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(Eingegangen am 24. Marz 1939) 

Der Kupplungsvorgang aromatischer Diazoverbindungen 
beruht nach den Untersuchungen von I(. H. Meyer3) auf einer 
primaren Anlagerung der Diazoverbindung an die durch ge- 
eignete Substituenten aktivierte aromatische Doppelbindung. 
Diese Auffassung konnte durch den Nachweis gestiitzt werden, 
daB auch ungesattigte aliphatische Substanzen mit aktiven 
Doppelbindungen, wie die Enolather, die Dialkylvinylamine 
sowie die Diolefine mit einem konjugierten System von Doppel- 
bindungen mit Diazoverbindungen unter Bildung von Azofarb- 
stoffen reagieren.3 

Auffallenderweise scheint die E i n  w i r k u  n g a roma  ti s ch e r 
Diazo v e r b i n d un  g en  a u  f a, /3 - ung  e s ii t t i g t e C a r b  on y 1 v e r - 
bindungen,  deren besonders groBe Neigung zu den ver- 
schiedensten Additionsreaktionen seit langem bekannt ist, von 
einer einzigen, noch zu erorternden Ausnahme abgesehen, bisher 
nicht untersucht worden zu sein5), obwohl man gerade bei 

I) Herrn Prof. D a r a p a k y  eum 65. Geburtstag gewidmet. 
2, Dissertation Marburg 1937. 
3, K. H. M e y e r  u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 398, 74 (1913); Ber. 

4, Vgl. D i l t h e y ,  J.prakt. Chem. 142, 184 (1935). 
5, Nach Q u i l i c o  (C. 1931 I, 1276) werden Zimtsiiure, p-Methoxy- 

zimtsaure, Piperinsaure und deren Ester von aromatischen Diaeover- 
bindungen nicht angegriffen. 

dtsch. chem. Ges. 47, 1745 (1914); 62, 1468 (1919); 61, 2274 (1921). 
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diesen Verbindungen das Eintreten einer Reaktion unter pri- 
marer Anlagerung der Diazoverbindung an die Doppelbindung 
erwarten durfte. 

In  der Tat fanden wir, da6 samt l i che  a , /? -unges%t t ig ten  
Carbonylverb indungen,  d. h. also die a,p-ungesattigten 
Aldehyde, Ketone und Carbonsauren, sowie ihre Derivate unter 
geeigneten Bedingungen mit a r  o m at  isch en Diazo  ver bin - 
dungen,insbesondere mit den Diazonium- ha lo iden  reagieren'). 

Hierbei entstehen jedoch keine Azoverbindungen, vielmehr 
wird im Laufe der Reaktion der Diazostickstoff quantitativ 
abgespalten und es wird in der Mehrzahl der untersuchten Falle 
d a s  a m  a-Kohlens tof fa tom befindl iche Wasse r s to f f -  
a t o m  d u r c h  d i e  de r  angewand ten  Diazoverb indung 
z u g r u n d e  l iegende  Ary lg ruppe  erse tz t .  

So erltsteht aus Z imta ldehyd  rnit p-Chlorbenzoldi-  
az onium c h lor id  der a-(p-Chlorpheny1)-zimtaldehyd 

C,H, . CH=CH. CHO + ClC,H, . N, . C1 
= C,H,.CH=C~C,H,Cl).CHCl + N, f HC1 

Cum a r i n  liefert rnit den verschiedensten Diazoverbindungen 
a- Ary lcumar ine  

CH CH 
/\/\CH ' n C .  Ar + ArN,CI = 

Auch Z i  m t s a u r e n i t r i l  reagiert mit p -  C h lo r  b enzol-  
d i azo  n i u  m ch lor i  d glatt unter Bilduag des a -( p - C h l  o r  - 
p h e n y 1) - z i m t s au  r en  i t r i 1 s 

+ N, + HC1 
I-()co 0 L U C O  c1 

C,H,. CH=CH. CN + CIC,H, .N,Cl 
= C,H,.CH=C(C,H,CI). CN + N2 + HC1 

Einen Spezialfall dieser allgemeinen Reaktion stellt die 
im DRP. 508395 beschriebene, spater von Kvalnes2)  eingehend 
untersuchte Ary l i e rung  von Chinonen  rnit Hi l fe  a roma-  
t i s c h e r  D iazove rb indungen  dar. Die Reaktion wurde 
neuerdings von Neunhoeffer3)  auch auf Oxychinone, speziell 
auf das p-Oxy-a-naphthochinon iibertragen. 

l) Deutsehe Patentanm. Seh. 108001 IV c/12 0, vom 17.9. 35. 
Kvalnes ,  J. Amer. chem. SOC.  56, 2478 (1934); vgl. auch W i e -  

l a n d ,  Liebigs Ann. Chem. 514, 145 (1934). 
8 )  N e u n h o e f f e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2703 (1938). 
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In anderen Fallen erhalt man neben den u-arylierten 
Carbonylverbindungen oder an ihrer Stelle die Anlagerungs-  
produkte  d e r  be i  dem Zer fa l l  d e r  D iazoha lo ide  auf-  
t r e t e n d e n  Res te :  A r  und  Halogen ,  a n  d i e  Kohlenstoff-  
doppelb indung,  wobei das Halogen an das @-Kohlenstoffatom, 
die Arylgruppe an  das a-Kohlenstoffatom der a,@-ungesattigten 
Carbonylverbindung herantritt : 

Elg Ar 
I 1  

I I 
>C=C-C0.X + ArN,.Hlg -+ >C-C-C0.X + N, 

So erhalt man bei der Einwirkung von p-Chlorbenzol -  
di az o n i u  m - c h 1 o r  i d bzw. -bromid auf Z im t s a u  r em e thyl -  
e s t e r  den 1 -(p-Chlorpheny1)-@-chlor- bzw. -@-brom- 
hy d roz imtsau r  e -methyles  t e r  

C,H,. CH=CH . CO,CH, + ClC,H,. N,Cl(Br) 
Cl(Br) C,H,Cl 

I I 
= CeH,. CH-CH. C0,CH3 + N, 

Malein-  und Fumars i iu re -e s t e r  liefern mit p-Chlor- 
benzoldiazoniumchlorid die beiden stereoisomeren Formen des 
a- ( p - C h l o r p  h e n y 1) -8- c h lo r  b e r n  s t e i n s  a u r  e e s t e r  s 

CH. CO,CH, 
I1 
CH. CO,CH, 

ClC,H, . CH. CO,CH, 

C1. CH . C0,CH3 
+ ClC,K,.N,Cl = I + N2. 

Da die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus diesen 
Additionsprodukten keine Schwierigkeiten bereitet, stellt die 
Einwirkung aromatischer Diazoverbindungen auf a,p-ungesattigte 
Carbonylverbindungen eine allgemeine Methode dar, urn das der 
Carbonylgruppe benachbarte a-WasserstoEatom dieser Ver- 
bindungen durch beliebig substituierte Arylgruppen zu ersetzen. 

Ein etwas abweichendes Verhalten zeigt die Zim t sau re ,  
insofern als im Verlaufe der Reaktion auBer Stickstoff und 
Halogenwasserstoff auch die Carboxylgruppe zum grogten Teil 
als CO, abgespalten wird, so daB man an Stelle der a-ary- 
lierten Zimtsauren als Hauptprodukte S t i l b  ene  erhalt 
C,H,. CH=CH. CO,H + ArN,Cl = C,H,. CH=CH. Ar + N, + HCl + CO, 

Die nebenher entstehenden a-arylierten Zimtsauren konnten 
nur bei Verwendung von p-Chlor- und p-Nitro-benzoldiazonium- 
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chlorid in reinem Zustande isoliert werden. In den iibrigen 
Fallen war ihre Menge so gering, daf3 eine Abtrennung von 
unveranderter Zimtsaure nicht gelang. 

Auch bei anderen cr,p-ungesattigten Sauren, so bei der 
Cro tonsaure ,  haben wir, wenn auch in geringerem Umfange, 
eine Abspaltung der Carboxylgruppe im Verlaufe der Reaktion 
beobachtet. 

