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Diazoalkane werden durch katalytische Mengen Nickelcarbonyl zersetzt. Die 
Reaktionsprodukte sind identisch mit denen der Zersetzung der Diazoalkane 
durch elektrophile Katalysatoren. Bringt man jedoch Diazoalkane mit liber- 
schiissigem Nickelcarbonyl zur Reaktion, so gelingt es, Carbonylierungspro- 
dukte der Carbene, also Ketene bzw. deren Folgeprodukte, in guten Ausbeuten 
zu isolieren. Das intermediare Auftreten von Nickelcarbonyl-Carben-Kom- 

plexen wird angenommen. 

H. STAUDINGER und 0. KUPFER~) wiesen bei der im Kohlenoxydstrom vorgenom- 
menen Pyrolyse des Diazomethans geringe Mengen Keten nach. Dieses Versuchs- 
ergebnis galt lange Jahre als wichtiges Argument fiir die Existenz des kurzlebigen und 
aukrst  reaktionsfiihigen Methylens. In den letzten zwanzig Jahren konnte vor allem 
durch die Arbeiten von H. MEERWEIN, J. HINE und W. v. E. DOERING das Auftreten 
von Carbenen2) als reaktiven Zwischenstufen gesichert werden3). 

9 8  + co iCHz-NsN '+ .CH2 -+ CHz-C=O 
- Nz 

Die Carbonylierung von Carbenen wurde seit STAUDINGER wenig untersucht 1.4). 

G .  B. KISTJAKOWSKY und W. L. MARSHALLS) zeigten, daM sich auch photochemisch 
aus Diazomethan erzeugtes Methylen bei Raumtemperatur mit Kohlenoxyd ver- 
einigt. Der Vorgang scheint nur geringer Aktivierungsenergie zu bediirfen; W. B. 
DEMORE, H. 0. PRITCHARD und N. DAVIDSON~) beobachteten namlich jiingst, da8 
photolytisch erzeugtes Methylen bereits bei 20°K (fliissiger Wasserstoff) mit Kohlen- 
oxyd reagiert. Weder STAUDINGER~), noch DAVIDSON~) gelang indes die Carbonylierung 
thermisch bzw. photolytisch erzeugten Diphenylcarbens. Auch eine von uns versuchte 
Hochdruck-Carbonylierung (200 at CO, 90") thermisch zerfallenden Diphenyl-diazo- 
methans in Alkohol verlief erfolglos. 

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 501 [1912]. 
2 )  Die Bezeichnungen ,.Carbene und Methylene" werden in dieser Arbeit gleichbedeutend 

verwendet, ohne daR damit eine Aussage liber den Bindungszustand gemacht werden soll. 
Zu dieser Frage sei z. B. auf P. S. SKELL und J. KLEBE, J. Amer. chem. SOC. 82, 247 119601, 
verwiesen. 

3)  Literatur und zusammenfassende Darstellungen : a) R. HUISGEN, Angew. Chem. 67, 
439,456 [1955]; b) W. KIRMSE, ebenda 71, 537 119591. 

4) H. SPAUDINGER, E. ANTHES und F. PFENNINGER, Ber. d txh .  chem. Ges. 49, 1928 119161. 
5 )  J. Amer. chem. SOC. 74. 88 [1952]. 6) J. Amer. chem. SOC. 81, 5874 [1959]. 
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Uns interessierte die Frage, ob Carbene rnit Hilfe von Metallcarbonylen carbonyliert 
werden konnten. Der Erfolg derartiger Versuche schien jedoch auf Grund einer Notiz 
S T A U D ~ G E R S ~ )  in Frage gestellt, der ’unter nicht d e r  angegebenen Bedingungen 
thermixh zerfallendes Diphenyl-diazomethan mit Nickelcarbonyl vergeblich zur 
Reaktion zu bringen versuchte. 

A. KATALYTISCHE ZERSETZUNG VON DIAZOALKANEN DURCH METALLCARBONYLE 

Verdunnte Losungen von Diazoalkanen werden bereits durch katalytische Mengen 
von Nickelcarbonyl, meist nach einer Induktionsperiode, rnit unterschiedlicher 
Heftigkeit zersetzt. Am leichtesten reagierte Diazomethan. Die atherische Losung 
entziindete sich in Gegenwart von Luftsauerstoff bereits nach Spurenzusatz von Nickel- 
carbonyl. Auch in einer Stickstoffatmosphare verlief die Zersetzung bei Raumtern- 
peratur noch sehr stiirmisch, wobei Stickstoff, Athylen sowie geringe Mengen nicht 
naher charakterisierter N-haltiger Substanz entstanden. Gemaoigter reagierte Di- 
azoessigester in Benzol ; es wurden 5 1 % Fumarsaure-diathylester erhalten, wahrend 
eine Bildung von Norcaradien- bzw. Cycloheptatrien-carbonsaureester nicht nachweis- 
bar war. Bei der analogen Zersetzung von Diphenyldiazornethan in Cyclohexen ent- 
standen 86% Benzophenon-azin; eine Anlagerung des Carbens an das Olefin wurde 
nicht beobachtet. Aus Bis-[4-methoxy-phenyl]-diazomethan bildeten sich in Ather 
53 % Bis-[4-methoxy-phenyI]-ketazin sowie 34 % Tetrakis-[4-rnethoxy-phenyl]-athylen, 
aus Diazofluoren 97 % a.$-Bis-biphenylen-athylen. 
Es ist bemerkenswert, daD sich wahrend der Zersetzung bei Raumtemperatur aus der klaren 

