleitenden Abhandlung 
entwickelt wurden, da sie die Brauchbarkeit dieser Gedankengange zur Deu- 
tung und Einordnung auch verwickelterer Vorgange beispielhaft illustriert. 

Bereits friiher 3, konnte iiberzeugend dargetan werden, daB mie bei der 
Reak t ion  von  Aldehyden rnit Diazokorpern auch bei der Reaktion 
zwischen Saure-ha logeniden  (I) und  Diazo-methan  der P r imarvor -  
gang  in einer Addi t ion  der  P a r t n e r  aneinander besteht: 

I I I 

I I I I 

I i I 
H -0- H 

I i I 

-c1- H -C1- H 
R-C +-C-N_N- + R-C-C-NTN- 

d 
A 
I. 11. 

1) s. die einleitende Abhandlung S. 193. 
2) S c h l o t t e r b e c k ,  &em.-Ztg. 1908, 934; S t a u d i n g e r ,  Becker ,  Hi rze l ,  B. 

49, 1978 [1916]; A r n d t ,  Amende,  B. 61, 1122 [1928]. 
3) F. A r n d t ,  H. Scholz .  B. 66, 1012 [1933]. 