Die Ace ty l enb indung  verhalt sich gegeniiber Diazo- 
verbindungen ahniich wie die Kohlenstoffdoppelbindung. So er- 
hielten wir aus P h en  y 1 p rop  i o 1 s a u r  e und p - C h l  o r b e n  z o l  - 
diazoniumchlor id ,  allerdings nur in e inerhsbeute  van 7,8O/, 
die E - (p - C h l  o r  p h en  y 1) -/I - c h 1 o r  - z i m t s a u r e 

C,H, . CEC . CO,H f C1. C,H, . N,CI = C,H, . CC1=C(C,H4Cl). CO,H + N, 
SchlieBlich haben wir in einigen Vorversuchen festgestellt, 

daB auch un  g es a t ti g t  e K o h l  en  w as s e r s t  off e mit reaktions- 
fahigen Doppelbindungen, wie z. B. das Butadien, in ahnlicher 
Weise wie die 01, p-ungesattigten Carbonylverbindungen mit 
aromatischen Diazoverbindungen reagieren. 

Die Umsetzung der Diazoverbindungen mit den ungesattigten 
Carbonylverbindungen erfolgt in schwach mineralsaurer, essig- 
saurer oder chloressigsaurer Losung unter Zusatz von Natrium- 
acetat, Pyridinacetat oder den Alkalisalzen anderer schwacher 
Sauren, z. B. der zu arylierenden Carbonstiuren. Zur besseren 
Durchmischung wird die Diazoniumsalzlijsung mit dern gleichen 
Volumen Aceton  versetzt. Es scheint, daB dem Aceton aufier 
seiner losenden Eigenschaft noch eine spezifische, die Reaktion 
begunstigende Wirkung zukommt, die nach unseren letzten, 
allerdings nur am Beispiel des Cumarins durchgefiihrten Ver- 
suchen, noch vom P y r i d i n  und Acetoni t r i l  iibertroffen wird. 
Andere mit Wasser mischbare Losungsmittel, wie Alkohol und 
Dioxan, erwiesen sich als unbrauchbar. Ein Zusatz von Cupr i -  
s a1 z en  begiinstigt den Ablauf der Reaktion aufierordentlich. 
Cuprosalze besitzen anscheinend keine oder doch nur eine 
erheblich geringere kaialytische Wirksamkeit. Die Reaktion 
verlauft je  nach den angewandten Komponenten und der 
Aciditat der Losung zwischen + 5 und + 40° unter meist 
quantitativer Abspaltung des Stickstoffs. Nur in einzelnen 
Fallen entsteht in geringer Menge die der Diazoverbindung 
entsprechende Azoverbindung. 
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Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen nur mit den 
Diazonium-chloriden und -bromiden.  Die Sulfate und 
Nitrate reagieren entweder iiberhaupt nicht, oder ergeben doch 
erheblich schlechtere Ausbeuten und unreinere Produkte. 

Die g u s b e u t e n  a n  Anlagerungs-  bzw. Ary l i e rungs -  
p rod  u k t e n konnen nur in verhaltnismaBig wenigen Fallen 
befriedigen. So liefert das Zimtsaurenitril mit p-Chlorbenzol- 
diazoniumchlorid das a-(p-Chlorpheny1)-zimtsaurenitril in einer 
Ausbeute von 76,5 Ole. Die p-Chlorphenylfumarsaure bzw. das 
p-Chlorphenylmaleinsaureanhydrid entstehen aus p-Chlorbenzol- 
diazoniumchlorid und Fumarsiiure- bzw. Maleinsaure-ester in 
einer Ausbeute von 70 bzw. 47O/, d. Th. Demgegenuber be- 
tragt die Ausbeute an primarem Anlagerungsprodukt bei der 
Einwirkung von p-Chlorbenzoldiazonium-chlorid und -bromid 
auf Zimtsauremethylester nur 30 bzw. 26,3 O/,,. Crotonsaure 
und p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid ergeben sogar nur 6,s 
an a,P-Nitrophenyl-crotonsiiure. 

Im iibrigen Il'angt die Ausbeute sehr stark von der N a t u r  
d e r  Diazoverb indung ab. I n  der nachstehenden Tabelle 
sind die Ausbeuten an im Phenylkern substituierten 3-Phenyl- 
cumarinen zusammengestellt, die wir bei der Einwirkung ver- 
schiedener Diazoniumchloride auf Cumarin erhalten haben. 

Diazonium- 
chlorid 

aus 

Anilin . . . . .  
p-Chloranilin . . 
p-Nitranilin . . 
o-Nitranilin . . 
p-Anisidin . . .  
p-Aminoacet- 

anilid . . . .  
p - Aminobenzoe- 

azure . . . .  
Sulfanilstiure . . 
,4-Naphthylamin. 

. 

Cumarin 

-~~ ~ 

3-Phen ylcumarin . . . . . . .  
3,p-Chlorphenylcumarin . . . .  
3,p-Nitrophenylcumarin . . . .  
3,o-Nitrophenylcumarin . . . .  
3, p-Methoxy-phenylcumarin . . 
3,p -Acetamino-phenylcumarin . 
3-Phenylcumarin-p-carbonsaure . 
3-Phenylcumarin - p - sulfonsauret 

Natrium . . . . . . . . . .  
3, ,fI-Naphthylcumsrin. . . . . .  

Ausbeute 
Ier. auf 
angew. 
Cnmarin 

25,9 

____._ ~- 

45,7 
49,9 

35,3 
11 

27,8 

52 

43 
17,6 

ber. auf 
umges. 
Cumarin 

60,5 
78 

~ _ _ _ _ _  

- 
- 
66 

- 

81,6 

58,3 
29,5 

BchlieBlich haben wir auch das Umbel l i fe ron  (7-Oxy- 
cumarin) mit p-Chlorbenzoldiazoniumchlorid zum 3,p-C h lor -  
p h  enylum b el l i f  e ron  umgesetzt (Ausbeute 48 O/J. 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 162. 16 
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ber. auf 
d. angew 
Zimtsiiurc 
___ 

~~ ~ 

25 
31,s 

32,5 
48 
32 
49,2 
42,4 

53,5 

Aus den gegebenen Beispielen kann man entnehmen, daB 
sogenannte negative Substituenten, wie C1, NO,, CO,H und 
S0,Na in p - Stellung zur Diazoniumgruppe die Ausbeuten 
giinstig beeinflussen. Substituenten in o-Stellung wirken, wie 
aus einem Vergleich der mit 0- bzw. p-Nitrobenzoldiazonium- 
chlorid erzielten Ausbeuten hervorgeht, jedenfalls infolge einer 
sterischen Behinderung, ungunstig. 

Auch die Z i m t s a u r e  haben wir mit einer grijBeren Anzahl 
von Diazoniumchloriden umgesetzt. Die folgende Tabelle gibt 
eine obersicht iiber die hierbei erzielten Ausbeuten an subs t i -  
t u i  e r  t e n S t i1  b e n  e n. 

Diazonium- 
chlorid 

aus 
~ 

Anilin . . . . . . 
p-Toluidin . . . . 
p-Chloranilin . . . 
o,p-Dichloranilin . 
p-Nitranilin . . . . 
o-Nitranilin . . . . 
p-Anisidin . . . . 
Sulfanilsaure . . . 

I-- Ausbeute 

ber. auf 
d. umges. 
Gmtsaure 

36,5 
48,s 
68,8 
34,4 
58,4 
43,9 

77,s 

lie tat- 

- 

Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf 
sachlich isolierten Meagen an r e inen  Stilbenen; die wirklich 
entstehenden Stilbenmengen diirften in den meisten Fallen 
wesentlich groBer sein, da es nicht immer leicht war, die 
Stilbene von den nebenher entstehenden Produbten zu trennen. 
Immerhin 1aBt sich aus den angegebenen Ausbeuten auch an 
diesen Beispielen die giinstigste Wirkung einer negativen Sub- 
stitution in p-Stellung und die sterische Behinderung durch 
o-Substituenten (vgl. die Versuche mit o-Nitro- und o,p-Dichlor- 
benzol-diazoniumchlorid) entnehmen, xhnliche Beobachtungen 
wurden auch von Kvalnes l )  bei der Arylierung des Chinons 
mit aromatischen Diazoverbindungen gemacht. 