Losung kein Nickelmetall abschied. Dies deutet darauf hin, daD die katalytische Wirkung 
des Nickelcarbonyls auf die Bildung reaktionsfiihiger Nickelcarbonyl-Bruchstucke zuriick- 
zufUhren ist und nicht etwa durch ausfallendes Nickelpulver verursacht wird. Aktives Nickel 
vermag Diazoalkane zwar auch zu zersetzen. ist jedoch der Wirkung des Nickelcarbonyls 
weit unterlegen. Auch Eisencarbonyle, Kobalt- und Molybdancarbonyl wirken, namentlich 
in der Warme, auf Diazoalkane zersetzend ein; dem Nickelcarbonyl kommt jedoch die 
sttirkste katalytische Wirkung zu. Die katalytische Aktivitdt der Metallcarbonyle auf den 
Zerfall der Diazoalkane entspricht derjenigen elektrophiler Kataly~atoren’~). Beim photo- 
chemisch oder thermisch induzierten Diazoalkan-Zerfall hingegen bilden sich in Gegenwart 
von ungesattigten Kohlenwasserstoffen Cyclopropan-Derivate7.8). 

B. DIE CARBONYLIERUNG VON CARBENEN MI7TELS NICKELCARBONYL 

Obwohl die rasche katalytische Zersetzung der Diazoalkane durch Nickelcarbonyl 
die Moglichkeit der Carbonylierung fraglich erscheinen lieR, ergab die Umsetzung 
von Diphenyldiazomethan rnit iiberschiissigem Nickelcarbonyl tatskhlich Carbony- 
lierungsprodukte. Versetzten wir Nickelcarbonyl in siedendem Ather mit einer 
atherischen Losung von Diphenyldiazomethan, so erhielten wir bis zu 35 % Diphenyl- 
keten (Tab.), welches nach Hydrolyse als Diphenylessigsaure bestimmt wurde. Als 
Nebenprodukte entstanden in der Hauptsache Benzophenon-azin sowie das bekannte 
Additionsprodukt von Diphenylketen an Diphenyldiazomethan4). W&rend bei 
geringfiigigen Anderungen der Reaktionsbedingungen in Diuthylather stark schwan- 

7) Literatur bei A. SCHONBERG, Priparative Organische Photochemie, Springer Verlag, 

8) P. S. SKELL, J. Amer. chem. SOC. 81, 1009 [1959]. 
Heidelberg 1958, S. 172. 

Chcmixhe Berichtc Jdug. 93 119 
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kende Ausbeuten an Diphenylketen erhalten wurden, wurde in Athano1 eine Erhohung 
der Ausbeute an Carbonylierungsprodukt erzielt. Bei 50-60'' erhielten wir mit 10- 
fachem Nickelcarbonyl-UberschuD 73 % d. Th. Diphenylessigsiiure-athylester (Nr. 3 
der Tab.) neben wenig Benzophenon-azin. Das Diphenylketen wird dabei sogleich 
unter Esterbildung abgefangen. Hohe Stationarkonzentration an Diazoalkan ist m 
vermeiden, um die Ketazinbildung moglichst zuriickzudrangen (Nr. 2, 3, 6, 7, 8 und 9 

Bis-[4-methoxy-phenyI]-diazomethan, Diazofluoren und Diazoessigester wurden 
unter tihnlichen Bedingungen mit Nickelcarbonyl umgesetzt (Tab.). Bei der vorsich- 
tigen Umsetzung von atherischem Diazomethan gelang der Nachweis von Keten 
bislang nicht. 

Carbonylierung von Carbenen 
__ - 

% d. Th. 
L&.ungsrnittel Carbonylie- 

rungsprod. 

Versuch Diazo- mMol mMol Tempe- 
Ni(CO)r ratur "C Nr' verbindung 

Diphenyldiuzomethan 
1 1 1.7a) 75 35 
2 5.15a) 46 50 -- 60 
3 5.15b) 46 50 - 60 
4 5.15b) 46 10-15 
5 6. 18b) 46 0 

6 5.12a) 46 55-60 

7 5.12b) 46 5 5 -  60 

Diazofluoren 

Bis-i4-me~hoxy-phenyl]-diazome~han 
8 3.94a) 46 55-60 

9 3.94b) 46 55 - 60 

Diazoessigester 
10 9 9 '  82 55 -- 60 

a) Die Diazoverbindung wurde innerhalb von 30 Sek. zugesctzt. 
b) Die Diazoverbindung tropfte innerhalb von 15 Min. ein. 

120 ccrn Ather 
40 ccm Athanol 
40 ccm Athano1 
40 ccrn Athano1 
45 ccrn Athano1 

20 ccrn Athano1 + 
10 ccm Benzol 

30 ccm .&thanol + 
10 ccm Benzol 

30 ccm Athanol +- 
15 ccm Benzol 

30 ccrn Athanol + 
10 ccrn Benzol 

30 ccm Athanol 

35 
60 
74 
43 
49 

20 

38 

26 

53 

8.5 

Das Nickelcarbonyl erwies sich zur Carbonylierung am besten geeignet. Bei Ver- 
suchen niit den Carbonylen des Eisens, Kobalts und MolybdZns konnten allenfalls 
Spuren von Carbonylierungsprodukten nachgewiesen werden. Wir fiihren diese 
Tatsache auf die groDere Stabilitat dieser Metallcarbonyle zuriick. 

C. MECHANISMUS 

Zahlreiche Reaktionen der Diazoalkane entspringen dem nucleophilen Charakter 
ihres zentralen C-Atoms. Als ersten Reaktionsschritt der Umsetzung mit Nickelcar- 
bony1 nehmen wir die Verdrangung eines Molekiils Kohlenoxyd durch das nucleo- 
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phile Zentrum des Diazoahns an. Der nunmehr aliphatischen Diazonium-Charakter 
besitzende Stickstoff wird exotherm abgespalten, und es bildet sich vermutlich ein 
Nickelcarbonyl-Carben-Komplex. 

R 
+ C 2 H @ 5  'CH-CO~C~H~ 

R R 
\C-C=O + (Ni(C0)Z) 

R d R .( 

Dieser Komplex vermag iihnlich den bei der Carbonylierung von Olefinen und Ace- 
tylenen angenommenen Reaktionsschritten9) in Keten und ein Metallcarbonyl- 
Bruchstiick iiberzugehen. Ein AngrS freien Carbens auf das Kohlenoxyd des Metall- 
carbonyls ist als Alternative der Ketenbildung unwahrscheinlich, da sich Diphenyl- 
carben nicht einmal rnit freiem Kohlenoxyd umsetzt. 

Die Zersetzung der Diazoalkane rnit katalytischen Mengen Nickelcarbonyl wird 
vermutlich durch die gleichen Reaktionsschritte eingeleitet und von den bei der Zer- 
setzung entstehenden Metallcarbonyl-Bruchstucken weitergefuhrt. 

Was die Bildung der Ketazine und substituierten hhylene als Nebenprodukte 
betrifft, nehmen wir an, dal3 sie der Reaktion des Diazoalkans rnit dem wohl kurz- 
zeitig existenzfiihigen Metall-Carben-Komplex entspringen. Die Abhangigkeit der 
Ausbeuten an Carbonylierungsprodukt und Nebenprodukten von der Stationar- 
konzentration an Nickelcarbonyl bzw. Diazoalkan stiitzt diese Auffassung (vgl. Nr. 
2 und 3, 6 und 7, 8 und 9 der Tab.). 

Fiir die Reaktion von Diazomethan rnit Metall- und Metalloidhalogeniden, die zu den 
Halomethylenverbindungen fihrt, wurde bereits frUher ein polarer Mechanismus rnit Metall- 
Carben-Komplex als Zwischenstufe und nachfolgender 1.2-Umlagerung postuliert 10) : 

Bei der Reaktion von Methylenjodid mit Kupfer-Zinklegierung wurde ein Intermediiir- 
produkt angenommen, das H. E. SIMMONS A d  R. D. SMITH 11) als Zinkjodid-Carben-Komplex 
formulierten. Eine lhnliche reaktive Zwischenstufe tritt maglicherweise auch bei der von 
G. WIITIG und K. SCHWARZENBACH 12) aufgefundenen Reaktion von Diazomethan rnit 
Zinkjodid auf. Die von uns studierten Umsetzungen legen zumindest die kurueitige Existenz 
von Metallcarbonyl-Carben-Komplexen nahe. Derartige Komplexe sollten auf Grund des 
geringen nucleophilen Charakters der Carbene instabil bzw. sehr reaktionsfahig sein. Eine 
Bindungsstabitisierung wlre jedoch besonders bei Komplexen der konjugierten Carbene durch 
mesomere Delokalisation der positiven Ladung am Carben-Kohlenstoff denkbar, wobei zu- 
sBtzlich auch noch die Maglichkeit zur Ausbildung von d-p-Bindungen zwischen Metall und 
Carbenkohlenstoff bestUnde. Es gelang uns aber bisher nicht, bei der Umsetzung von Di- 

9) Literatur z. B. bei G. P. CHIUSOLI, Angew. Chem. 72, 74 [1960]. 
10) D. SEYFERTH, Chem. Reviews 55, 1155 [1955]. 
11) J. Amer. chem. SOC. 81, 4256 [1959]. 12) Angew. Chem. 71, 652 [1959]. 