Unerwartet ist die relativ hohe Ausbeute an p-Methoxy- 
stilben, doch diirfte dieselbe, abgesehen von der guten Isolier- 

l) A. a. 0. 
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barkeit dieses Stilbens, darauf zuriickzufiihren sein, daB die 
als Nebenreaktion auftretende Umsetzung der Diazonium- 
haloide mit dem als LBsungsmittel angewandten Aceton (vgl. 
weiter unten) beim p-Methoxybenzol-diazonium-chlorid eine 
weit geringere Rolle spielt, als bei den negativ substituierten 
Diazoniumhaloiden. 

Der EinfluB einer Substitution im Phenylkern der Zimt- 
saure auf den Reaktionsverlauf lie6 sich nur recht unvollkommen 
untersuchen, da die meisten substituierten Zimtsauren wegen 
ihrer Schwerloslichkeit nicht oder doch nur recht mangelhaft 
mit den Diazoverbindungen reagierten. Die relativ leicht los- 
liche p -Me t h o  x y- und p - 0 x y - zim t s a u  r e liefern mit p - C h l  o r - 
benzol -d iazoniumchlor id  die Stilbene CH30[4]C,H,. CM 
: CH. C,H4[4]C1 und:H0[4]C,H4. CH: CH . C6H,[4]Cl in einer Aus- 
beute von 61,2 bzw. 56,4°/0. Die schwer losliche p-Chlor-  
z imtsau re  ergab dagegen nur S o / / ,  p,p'-Dichlorstilben und 
mit der noch schwerer loslichen p -Ni t roz imtsau re  konnte 
auch bei Verwendung groBerer Acetonmengen keine Umsetzung 
erzielt werden. 

Die Bildung von p-Chlor-p-Oxystilben aus p-Chlorbenzol- 
diazoniumchlorid und p-Oxyzimtsaure ist ebenso wie die weiter 
oben angefiihrte Umsetzung der gleichen Diazoverbindung mit 
dem Umbelliferon insofern bemerkenswert, als in diesen Fallen 
die Ausgitngsstoffe als Phenole naturgemai3 auch befahigt sind, 
mit Diazoverbindungen unter B i ldung  vo n Ox y az  of a r  b s t off en  
zu reagieren. MaBgebend fiir den Ablauf der Reaktion in der 
einen oder rtnderen Richtung ist die Reaktion der Lbung. In  
a lka l i s che r  Losung erfolgt die normale Kupplung zum Azo- 
farbstoff, die in hinreichend s a w  e r  Losung zugunsten der 
Arylierungsreaktion unterbleibt. Der Acidifatsgrad der Losung, bei 
der der Kupplungsvorgang ausbleibt, ist j e  nach dem angewandten 
Phenol verschieden und muB fiir denEinzelfal1 ausprobiert werden. 
J e  nach der Kupplungsfahigkeit 'des Phenols mbeitet man in 
essigsaurer, chloressigsaurer oder schwach mineralsaurer Losung. 

Auffallenderweise Weise liegen die Verhkltnisse beim 2-Oxy- 
1,4-naphthochinon gerade umgekehrt. Kier erfolgt nach den 
Untersuchungen von Neunhoeffer  l) die Arylierung nur in 

*) A. a. 0. 
16' 
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alkalischer Losung, wahrend in essigsaurer Losung ausschlieBlich 
Kupplung zum normalen Azofarbstoff eintritt. 

Infolge ihrer bequemen Durchfuhrung besitzt die be- 
schriebene Methode trotz der nicht immer befriedigenden Aus- 
beuten ein allgemeines praparatives Interesse. Dabei ist zu 
beriicksichtigen, daB sich die angegebenen Ausbeuten in vielen 
Fallen zweifellos noch wesentlich verbessern lassen, da wir uns 
nur in Einzelfiillen bemuht haben, die optimalen Reaktions- 
bedingungen ausfindig zu machen. Die vorstehend aufgefuhrten 
Ausbeuten beziehen sich in allen Fallen auf die Verwendung 
aqu imoleku la re r  Mengen. Bei Verwendung uberschussiger 
Diazoverbindung laBt sich die Ausbeute, berechnet auf die zu 
arylierende Verbindung, betrachtlich erhohen. So stieg die 
Ausbeute an 3,p-Chlorphenyl-cumarin unter sonst gleichen 
Reaktionsbedingungen von 45,6 bei Verwendung ayuimole- 
kularer Mengen auf 56,l  bei Verwendung von 1,5 Mol. Diazo- 
verbindung auf 1 Mol. Cumarin. 

Die im allgemeinen wenig befriedigenden Ausbeuten an 
Anlagerungs- bez. Arylierungs-produkten sind durch eine Reihe 
von Nebenreak t ionen  bedingt. Ingeringer Menge entstehenals 
Produkte einer normalen Sandmeyerschen Reaktion Halogen-  
b e n z  ole. Die hauptsachlichste und storendste Nebenreaktion 
besteht jedoch in der Bildung der sogenannten Diazoharze ,  
iiber deren Natur und Bildungsmechanismus noch fast nichts 
bekannt ist. Ihre Bildung erfolgt vorwiegend in neutraler oder 
schwach saurer Losung. Mit zunehmender Aciditat der Losung 
nimmt die Bildung der Diazoharze ab. Da aber auch die 
Arylierungsreaktion durch zunehmende Aciditit der Losung 
beeintrachtigt und schlieBlich vollstandig verhindert wird, gibt 
es fur die Arylierung eine optimale Wasserstoffionenkonzentration, 
die fur jeden Einzelfall besonders ermittelt werden muB. Wir 
haben, wenn die Bildung der Diazoharze zu sehr in den Vorder- 
grund trat, statt wie gewohnlich in essigsaurer, in chloressig- 
saurer Losung gearbeitet. 

Eine dritte Nobenreaktion besteht in der schon erwahnten 
Wechselwirkung der Diazoniumhaloide mit dem als Losungs- 
mittel verwandten Aceton. Diese iiberraschende Nebenreaktion 
wird weiter unto4 noch eingehend besprochen. 
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Was nun die Frage nach dem Reakt ionsmechanismus  
der vorstehend beschriebenen Umsetzungen aromatischer Diazo- 
verbindungen mit u,@-ungesattigten Carbonylverbindungen be- 
trifft, so ist zunachst festzustellen, daB die Entstehung irgend- 
welcher stickstoff haltiger Zwischenprodukte sehrun wahrscheinlich 
ist. Azoverbindungen vom Typus I oder I1 zeigen keine Neigung, 

N=N . Ar Hlg N=N.Ar 

B. CH-CH .CO .X 
11 I I I I 

R. CH=C. CO. X 

spontan unter Stickstoffabspaltung zu zerfallen l). Eine 1,4- 
Addition der Diazoverbindung unter Mitbeteiligung der Carbonyl- 
gruppe konnte durch die Feststellung ausgeschlossen werden, 
daB auch ungesattigte Kohlenwasserstoffe in gleichartiger Weise 
wie die c,@-ungesattigten Carbonylverbindungen mit Diazo- 
verbindungen reagieren. 

Man muB daher annehmen, daB der erste Schritt der vor- 
liegenden Reaktion in einem Zer fa l l  des  Dinzoniumions  
i n  St ickstoff  und  Aryl ion  besteht, begunstigt durch die 
starke Polarisationswirkung der cc,P-ungesattigten Carbonyl- 
verbindung. DaB letztere bei diesem Zerfall entscheidend mit- 
wirkt, geht daraus hervor, dab die Zerfallstemperatur der Diazo- 
verbindung durch die Gegenwart der a,p-ungesattigten Carbonyl- 
verbindung aui3erordentlich stark herabgesetzt w i d ,  und daB 
dieser Effekt um so groBer ist, je  groBer die Polaritat und die 
Polarisierbarkeit der Doppelbindung ist. 

Der Zerfall der Diazoverbindung wird ferner durch die 
folgenden beiden Faktoren begunstigt: 1. durch negative (elektro- 
phile) Gruppen (NO,, Halogen, Carbonyl) in p-Stellung zur 
Diazogruppe und 2. durch die Polarisierbarkeit des Anions 
(Diazoniumhaloide reagieren besser als Diazonium-sulfate 
und -nitrate). Dies hangt damit zusammen, da8 von den 
hauptsachlichsten mesomeren Formen des Diazoniumions 

a b C 

l) Vgl. das Benzol-azo-naphthochinon, Zincke u. W iegand, Liebigs 
Ann. Chem. '286, 85 (1895); ferner Lifschi t z ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 
1405 (1914). 



246 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 152. 1939 

die unter b und c aufgefuhrten Formen die reaktionsfiihigen 
sind, da in ihnen das eine (rechte) Stickstoffatom nur ein Elek- 
tronensextett besitzt, und daB die Ausbildung dieser Formen 
durch die genannten Faktoren begunstigt wird. Die katalytische 
Wirkung der Cuprisalze bleibt vorlaufig ungeklart; jedenfalls 
beruht ihre Wirkung nicht auf der Bildung von Salzen der 
Cuprichlorwasserstofaure , da sich die Diazoniumsalze der 
Halogenosauren durch eine bemerkenswerte Bestandigkeit aus- 
zeichnen. 

Das bei dem Zerfall des Diazoniumions entstehende Aryl -  
k a  t i o  n addiert sich unter Erganzung seines Elektronensextetts 
an die polare, allein reaktionsfahige Form der Doppelbindung 
und zwar an das negative, das einsame Elektronenpaar tragende 
ct-ILohlenstoffatom: 

Ar 

Das so entstehende Kation kann sich auf dreierlei Weise 

1. Durch AbstoBung e ines  P r o t o n s  und Wiederher- 
stabilisieren . 
stellung der Kohlenstoffdoppelbindung: 

Ar Ar 

Dieser Fall ist verwirklicht bei den Chinonen, dem Cumarin. 
Zimtsaurenitril und Zimtaldeyd. 

2. Durch E in fangen  e ines  Halogenions :  
Ar Hlg Ar 

* 11 * - H  >C-C<co .x i- Hlg- -+ >C-C<co. x 
-t 

In diesem Sinne reagieren Malein- und Fumar-saureester, Zimt- 
saureester und z. T. das Benzalaceton. 

3. Bei den a,P-ungesiittigten Sauren durch in t r amole -  
k u l a r e  Absa t t i gung  m i t  dem Carboxyla tan ion  unter 
Bildung institbiler @-Lactonel) die sofort in CO, und un- 
gesiittigte Kohlenwasserstoffe zerfallen: 

') Vgl. die Bildung von &Lactonen bei der Halogenierung von 
Dimethyl-maleinsaure und Dimethyl-fumarsiiure, T o b r e l l  u. B a r t l e t t ,  
J. Amer. chein. SOC. 59, 407 (1937). 
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Ar i Ar 

- 0-co 
>C-C-H >C-C-H >c=c<A,' 

--t I I --f 4- 0-co co, 
Die Auffassung der Reaktion als Ionenreaktion erm6glicht 

es somit, die verschiedenen beobachteten Reaktionsablaufe in 
einheitlicher und einleuchtender Weise zu erklaren. 

Eine weitere Stutze fur die entwickelte Auffassung er- 
blicken wir in der Feststellung, daB das Diphenyl jodonium-  
jod id  in ganz ahnlicher Weise m i t  a ,@-ungesa t t ig ten  Car- 
bonylverb indungen reagiert, wie die Diazoniumhaloide. So 
erhalt man mit F u m ar s Bur e e s t e r : P h  e n y 1 j o d b e rn  s t ei n- 
saurees te r ,  mit Cumarin:  a -Pheny lcumar in ,  mit Z imt -  
saure :  S t i lben .  In diesem Falle kann es wohl kaum zweifel- 

I 

haft sein, daB das Diphenyljodonium-ion primar 
und Phenylion zerfallt [%z>J]+ -+ C,H5J + C,H5*, 

dessen Angriff auf die Kohlenstoffdoppelbindung 

in Jodbenzol 

den weiteren 
Verlauf der Reaktion einleitet. Die nahere Untersuchung dieser 
Reaktion ist in Angriff genommen. 

Unsere Auffassung vom Mechanismus der Arylierung a,@- 
ungesattigter Carbonylverbindungen mit Hilfe von Diazonium- 
salzen steht in gewissem Qegensatz zu den Vorstellungen, die 
Gr ieve  und Hey  in bezug auf die Bildung unsymmetrisch 
substituierter Diaryle durch Einwirkung von Diazohydroxyden, 
Diazooxyden und Nitrosoacyl-arylamiden auf aromatische Kohlen- 
wasserstoffe und deren Substitutionsprodukte entwickelt haben l). 
-4uf Grund der Feststellung, daB die aus der Diazoverbindung 
durch Stickstoffabspaltung entstehende Arylgruppe unabhangig 
von der Natur der Substituenten stets in die p-Stellung, nie- 
mals in die m-Stellnng zu dem vorhandenen Substituenten 
eintritt, schliegen sie, daB fur die Bildung der Diaryle eine 
Ionenreaktion nicht in Frage kommen kann. Sie sind vielmehr 
der Ansicht, dab in diesem Falle die bei dem Zerfall der 
Diazoverbindung entstehenden neu t r a l e n  Ary l r ad ika le  als 
Vorstufe der Arylierung anzusehen sind. Die Bildung der 

l) Vgl. die Literaturzusammenstellung bei H e y  u. Waters, Chem. 
Reviews 21, 178 (1937). 
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Diaryle erfolgt in nichtwafirigem Medium (bei den Nitroso- 
acyl-arylamiden) bzw. in der nichtwaBrigen Phase (bei den 
Diazohydroxyden und Diazooxyden), in letzterem Falle bei 
alkalischer Reaktion der wagrigen Phase, wahrend sich die 
Xrylierung der u, @-ungesattigten Carbonylverbindungen in homo- 
gener, wasriger, saurer Losung abspielt. Unter diesen Um- 
standen halten wir einen verschiedenen Reaktionsverlauf der 
beiden einander anscheinend nahe verwandten Reaktionen fur 
durchaus mijglich. Dafur spricht auch der Umstand, daB die 
Zerfallgeschwindigkeit der Diazoverbindung bei der von uns 
untersuchten Arylierungsreaktion sehr stark abhangig ist von 
der Natur der a, P-ungesiittigten Carbonylverbindung, wahrend 
nach den Beobachtungen von Gr ieve  und Hey  bei der Dar- 
stellung von Diphenylen die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Nitrosoacetanilids in verschieclenen Losungsmitteln nur sehr 
menig durch die Natur des Losungsmittels beeinflust wird. 
Die verschiedene Reaktionsweise der Diazoverbindungen ent- 
spricht durchaus ihrem Auftreten in Form heteropolarer Di- 
azoniumsalze und homijopolarer Diazohydrate. 

Wie bereits mehrfnch erwahnt, sind wir im Verlaufe 
unserer Untersuchungen einer uberraschenden Nebenreaktion 
begegnet, welche in der Umsetzung d e r  Diazoniumhalo ide  
mi t  dem als Lijsungsmittel verwandten Ace t o n  besteht. Hierbei 
geht das Aceton in Monochlor-  bzw. Monobrom-aceton 
fiber, wahrend die Diazoverbindung zu dem entsprechenden 
Benzolderivat reduziert wird: 

Ar.N:N.Hlg -I- CH,.CO*CII, = CH,.CO.CH,Hlg + Ar.H + N, 

Wir haben diese auffallende Reaktion, die ubrigens kiirz- 
lich auch von Waters ' ) ,  allerdings unter etwas anderen Be- 
dingungen beobachtet wurde, naher untersucht, wobei wir uns 
im allgemeinen auf die quantitative Bestimmung des Mono- 
chlor- bzw. Monobrom-acetons mit Hilfe von Fehlingscher 
L6sunga) beschrankt haben; nur in einigen Fallen haben wir 
auch das nebenher entstehende Benzolderivat isoliert. 
_____ 

l) J. chem. SOC., London 1937, 2009. 
2) D e t o c u f ,  Bull. SOC. chim. France [4j 31, 102, 169 (1921); P a s t u -  

r e a u  u. B a d e r ,  C.R.  ISL, 527 (1926). 
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Zunachst haben wir den EinfluB verschiedener Zusatze auf 
die Ausbeute an Monochloraceton untersucht. Angewandt wurde 
bei den folgenden Versuchen eine wiiBrige LSsung von p-Chlor- 
benzoldiazoniumchlorid, die aus 12,8 g p-Chloranilin (1/1,, Mol), 
40 g 25%-iger Salzsaure, 16 g Eis und 7 g Natriumnitrit in 
15 ccm Wasser bereitet und mit dem gleichen Volumen Aceton 
versetzt war. Die Diazolosung wurde bis zum Beginn der 
Stickstoffentwicklung erwarmt, die je nach den angewandten 
Zusiitzen zwischen 15 und G O o  eintrat. 