119. 
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phenyldiazomethan und Diazofluoren rnit den Carbonylen des Eisens und Molybdans, 
sowie rnit Nickelcarbonyl oder rnit Nickeltricarbonyl-triphenylphosphin derartige Komplex- 
verbindungen zu fassen. 

Fiir wertvolle Hiiiweise danken wir Herrn Prof. Dr. R. HUISGEN. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

(Experimentell mitbearbeitet von G. BINSCH und S. EICHLBR) 

Umsetzungen der Diazoalkane mil katalytischen Mengen Nickelcarbonyl 
1. Diazomethan 
In eine rnit fliissiger Luft gekilhlte Falle, die 2 Tropfen Nickelcarbonyl in 5 ccm Ather 

enthielt, wurden langsam 20 ccrn ather. Diazomethan-Lasung 13) (ca. 560 mg Diazomethan) 
eingetragen. Die Falle wurde rnit Stickstoff gespiilt, rnit einer Gummiblase abgeschlossen und 
langsam aufgetaut. Bei etwa - 10" setzte eine heftige Reaktion ein, die durch zeitweiliges 
Kiihlen gemaDigt wurde. Nach 10 Min. war die Reaktion beendet; es hatten sich schmutzig- 
gelbe Flocken abgeschieden. In dem eingeschlossenen Gas konnte mittels Bromwasserskhylen 
nachgewiesen werden. Aus der eingedampften Reaktionslasung wurden 62 mg amorphen 
Produktes rnit hohem N-Gehalt isoliert. 

2. Diazoessigesrer 
11.0 g Diazoessigesterl ) (96 mMol) in 150 ccm Benzol wurden rnit 0.4 ccm Ni(C0)4 

bei 25" versetzt. Nach etwa 1/2 Min. setzte rege Gasentwicklung ein. Nach mehrstiindigem 
Stehenlassen wurde das Lasungsmittel i. Vak. abgesaugt und der Ruckstand durch Destilla- 
tion aufgearbeitet: 4.2 g (24.4 mMol, 51 % d. Th.) Fumarsaure-diurhyfester (Sdp. 0.01 42 bis 
44"); ni," 1.4390 (Lit. 15): ng,' 1.442); das IR-Spektrum war rnit dem eines Vergleichspraparates 
identisch. Die von W. BRAREN und E. B U C H N E R ~ ~ )  f i r  Norcaradien-carbonester angegebene 
Farbreaktion rnit konz. Schwefelsaure war negativ. Nach alkalischer Verseifung war das 
IR-Spektrum rnit dem von Fumarsaure identisch. 

3. Diphenyldiazornethan 
1.0 g (5.15 mMol) Diphenyldiazomethan17) in 40 ccm Cyclohexen wurde bei 35" rnit 0.2 g 

Ni(C0)4 versetzt. Die bald einsetzende Gasentwicklung war nach etwa 6 Stdn. beendet. Nach 
Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Riickstand aus Athanol umkristallisiert : 0.80 g 
Benzophenon-azin (2.22 mMol, 86% d. Th.) vom Schmp. 162" (Lit.17): 162'). Aus der Mutter- 
lauge wurden lediglich 0.10 g eines schlecht kristallisierenden Oles (Sdp.10 130- 150" (Bad)), 
vermutlich Benzophenon, erhalten; mit Dinitrophenylhydrazin lieD sich eine Carbonylgruppe 
nachweisen. 

4. Bis-. 4-methoxy-phenyl]-diazomerhan 
0.50 g (1.97 mMol) der DiazoverbindunglfJ) wurden in 10 ccm Ather rnit 0.1 ccm Ni(C0)4 

umgesetzt. Von 0.25 g (0.52 mMol, 53 % d. Th.) Bis-[4-merhoxy-phenylJ-ke~azin (Schmp. 

13) F. ARNDT, in Org. Syntheses 11, 165 (19431. 
14) R. AVAMS, W. D. LANGLEY, in Org. Syntheses I, 355 [1941]; C. S. MARVEL, ebenda 11, 

15) K. v. AUWERS und F. EISENLOHR, I. prakt. Chem. 121 84, 37 [I91 I]. 
16) Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 982 [1901]. 
17) TH. CURTIUS und F. RAUTERBERG, J. prakt. Chem. [2] 44, 192 [I91 I]. 
18) H. STAUDINGER und 0. KUPFER, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2197 [1911]. 

310 [1948]. 
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182-183" aus Benzol) wurde abfiltriert. STAUDINGER~~) gibt Wr die gleiche Substanz den 
Schmp. 124 - 125" an, withrend H. H. SZMANT und C. MCGINNIS 19) I79 - 180" fanden. 