In  der nachstehenden Tabelle sind d ie  Ausbeuten  a n  
Monochloraceton bei verschiedener Aciditat der LGsung, bei 
Anwesenheit (+) und Abwesenheit (-) von Kupfer-2-chlorid 
und Natriumacetat zusamm enges tellt. 

Zusatz I 
von 4,25 g 

CuCI,, 2H,O 
= 0,025 Mol. 

Zusatz von 
22 g kryst. 
Na- Acetat 
= 0,16 MoI. 

~~ . ~~ 

Mo1.-freie 
Salzsaure 

0,012 
0,075 
0,30 - 
0,075 
0,90 
- 

Ausbeute an 
Monochlor- 

aceton 
in 

14,3 
13,3 

- ~ _ _ _  - ___ 

13,4 
6,7 

24,9 
14,6 
44,6 

Ein Versuch mit p-Chlorbenzol-diazonium b r o mid unter 
Zusatz von Kupfer-2-bromid und Natriumacetat in den gleichen 
Molverhaltnissen wie oben ergab 38,9 Monobromaceton. 

An den vorstehenden Versuchen ist namentlich die starke, 
die Halogenierung des Acetons begiinstigende Wirkung der 
CuprisaTze und die Aufhebung ihrer Wirkung durch Salzsaure 
bemerkenswert. Letztere Erscheinung diirfte auf die Bildung 
der nicht mehr katalytisch wirkenden Cuprichlorwasserstoffsaure 
zuriickzufihren sein. 

Wie die folgende Zusammenstellung zeigt, begiinstigen 
negative Substituenten im Benzolkern der Diazoverbindung die 
Bildung von Monochloraceton, wiihrend positivierend wirkende 
Substituenten wie die Methoxylgruppe die Ausbeute an Mono- 
chloraceton bedeutend herabsetzen. Die Versuche sind alle 
gleichartig unter Zusatz von 0,25 Mol Kupfer- 2 -chlorid und 
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Diazoverbindung 

l,6 Mol. krystallisiertem Natriumacetat auf 1 Mol der Diazo- 
verbindung ausgefuhrt. 

Ausbeute an 
Monochloraceton 

in "I, 
Versuch 

Nr. 

8 
9 

10 
11 
12 

_______ _--__ 

Besonders bemerkenswert ist die bei Verwendung von 
o,p-Dichlorbenzoldiazoniumchlorid erzielte hohe Ausbeute von 
64,S0/, Monochloraceton. Bei den Versuchen 7, 10 und 11 
wurde auch das aus der Diazoverbindung durch die Umsetzung 
mit dem Aceton entstehende Benzolderivat, namlich Chlorbenzol 
bei Versuch 7, Nitrobenzol bei Versuch 10 und m-DichIorbenzol 
bei Versuch 11 in Substanz isoliert. 

Dieselben Faktoren, die die Arylierung der cc,p-ungesattigten 
Carbonylverbindungen begunstigen, vergroBern demnach auch 
die Ausbeute an Halogenaceton. Die Frage, ob es sich bei 
dieser Reaktion gleichfalls urn eine Ionenreaktion, oder um 
eine solche der neutralen Radikale: Ar und Halogen, handelt, 
mochten wir auf Grund unserer eigenen Versuche nicht ent- 
scheiden. Die interessanten Untersuchungen von W a t e r s  l) 

uber das Auftreten freier Radikale bei der Einwirkung von 
festem Benzoldiazoniumchlorid bzw. Nitrosoacetanilid auf orga- 
nische Losungsmittel, sprechen fur die letztere Auffassung. 
Allerdings erscheint die Entstehung neutraler Radikale bei 
der Zersetzung wBBriger Diazoniumhaloid-losungen schwer ver- 
stindlich. 

Mit Rucksicht auf die Versuche von W a t e r s  haben wir 
von einer weiteren Verfolgung der Reaktion abgesehen. 

Nur eine Beobachtung sei noch mitgeteilt, deren weitere 
Bearbeitung wir uns vorbehalten mochten. Wie wir fanden, losen 
sich viele Diazoniumsalze  leicht i n  flussigem Schwefel- 
dioxyd. Diese Losungen zeigen eine Reihe bemerkenswerter 
Umwandlungen, die einen Beitrag zur Frage des Auftretens 

l) J. chem. SOC., London 113, 2007 (1937); 843 (1938). 
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freier Radikale bei der Spaltung der Diazoniumsalze zu liefern 
versprechen. So entsteht beim Kochen einer Losung von 
p-Chlorbenzoldiazoniumchlorid in Schwefeldioxyd unter Ruck- 
fluB unter Zusatz von wasserfreiem Kupferchlorid in einer Aus- 
beute von etwa 80 p - C hlor  b e n z olsulfo c h lor id  

C1[4] C,H4.N,C1 + SO, = C1[4] C,H4.SU,C1 + N, . 
Bei der Umsetzung desselben Diazoniumsalzes rnit Natriumacetat 
bei Abwesenheit von Kupfersalzen erhalt man in guter Aus- 
beute ein Azosulfon 

von interessanten Eigenschaften. Das nebenher auftretende 
Acetoxylradikal oxydiert einen Teil des SO, zu SO,, wobei es 
selbst anscheinend in Essigsiiureanhydrid iibergeht 

2 CH,COO + SO, = (CH,CO),O + 80,. 

Uber diese und weitere Umsetzungen der Diazoniumsalze 
in flussigem Schwefeldioxyd werden wir nach AbschluB der 
Versuche berichten. 

C1[4] C,H, . N = PIT. SO,. C,H, [4] C1 

Beschreibnng der Versuche 
Einwirkung von Diazoniumsaben auf Cumarin 

Die erforderliche Diazoniumsalzliisung wurde im allgemeinen 
aus 1 Mol. Amin, 2,7 Mol. Salzsaure (25 O/,,-ig) und 1 Mol. Natrium- 
nitrit, gelost in der doppelten Gewichtsmenge Wasser, bereitet. 
Gelegentlich wurde eine der angewandten Salzsaure gleiche 
Gewichtsmenge Eis hinzugegeben. 

Die so bereitete Diazoniumsalzliisung fiigt man zu einer 
auf etwa 5 O  abgekuhlten Auflosung von 1 Mol Cumarin in 
einem der Diazoniumsalzlosung gleichen Volumen Aceton, in 
der 2,4 Mol. krystallisiertes Natriumacetat suspendiert sind. 
Die Reaktion wird in einer W oulfi'schen Flasche ausgefuhrt, 
die mit einem Thermometer, einem Riihrer mit Quecksilber- 
verschluB und einem mit einem kleinen Kiihler versehenen 
Gasableitungsrohr ausgestattet ist; an das Gasableitungsrohr 
schliefit sich eine Vorrichtung zum Auffangen des Stickstoffs an. 

Beim Vermischen der Losungen tritt im allgemeinen keine 
erkennbare Reaktion ein. Man fiigt nun eine Auflosung von 
0,26 Mol Kupferchlorid, 2H,O hinzu und setzt das Ruhrwerk 
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in Gang. Dann erwarmt man unter kraftigem Ruhren bis zum 
Beginn der Stickstoffentwicklung und sorgt durch Erwarmen 
oder Abkuhlen fur eine gleichmafiige, nicht zu schnelle Stick- 
stoffentwicklung. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgte im all- 
gemeinen so, dat3 zunachst die fiiichtigen Bestandteile: Aceton, 
Chloraceton, Chlorbenzol usw. mit Dampf abdestilliert wurden. 
Der verbleibende Ruckstand wird nach dem Erkalten abfiltriert, 
getrocknet und rnit Ather iibergossen, in dem die 3-Arylcumarine 
fast durchweg schwer loslich sind. Nach Stehenlassen uber 
Nacht saugt man ab und gewinnt so den grogten Teil des 
3-Arylcumarins in einer meist recht reinen Form. Zur Ge- 
winnung der letzten Reste an Arylcumarinen und zur Abtren- 
nung derselben von unverandertem Cumarin verwendet man 
xweckmal3ig die Beobachtung des DRP. 614460, wonach die in 
3-Stellung substituierten Cumarine im Gegensatz zum Cumarin 
selbst in einer siedenden Natriumsulfit- bzw. Natriumbisulfit- 
losung unlaslich sind. 

CH=C . C,H4C1 
3 ,p -Ch lo rpheny lcumar in ,  C,H, { I 

0-co 
Eine Losung von p-Chlorbenzoldiazoniumchlorid, bereitet 

BUS 15,9 g p-Chloranilin (l/s Mol), 50 g 25"/,-iger Salzsaure 
(0,34 Mol) und 9 g Natriumnitrit in 18 ccm Wasser, verrnischt 
man mit einer Auflosung von 18,25 g Cumarin' (l/s Mol) in 
180 ccm Aceton, in der 40 g krystallisiertes Natriumacetat 
suspendiert sind, und fiigt zu dieser Mischung eine Aufliisung 
von 5 g Kupferchlorid in 10 ccm Wasser hinzu. Das Reaktions- 
gemisch wird unter kraftigem Ruhren bis zur beginnenden 
Stickstoffentwicklung erwarmt, die bei etwa 20° beginnt und 
unter allmahlicher Steigerung der Temperatur bis auf 30 O? 

nach 1-2 Stunden beendet ist. Das urspriinglich homogene 
Reaktionsgemisch hat sich im Verlaufe der Reaktion in eine 
braune Oberschicht und eine griine Unterschicht getrennt. 
Man destilliert mit Dampf (etwa 200 ccrn), saugt nach dem 
Erkalten den gelbbraunen Ruckstand ab und trocknet ihn. 
Das trockne krystallinische Produkt wird mit Ather auf 125 ccm 
aufgefiillt, 1-2 Stunden geriihrt und iiber Nacht stehen ge- 
lassen. Dann wird abgesogen und mit 25 ccm Ather nach- 
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gewaschen. Man erhalt 14,7g nahezureines 3,p-Chlorphenyl- 
cumar in  = 45,9O/, d. Th. Aus dem atherischen Filtrat kann 
man durch Abdestillieren des Athers, 2-stiindiges Kochen des 
Rtickstandes (1 2 g) mit 80 ccm 20 o/o-iger Natriumbisulfitlosung 
und Behandlung des ungelost gebliebenen Anteils mit wenig 
Ather noch etwa 1 g Chlorphenylcumarin gewinnen. 

Bei einem zweiten Versuch wurden an Stelle des Acetons 
100 ccm Acetonitril als Losungsmittel verwandt und das Natrium- 
acetat, gelost in 40 ccm Wasser, bei etwa 20 O innerhalb 6 Stunden 
allmiihlich zum Reaktionsgemisch zugetropft. Die Ausbeute an 
Chlorphenylcumarin betrug in diesem Falle nach dem Behandeln 
mit Ather 18,28 g = 57O/, d. Th. 

Das 3,p-Chlorphenylcumarin krystallisiert aus Eisessig in 
feinen farblosen Nadeln und ist identisch mit dem von v. W a1 t h e r  
und W e t z l i c  h l) dargestellten Produkt. 

I n  ahnlicher Weise wurden die folgenden 3-Arylcumarine 
gewonnen. 

3 -Pheny lcumar in  
An Stelle des Natriumacetats wurde die aquivalente Menge 

Natriumchloracetat verwandt. Reaktionstemperatur 2 1 O. Dauer 
des Versuchs 5 Stunden. Ausbeute 25,9O/, Schmp. nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol 137-138O ”. 

3,@-Naphthylcumarin 
Das in Form einer harzigen Masse anfallende Produkt 

wird durch Auskochen mit &her, Krystallisation aus Ameisen- 
siiure und anschliegende Sublimation im Vakuum gereinigt. 
Farblose, mikroskopische Nadelchen vom Schmp. 170 O. Aus- 
beute 17,6 Ole. 

0,03190 g Subst.: 0,0975 CO,, 0,01313 H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 83,79 H 4,44 Gef. C 83,35 H 4,60 

3, p -Ni t ropheny lcumar in  
Die Stickstoffentwicklung setzt bei Zugabe des Kupfer- 

chlorids sofort ein; Reaktionstemperatur 19 O, Zeitdauer 1 Stunde. 
Das Reaktionsgemisch farbt sich zuerst gelb , d a m  braun. 

l) J. prakt. Chem. [2] 61, 197 (1900). 
%) v. W a l t h e r  u. W e t z l i c h ,  a. a. 0 .  S. 178. 
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Gleichzeitig scheidet sich ein krystallinischer Niederschlag ab. 
Man destilliert mit Dampf, saugt nach dem Erkalten ab 
und digeriert den Ruckstand zur Entfernung des Cumarins 
mit 30-40 ccm Aceton. Das zuriickbleibende 3,p-Nitrophenyl- 
cumarin ist fast rein. Ausbeute 49,9 Schmelzpunkt nach 
dem Umkrystallisieren aus Pyridin oder Anisol 263O, in gber- 
einstimmung mit den Literaturangaben l). 

3,o-Ni t rophenylcumar in  

Das anfallende harzige Rohprodukt wird durch Behandeln 
mit Ather von Cumarin befreit und der Ruckstand aus Tri- 
chlorathylen umkrystallisiert. Schwefelgelbe, glanzende Blattchen 
vom Schmp. 172-173O. Ausbeute an Rohprodukt llo/o d,Th. 

32,61 mg Subst.: 1,57 ccm N, (20°, 723 mm). - 20,46 mg Subst.: 
50,38 mg CO,, 6,lO mg H,O. 

C,,H,NO, Ber. C 67,41 H 3,39 N 5,24 
Gef. ,, 67,15 ,, 3,33 ,, 5,33 

3,p - M e t h o xy p h en  ylcu m a r i  n 

Blattchen aus Toluol oder Alkohol vom Schmp. 136,5O 

4,92 mg Subst.: 13,68 mg GO,, 2,16 mg H,O. 
bis 1%,5 O. Ausbeute 35,3 Ole. 

C,,H,,O, Ber. C 76,17 H 4,65 Gef. C 75,83 H 4,91 

3,p-Ace t amino-phenylcumar in  

Mit Hilfe der Diazoverbindnng aus p-Aminoacetanilid. 
Krystallisiert aus Eisessig in schlecht ausgebildeten, kleinen 
Nadelchen vom Schmp. 249,5O. 

0,0336 g Subst.: 1,50 ccm N, (24O, 746 mm). - 4,942 mg Subst.: 
13,125 mg GO,, 2,090 mg H,O. 

Ausbeute 27,8 Ole. 