C30H28N204 (480.5) Ber. C 74.98 H 5.87 N 5.83 Gef. C 75.50 H 6.11 N 5.85 
Aus der kherlbsung wurden durch Abdampfen des Lasungsmittels 0.15 g (0.33 mMol, 

34 % d. Th.) gelbes Te~rukis-[4-methoxy-phenylj-athylen erhalten: Schmp. 180- 183" aus 
Aceton/Methanol (Lit. 20): 18 1 - 182"). Misch-Schmp. rnit Bis-[4-methoxy-phenyI]-ketazin 
159- 166". Der Stickstoffnachweis gelang nicht, die Farbreaktion von W I Z I N G E R ~ ~ )  war 
positiv. 

Wir wiederholten STAUDINGERS 18) Darstellung des Bis-[4-methoxy-phenyl]-ketazins: 0.65 g 
Bis-[4-methoxy-phenyI]-diazomethan wurden in 20 ccrn Benzol 2 Stdn. unter RUckfluB ge- 
kocht. Nach dem Abkilhlen wurde von 0.53 g gelber Kristalle abfiltriert, weitere 50 mg wurden 
durch Einengen der Mutterlauge erhalten: 0.58 g (1.2 mMol, 94% d. Th.), Schmp. 180- 181". 
Nach Abdampfen des Lbsungsmittels und Umkristallisieren aus k h a n o l  wurden 40 mg 
4.4'-Dimethoxy-benzophenon isoliert, die bei 141 - 142" schmolzen und rnit einem authent. 
Prlparat keine Depression gaben. Dinitrophenylhydrazon Schmp. 195"; Vergleichsprlparat 

Das gleiche Ketazin wurde aus 4.4'-Dimethoxy-benzophenon-hydrazon mittels Jods er- 

5. Diuzojluoren 18) 

1.0 g (5.2 mMol) in 20 ccm k h e r  wurden rnit 0.1 ccrn Ni(CO)4 bei 30" umgesetzt. Nach 
Abdestillieren des Lbsungsmittels wurde die benzolische LBsung an neutralem Aluminium- 
oxyd (MERCK) chromatographiert. 

1. Frakt.: 0.83 g (2.51 mMol, 97 % d. Th. rotes a.8-Bis-biphenylen-athylen, Schmp. 186 bis 
187" (Lit.20): 189-190"), Pikrat-Schmp. 175-176" (Lit.22): 176-177"). 

2. Frakt.: 0.03 g Fluorenon (0.16 mMol, 3 % d. Th.) mit Schmp. 81 -83". Misch-Schmp. rnit 
authent. Praparat 81.5 -83.5". Die IR-Spektren waren identisch. 

193 - 195". 

halten 17.18). 

Die Carbonylierung von Carbenen 
Versuchsanordnung 
Die Apparatur bestand aus einem mit Anschiitz-Aufsatz, Tropftrichter und Trockeneis- 

kiihler versehenen 250-ccm-Rundkolben. An den Kiihler war eine durch einen Hahn ver- 
schlieDbare, rnit Stickstoff geftillte Gummiblase angeschlossen. Nach Durchspiilen rnit 
Stickstoff aus der Blase wurde die Apparatur mit der Nickelcarbonyl-Lbsung beschickt. Es 
sei an dieser Stelle auf die hohe Giftigkeit von Nickelcarbonyl und die Gefahr der Selbstent- 
ziindung hingewiesen. Die Versuche miissen in einem gut ziehenden Abzug durchgefuhrt wer- 
den. Durch Eintauchen des Reaktionskolbens in ein Bad wurde die Ni(C0)4-LBsung auf 
Versuchstemperatur gebracht; dann wurde rnit dem Zutropfen der Diazoalkan-Losung be- 
gonnen. Nach Beendigung der Reaktion wurde das iiberschiissige Ni(C0)4 zusammen mit 
dem LBsungsmittel bei vermindertem Druck in eine mit AcetonlTrockeneis gekuhlte Falle 
eindestilliert. Die weitere Aufarbeitung der Reaktionsprodukte wird unten gesondert be- 
schrieben. 

I .  Diphenyldiuzomerhun (DDM) 
a) in k'rher: 2.3 g (10.85 mMol) DDM in 20 ccm k h e r  lieD man innerhalb von 30 Sek. in 

die siedende Lbsung von 10 ccrn (80 mMol) Ni(C0)4 in 50 ccm Ather eintropfen. Nach 15 Min. 

1 9 )  J. Amer. chem. SOC. 72, 2890 [1950]. 
20) C. K. INGOLD und J. A. JESSOP, J. chem. SOC. [London] 1929, 2357. 
21) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1388 [1927]. 
22) F. C. WHITMORE und E. N. THORMANX, J. Amer. chem. SOC. 51, 1491 [1929]. 
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langem Kochen unter RuckfluD wurde das Losungsmittel rnit dem tiberschbs. Ni(C0)4 
i. Vak. abdestilliert und der Rilckstand mit verd. Natronlauge behandelt. Nach dem Ab- 
filtrieren der Neutralanteile und Ansluern mit konz. Salzslure wurden 0.80 g (3.77 mMol, 
35 % d. Th.) Diphenylessigsaure isoliert, deren Schmp. 148" rnit einem authent. Prlparat 
keine Depression erfuhr. Die 1R-Spektren der beiden Praparate waren identisch. 

Eine quantitative Trennung der Neutralanteile mehrerer, unter ahnlichen Bedingungen 
durchgefithrter Versuche gelang nicht, jedoch konnten durch fraktionierte Kristallisation 
und Chromatographie an Aluminiumoxyd folgende Substanzen isoliert werden : 
a) Eenzophenon-azin vom Schmp. 160 - 161" (Athanol); Misch-Schmp. mit Vergleichs- 

praparat 17) ohne Depression. 
p) Gelbes Kristallisat mit Schmp. 136", Misch-Schmp. mit dem Addukt C27H20N20 von 

Diphenylketen und DDMd) ohne Depression. Das Praparat zeigt eine charakteristische 
Absorption bei 1460/cm. 

y) Farblose Nadeln, Schmp. 152", isomer mit der unter 8) beschriebenen Verbindung. 
C ~ ~ H ~ O N ~ O  (388.5) Ber. C 83.63 H 5.19 N 7.22 Gef. C 83.21 H 5.39 N 7.32 

Die Verbindung zeigt eine starke Absorption bei 1685/cm. 
6) BlaBgelbe Substanz vom Schmp. 1860". vermutlich der von L. HORNER beschriebenen 

MolekUlverbindung aus Benzophenon-azin und Tetraphenylathan entsprechend 23). 
b) in Alkohol: Zu 6ccm (46mMol) Ni(C0)4 in 20ccm Xthanol lieB man bei 55-660" 

Badtemp. innerhalb von I5 Min. 1.0 g (5.15 mMol) DDM in 20 ccm Athano1 eintropfen. 
Nach weiteren 10 Min. bei der gleichenTemperatur und Absaugen des Carbonyls und Losungs- 
mittels wurde der Rilckstand mit 50 ccm alkoholischer n KOH durch 2stdg. Kochen verseift. 
Die Aufarbeitung gab 0.80 g (3.8 mMol, 74% d. Th.) Diphenylessigsaure, die nach Umlosen 
aus Alkohol/Wasser bei 148" schmolz. Aus dem Neutralanteil wurden durch Extraktion mit 
heil3em Benzol und Abdampfen des Losungsmittels 0.24 g Substanz isoliert. Die Kristalli- 
sation aus Alkohol gab vornehmlich Eenzophenon-azin rnit Schmp. 160- 161", daneben 
etwas bei 226 -- 221° schmelzenden Tetraphenylathylens. 

Bei 10 - 15" lieferte der gleiche Versuch 0.47 g Diphenylessigslure (43 % d. Th.) und 0.54 g 
Benzophenon-azin (58 % d. Th.), etwas verunreinigt mit Tetraphenylathylen. Als die Um- 
setzung von 1.2 g DDM im Eisbad durchgefiihrt wurde, konnten 0.65 g Diphenylessigslure 
(49% d. Th.) neben 0.54gNeutralanteil (51 % d. Th. als Benzophenon-azin) isoliert werden. 
Bei einem Versuch, in dem 1.0 g DDM innerhalb von 30 Sek. bei 55-660" zum Ni(CO)4 ein- 
gefihrt wurde, erhielten wir 0.65 g Diphenylessigsaure (60% d. Th.) und 0.25 g Benzophenon- 
azin (27 % d. Th.). 

2. Diazopuoren 

I .O g (5.2 mMol) Diazofluoren in 20 ccm Athanol/Benzol-Gemisch (1 : I )  wurde bei 55 - 60" 
unter Stickstoff rnit 6 ccm Ni(C0)4 in 20 ccm Athanol, wie unter 1 b) beschrieben, umgesetzt. 
Der vom Losungsmittel befreite Rilckstand wurde mit 70 ccm Athanol ausgekocht. Aus dem 
Ungelosten wurden durch nachfolgendes Auskochen mit Benzol 0.14 g a$-Bis-6iphenylen- 
arhylen isoliert, das nach Umlosen aus Athanol bei 186-187" schmolz. des athanol. 
Auszugs wurde vom Losungsmittel befreit und in Benzol an neutralem Aluminiumoxyd 
(MERCK) chromatographiert. 

I .  Frakt. : 30 mg Bis-biphenylen-lthylen; 
2. Frakt.: 131 mg einer Substanz, die iiberwiegend aus Fluorenon und einem Teil des 

vorhandenen Fluoren-~arbonsBure-(9)-~thylesters bestand. 