C,,H,,O,N Ber. C 72,83 H 5,04 N 5,50 
Gcf. ,, 72,31 ,, 4,i3 ,, 5,05 

3 -Phenylcumar in-p-su l fonsaures  Na t r ium 
Eine LGsung von 28,9 g Natriumsulfanilat, 2H,O (1/8 Mol) 

und 9 g Natriumnitrit in 190 ccm Wasser tropft man unter 
Kuhlung in 73 g 25O/,,-ige Salzsaure ein, wobei sich bald die 

') v. W a l t h e r  u. W e t z l i c h ,  a. a. O., S. 1S6. 
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schwer 16sliche Diazosulfanilsaure abscheidet. Dann fiigt man 
eine Losung von 18,25 g Cumarin (l/* Mol) in 225 ccm Aceton, 
51 g Natriumacetat und eine Losung von 5,3 g Kupfsrchlorid in 
5:ccm Wasser hinzu. Reaktionstemperatur 20 O. Zeitdauer 1 Stde. 
Das Aceton wird abdestilliert, die sich aus dem Destillations- 
riickstand abscheidenden Krystalle nach mehrstiindigem Stehen- 
lassen im Eisschrank abgesaugt und zur Entfernung des 
Cumarins mit 150 ccm xther  nachgewaschen. Man erhtilt so 
17,35 g 3-Phenylcumarin-p-sulfonsaures Natrium in Form eines 
weiBen krystallinischen Pulvers, entsprechend einer Ausbeute 
von 43O/,,. Aus dem Ather gewinnt man durch Abdampfen 
4,8 g reines Cumarin zuriick. Das Salz krystallisiert aus der 
10-fachen Menge Wasser in mikroskopischen, feinen Nadelchen. 

0,1046 g Subst.: 0,0756 g BaSO,. - 0,1440 g Subst.: 0,0331 g Na,SO,. 
C,,H,O,SNa Ber. s 9,88 Na 7,lO Gef. S 9,93 Na 7,44 

3-Phenylcumarin-p-carbonsaure 
Aus p - Aminobenzoesaure- chlorhydrat. Ansatz Mol 

Reaktionstemperatur 17-20 O, Versuchsdauer 2-2 Stunden. 
Die 3-Phenylcumarin-p-carbonsaure ist sehr schwer liislich und 
scheidet sich daher im Verlaufe der Reaktion grogtenteils ab. 
Man saugt ab, wascht rnit Wasser und kocht den Riickstand zur 
Entfernung der p-Chlorbenzoesaure 2-mal rnit je  100 ccrn Aceton 
aus. Erhalten 10,7 g rein weiBe Saure vom Schmp. 282-284O. 
Bus dem Filtrat gewinnt man durch Abdestillieren des Acetons, 
Aufnehmen rnit Ather, Ausschiitteln mit Sodalosung, An- 
sauren, Abfiltrieren und Auswaschen mit Aceton noch 3,2 g 
der Saure vom Schmp. 267-270°, so daB die Gesamtausbeute 
13,9 g = 52 d. Th. betragt. Die 3-Phenylcumarin-p-carbon- 
saure ist in Wasser und den meisten organischen Losungs- 
mitteln sehr schwer 18slich. Sie kann aus vie1 Eisessig (50 ccm 
fur 1 g) , Formamid oder Diacetonalkohol umkrystallisiert 
werden und bildet dann farblose , mikroskopische Nadelchen 
vom Schmp. 288-29OO. 

4,762 mg Subst.: 12,595 mg CO,, 1,710 mg H,O. 
Cl,Hl,O, Ber. C 72,16 H 3,79 Gef. C 72,13 H 4,02 

Bei einem groBen, mit 1 Mol p-Aminobenzoesaure d u d -  
gefuhrten Versuch wurden 12 1,9 g 3-Phenylcumarin-p-carbon- 
saure = 45,8°/0 d. Th. erhalten. 
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CH 
3,p- C h l  o r p  h e n  y 1- um b e l l  i f  e r  on, / k / y C .  C,H,CI I I l C O  

HO\/\/ 
0 

Zu einer Suspension von 8,l g Umbelliferon (l /zo Mol) in 
60 ccm Aceton fiigt man 9 g Natriumacetat, 2,12 g Kupfer- 
chlorid in 5 ccm Wasser und zuletzt 1/20 Mol einer Chlor- 
benzoldiazoniumchloridlosang. Reaktionsternperatur 20 Ver- 
suchsdauer 1 Stunden. Aufarbeitung wie iiblich. Das aus 
Chlorphenylumbelliferon und unverandertem Umbelliferon be- 
stehende Rohprodukt wird durch Krystallisation aus viel Eis- 
essig (60 ccm auf 1 g) oder Pyridin gereinigt. Farblose, dunne 
Nadelchen vom Schmp. 280-282 O. 

101,32 mg Subst.: 53,2O mg AgC1. - 23,28 mg Subst.: 56,28 mg CO,, 
6,76 mg H,O. 

C,,H,O,CI Ber. C 66,05 H 3,33 C1 13,Ol 
Gef. ,, 65,94 ,, 3,25 ,, 12,99 

Fugt man zu einer mit uberschiissiger Sodalosung ver- 
setzten Losung von Umbelliferon-natrium eine Losung von 
p - Chlorbenzoldiazoniumchlorid, so erhalt man als normales 
Kupplungsprodukt einen schokoladenbraunen Az of ar b s t o ff, 
den man aus viel Eisessig umkrystallisieren kann. 

54,02 mg Subst.: 4,45 ccm N, (21,5O, 750 mm). 
C,,H,O,N,Cl Ber. N 9,32 Gef. N 9,42 

Einwirkung von Diaxoniumsaben uu j  Zimtsaure 
und deren Derivate 

Dars t e l lung  von St i lbenen  
Die Reaktionen wurden in ahdicher Weise wie beim 

Cumarin ausgefiihrt, nur war an das Gasableitungsrohr no& 
ein AbsorptionsgefaS mit Natronkalk zur Bestimmung des ab- 
gespaltenen Kohlendioxyds angeschlossen. Als charakteristisches 
Reispiel diene die 

Einwirkung von p-Nitrobenxoldiuxoniumchbrid auf Zimtsaure 

a, p - N i tr o p he  n y 1 - z im t s aur  e , C,H, . CH: C(C,H,NO,). COOH 
Die aus 17,25 g p-Nitranilin (l/@ Mol), 50 g Salzsaure 

(25O/,-ig), 50 g Eis und 9 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser 

p - Ni t r o  s t i l b  en ,  C,H,, CH: CH. C,H4[4]NO, und 
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p-Chlorstilben5) . . . . 
Stilben . . . . . . . . 
p-Methglstilben4) . . . 
o,p-Dichlorstilben . . . 

bereitete Lasung von p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid wird mit 
einer Auflosung von 18,5 g Zimtsaure (1/8 Mol) in 150 ccm 
Aceton vermischt, 27,5 g Natriumacetat (0,2 Mol) und eine 
Losung von 5,3 g Kupferchlorid in 15 ccm Wasser hinzu- 
gefugt. Die Stickstoffentwicklung setzt sofort ein. Reaktions- 
temperatur 14- 17 O; Versuchsdauer 1 1/4 Stunden. Bei der 
Wasserdampfdestillation des Reaktionsgemisches gehen auBer 
Aceton und Monochloraceton 0,75 g p-Nitrochlorbenzol (Scbmelz- 
punkt 83O) und geringe Mengen Nitrobenzol iiber. Der Ruck- 
stand der Dampfdestillation wird mit Benzol aufgenommen 
und die benzolische Losung zur Abtrennung der sauren Be- 
standteile mit 2n-Ammoniaklosung, der man zur Vermeidung 
der Emulsionsbildung etwas festes Ammoniumchlorid zusetzt, 
durchgeschuttelt. Die benzolische Losung ergab nach dem 
Trocknen und Abdestillieren des Benzols 19,Z g rohes p-Nitro- 
stilben, das durch Sublimation im Hochvakuum gereinigt wurde. 
Lange, gelbe Nadeln vom Schmp. 155O’). Die Ausbeute an 
sublimiertem Produkt betrug 13,4 g = 4S0/, d. Th. 

Aus den sauren Bestandteilen wurden durch Sublimation 
3,4 g Zimtsaure zuruckgewonnen. Der Sublimationsriickstand 
wurde 2-ma1 aus Ameisensaure und 1-ma1 aus Acetonitril um- 
krystallisiert. Auf diese Weise wurden 0,s g reine e,p-Nitro- 
phenyl-zimtsgure in Form fast farbloser Nadeln vom Schmelz- 
punkt 228 O erhalten z). 

135,04 mg verbrauchten 4,98 ccm $0-NaOH. 