73) W. KIRMSE, L. HORNER und H. HOFFMANN, Liebigs Ann. Chem. 614, 19 [1958]. 
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Die restlichen 4/5 der lthanol. Lbsung wurden rnit 50 ccm athanol. n KOH verseift. Nach 
Entfernen des Lbsungsmittels und Zugeben von Wasser wurden die Neutralanteile (0.28 g), 
bestehend aus einem Gemisch von Bis-biphenylen-Bthylen und Fluorenon, durch Filtration 
und AusschUtteln rnit Benzol von der w8Rrig-alkalischen Phase abgetrennt. Durch AnsBuern 
der alkalischen Usung mit konz. Salzsaure wurden 0.34 g Fluoren-carbonsdure- (9 )  erhalten, 
was umgerechnet auf die Gesamtmenge alkoholischer Lasung einer Ausb. von 38% d. Th. 
entspricht. Das IR-Spektrum war identisch rnit dem eines Vergleichspriparates24). 

Das Verhaltnis von Bis-biphenylen-Bthylen zu Fluorenon hangt von den Aufarbeitungs- 
bedingungen ab; der grb5ere Teil des Fluorenons ist mbglichenveise erst durch Einwirkung 
des Luftsauerstoffs auf die Lbsungen von Bis-biphenylen-lthylen entstanden s). 

Ein Versuch, bei dem 1.0 g Diazofluoren in 10 ccrn Benzol zu 6 ccm Ni(C0)4 in 20 ccm 
khanol  innerhalb von 30 Sek. unter sonst gleichen Bedingungen zugesetzt wurde, ergab 
0.22 g (1.00 mMol, 20% d. Th.) Fluoren-carbonsBure-(9) sowie 0.24 g (1.35 mMol, 26% 
d. Th.) Fluorenon und 0.46 g (1.40 mMol, 53 % d. Th.) Bis-biphenylen-Bthylen. 

3. Bis-[4-methoxy-phenyl]-diazomethan 
1 .O g (3.95 mMol) des Diazoalkans in 20 ccrn Xthanol/Benzol (1 : 1) wurde bei 55-60" 

rnit 6 ccm Ni(C0)4 in 20 ccm Athanol, wie beschrieben, umgesetzt. Der vom Lbsungsmittel 
und Carbonyl befreite Riickstand wurde mit heiDem Benzol ausgezogen und der Ni-haltige 
Rilckstand in HCI gelbst. Nach Abdestillieren des Benzols und Aufnehmen in hei5em Athanol 
hinterblieben 0.24 g (0.50 mMol, 26 % d. Th.) 4.4'-Dimethoxy-benzophenon-azin, Schmp. 
183 - 184" (aus Benzol); Misch-Schmp. ohne Depression. Die alkoholische Mutterlauge 
wurde wie iiblich verseift. Nach Aufnehmen jn Wasser hinterblieben 0.18 g (19% d. Th.) 
Azin. Durch Ansauern rnit konz. Salzsiiure wurden 0.55 g (2.00 mMol, 53 % d. Th.) Bis- 
f4-methoxy-phenyI]-essigsdure vom Schmp. 110-1 11" (Lit. 26): 1 lo") isoliert. Die Farbre- 
aktion mit konz. Schwefelslure 26) war positiv. 

Als 1.0 g der Diazoverbindung in 20 ccrn khanol/Benzol (1 : 1) innerhalb von 30 Sek. unter 
sonst gleichen Bedingungen mit 6ccm Ni(C0)4 (in 20ccm Athanol) vereinigt wurden. 
konnten folgende Ausbeuten erzielt werden: 0.28 g (1.03 mMol, 26% d. Th.) Bis-[4-methoxy- 
phenyll-essigsiiure, 0.71 g (1.48 mMol. 75 % d. Th.) 4.4'-Dimethoxy-benzophenon-azin, ver- 
mutlich durch etwas Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-Bthylen verunreinigt. 

4. Diazoessigsaure-dthylester 
IOccm (95 mMol) Diazoessigester in lOccm khanol  lie5 man in 10.5 c m  (81 mMol) 

Ni(CO)4 in 25 ccm khan01 bei 55--60" innerhalb von 15 Min. eintropfen. Nach der heftigen 
Reaktion wurde weitere 10 Min. erwlrmt und anschlie5end durch Destillation von Nickel- 
carbonyl und Alkohol befreit. Der Rilckstand wurde in einer elektrisch beheizten, gllsernen 

Sdp. 37 73-73.5': 5.0 g (41.5 mMol, 40% d. Th.) kjhoxyessigsdure-dthylester. Das IR- 
Spektrum war identisch rnit dem eines aus Chloressigester und Natriumathylat erhaltenen 
Vergleichspraparates. 

Sdp.37 109-1 10.5": 1.3 g (8.1 mMol, 8.5% d. Th.) Malonsaure-didithylester. Die Identitlt 
wurde mittels IR-Spektrums gesichert. Das Bis-Eenzylamid schmolz nach UmlBsen aus Ace- 
ton/Wasser bei 138- 139.5" (Lit.27): 142") ohne Depression im Misch-Schmp. rnit einem 
Vergleichspraparat; die IR-Spektren waren identisch und zeigten eine charakteristische Auf- 
spaltung der Carbonylbande bei 1630 und 1660/cm. 

1~-Cm-PODBIELNAK-KOlOMe fraktioniert : 

24) H. J. RICHTER, in Org. Syntheses 33, 37 119531. 
25) A. HANTZSCH und W. H. GLOVER, Ber. dtsch. chem. Ges. 39,4153 [1906]. 
26) A. BISTRZYCKI, J. PAULUS und R. PERRIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2596 1191 I]. 
27) J. V. BACKES, R. W. WEST und M. A. WHITELEY, J. chem. SOC. [London] 119,359 [19211. 
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5. Thermischer ZerfaN von Diphenyldiaromethan in Athanol bei 200 a t  CO 
1.0 g (5.15 mMol) DDM in 30 ccm Athano1 wurde in einem Autoklaven bei einem Arbeits- 

druck von 200 at CO 12 Stdn. bei 90" unter Ruhren erwarmt. Aus der abgektihlten Reaktions- 
losung kristallisierten 0.35 g(0.98 mMol, 38 % d.Th.) Benzophenon-azinmit Schmp. 160- 161". 
Die alkoholische Mutterlauge wurde 3 Stdn. rnit KOH unter RuckfluD gekocht. Nach Ent- 
fernen des Alkohols wurde Wasser zugegeben und rnit Benzol extrahiert. In der rnit konz. 
Salzsaure angesauerten waRrigen Losung konnte Diphenylessigslure nicht nachgewiesen 
werden. Aus dem Benzolauszug wurden 0.45 g Substanz vom Schmp. 141 -202" isoliert, die 
a m  einem Gemisch von Benzophenon-azin und Tetraphenykthylen bestand. 

KLAUS SCHREIBER und GUNTER ADAM 

Eine neue einfache Synthese der Fusarinsaure 
Aus der Forschungsstelle fur Biologic und Bekampfung der Nematoden, MUhlhausen (Thii- 

ringen), der Deutschen Akademie der Landwirtschaftswissenschaften zu Berlin 

(Eingegangen am 28. Marz 1960) 

Fusarinsaure (5-n-Butyl-pyridin-carbonsaure-(2), VII) wird auf einem pripara- 
tiv einfachen Weg durch Kondensation von n-Butyl-malonsaure-diathylester 
und P-Amino-crotonslure-athylester zu 4.6-Dihydroxy-2-methyl-5-n-butyl- 
pyridin (IV) Uber die Dichlor-Verbindung V und 2-Methyl-5-n-butyl-pyridin 
(VI) synthetisiert. Die Oxydation von VI zu Fusarinsaure erfolgt rnit Selendioxyd. 

Fusarinaure, S-n-Butyl-pyridin-carbonsaure-(2), wurde 1934 von T. YABUTA, 
K. KAMBE und T. HAYASHI 1) aus Kulturfiltraten von Fusarium heterosporum Nees 
isoliert und in ihrer Struktur aufgeklart. Spater ist diese Pyridincarbonsaure von 
GAUMANN, PLATTNER und Mitarbb.2.3) auch als ein welkeaktives Stoffwechselprodukt 
von Fusarium lycopersici Sacc., dem Erreger der Tomatenwelke, erkannt und bei 
einigen weiteren Pilzen aus der Familie der Hypocreaceen nachgewiesen worden4). 

Die erste Synthese der Fusarinsaure erfolgte 1954 durch PLATTNER und Mitarbb.3). 
Spater wurden von E. HARDEGGER und E. NIKLES~) mehrere weitere Darstellungs- 
methoden veroffentlicht. Alle diese Synthesen sind jedoch praparativ umstandlich bzw. 
in der Ausbeute wenig befriedigend. Im folgenden wird fur die Fusarinsaure cine 
Darstcllung beschrieben, die von leicht zugiinglichen Substanzen ausgeht und rnit 
geringem praparativem Aufwand sowie befriedigender Gesamtdusbeute durchgefiihrt 
werden kann. 

I )  J. agric. chem. SOC. Japan 10, 1059 [1934]; C. A. 29, 1132 [1935]. 
2) E. G A U M A h Y ,  ST. NAEF-ROTH und H. KOBEL, Phytopathol. Z. 20, 1 [1953]. 
3 )  PL. A. PLAITNER, W. KELLER und A. BOLLER, Helv. chim. Acta 37, 1379 [1954]; vgl. 

auch T. N A K A S H I M A ,  J. pharmac. SOC. Japan [Yakugakuzdsshi] 75, 1012 [1955]. 
4) Beziiglich Vorkommen und biol. Wirkungsweise der Fusarinsaurc vgl. E. G A U M A N N ,  

Phytopathol. Z. 29, 1 119571; 32, 359 [1958]. 
5 )  Helv. chim. Acta 39, 505 [1956]; 40, 1016, 2428 [1957]. 