In ahnlicher Weise wurden die folgenden Stilbene dar- 
C,,H,,O,N Ber. Aquiv. 269 Gef. 271 

gestellt 

Eigenachaften __ - 1 Schmp. I 
- - ~ _ _  Verbindung 

119,5 O 

127,5--128O 
77,50 1250 I Nadeln aus Alkohol 

Farblose Blattchen aus Alkohol 

I) Pfe i f fer  u. S e r g i e w s k s j a ,  Ber. dtach. chem. Ges. 44, 

%) v. Walther u. Wetzl ich,  J. prakt. Chem. [2] 61, 181 (1900). 
*) Einzelheiten vgl. in der Diss. von E. Buchner,  Marburg 1938. 
4, W. Mann, Ber. dtscb. chem. Ges. 16, 1646 (1881). 
9 v. Walther  u. W e t z l i c h ,  J.  prakt. Chem. [2] 61, 196 (1900). 

1107 (1911). 

Jonrnal f. prakt. Clhemie [2] Bd. 162. 17 
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o-Nitrostilbenl) . . . . 720 
p-Methoxystilben $1 . . . 1 136O 

Gelbe Bljittchen aus Methanol 
Feine Nadeln 

l) Pfeiffer u. Monath, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1305 (1906); 

2) v. Walther u. Wetz l ich ,  J. prakt. Chem. [2] 61, 175 (1900). 
3) Zincke u. Geibel ,  Liebigs Ann. Chem. 349, 111 (1906). 

Stormer u. Pr igge ,  Liebigs Ann. Chem. 409, 34 (1915). 

Einwirkung von Diazosu7JaniEsaure auj Zimtsaure 
St i lben-p-su l fonsaures  Na t r ium,  

C,H, .CH: CH.C,H4[4]SO,Na 
Zu einer nach S. 256 bereiteten Suspension von Diazo- 

sulfanilsaure (1/8 Mol) fiigt man eine Losung von 18,5g Zimt- 
saute ('Ie Mol) in 225 ccm Aceton und gibt dann 51 g Natrium- 
acetat und eine Losung von 5,3 g Kupferchlorid in 5 ccm 
Wasser hinzu. Die Stickstoffabspaltung verlauft bei 30 O und 
ist nach 2 Stunden beendet. 

Der entstandene Niederschlag von stilbensulfonsaurem 
Natrium wird abgesaugt, zur Entfernung unveranderter Zimt- 
saure grundlich mit Ather gewaschen und getrocknet. Erhalten 
14,9 g = 42,4 d. Th. 8,4 g Zimtsaure wurden zuruckgewonnen. 
Das stilben-p-sulfonsaure Natrium ist sehr schwer loslich in 
Wasser. In 100 ccm losen sich in der Siedehitze 0,6 g des 
Salzes, das sich beim Erkalten in Form buschelformig an- 
geordneter Nadeln abscheidet. Das Salz beginnt sich bei 259O 
unter Braunfarbung zu zersetzen. 

93,42 m g  Subst.: 76,52 mg BnSO,. 

Das Salz lieferte bei der Alkalischmelze p-Oxys t i lben  
C,,H,O,SNa Ber. s 11,36 Gef. S 11,25 

von dem in der Literatur angegebenen Schmp. 189O 3). 

Einwirkung von p-ChlorbenxoIdiaxoniu~chlorid aujp-Oxyximtsaure 
p - C h l  o r  - p'- o x y s t i 1 b e n , C1[4]C,H4. CH: CH. C,H4[4]0H 

Die Reaktion wurde durchgefuhrt unter Anwendung von 
Mol DiazoniumsalzlSsung und liao Mol p - Oxyzimtsaure 

unter Zusatz einer aus 8,2 g Monochloressigsaure, 7,3 g Natrium- 
bicarbonat und 30 ccm Wasser hergestellten Losung von mono- 
chloressigsaurem Natrium. Reaktionstemperatur 20 O; Versuchs- 
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dauer 3/4 Stunden. Nach dem Abdestillieren der 5uchtigen 
Bestandteile wurde das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen, 
das p-Chlor-p'-oxystilben mit 100 ccm 2/n-Natronlauge aus- 
geschuttelt und aus der alkalischen LGsung mit Kohlensaure 
ausgefallt; erhalten 7 g = 60,9 O//, d. Th. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Toluol bildet das Stilben farblose Blattchen vom 
Schmp. 185,5-186 O. Die Ausbeute an umkrystallisiertem 
Stilben betrug 6,5 g = 56,5O/,, d. Th. 

37,54 mg Snbst. : 23,46 mg AgCl. 
CI4HIlOC1 Ber. C1 15,38 Gef. C1 15,46 

Fiigt man das p - Chlorbenzoldiazoniumchlorid zu einer 
a lka l i schen  LSsung von p-Oxyzimtsaure, so erhalt man einen 
normalen Azofarbstoff in Form eines rotbraunen Niederschlages. 

In ahnlicher Weise wurden durch Einwirkung von p-Chlor- 
benzoldiazoniumchlorid auf p-Methoxy- bzw. pChlor-zimtsaure das 
p-C h l  or - p'-m e t h ox y s ti 1 b en,  C1[4]C8H,. CH: CH . C6H,[4]0CH, 
bzw. das p,p'-Dichl ors t i lben ,  C1[4]C8H4.CH:CH.C,H,[4]Cl 
in einer Ausbeute von 61,2 bzw. So// ,  d. Th. erhalten. Ersteres 
bildet aus Tetrachlorkohlenstoff farblose Blattchen vom Schmelz- 
punkt 184,501), letzteres aus einem Gemisch von Alkohol und 
Chloroform, Blattchen vom Schmp. 177,5O 2). 

Einwirkung von .p-Chlorbenzoldiazon~u~~~lorid 
auf Zimtsuurenitril 

ac, p - C h 1 o r  p h e n y 1 - z i m t s a u r e n i t r i 1, C,H, . CH : C(C,H,Cl) . CN 
Angewandt wurde lIl0 Mol p-Chlorbenzol-diazoniumchlorid 

und Mol Zimtsaurenitril. Reaktionstemperatur 20 O, Ver- 
suchsdauer 2 Stunden. Das nach der Wasserdampfdestillation 
zuruckbleibende Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen 
und spater der Vakuumdestillation unterworfen. Hierbei geht 
das 1, p-Chlorphenylzimtsiiure-nitril unter 20 mm Druck bei 
einer Badtemperatur von 200 O als hellgelbes, rasch zu Nadeln 
erstarrendes 01 iiber; Schmp. 112,5-113O 3). Es kann aus 
Ameisensaure oder Alkohol umkrystallisiert werden. Ausbeute 
18,4 g = 76,5 d. Th. 

l) v. W a l t h e r  u. W e t z l i c h ,  a. a. 0. 5.197. 
2, S p l t h ,  Mh. Chem. '36, 473 (1914). 
3, v. W a l t h e r  u. W e t z l i c h ,  &.a. 0. S. 189. 

17* 
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Einwirkung von p-Chlorbenzo2diazontiumchlorid 
auf Zimts&remethyEester 

a,p - C h l  o r p h en  y 1 - @ - c h l  o r - h y d r  o z i mt s Bur e - m e t h y 1 e s t e r ,  
C,H, .CHCl. CH(C,H,Cl). COOCH, 

Angewandt wurden l/lo Mol Diazoniumsalz und 'Ilo Mol 
Zimtsauremethylester unter Zusatz einer aus 13 g Pyridin, 10 g 
Eisessig und 50 ccm Wasser hergestellten Lijsung von Pyridin- 
acetat.. Reaktionstemperatur steigend von 3-30 O; Versuchs- 
dauer 3 Stunden. 

Das nach der Dampfdestillation zuruckbleibende Reaktions- 
produkt wurde in Benzol aufgenommen, die benzolische Lijsung 
getrocknet und das Benzol abdestilliert. Der Ruckstand (23,3 g) 
wird mit wenig Methylalkohol angerieben und iiber Nacht im 
Eisschrank stehen gelassen. Die abgeschiedenen Krystalle 
werden in der Kalte mit Hilfe einer Tauchnutsche abgesogen 
und mit eiskaltem Methylalkohol nachgewaschen. Sie stellen 
nahezu reinen u,p-Chlorphenyl-/3-chlor-hydrozimtsBuremethyl- 
ester dar ; Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus 
Benzin 124--124,5O. Ausbeute 9,3 g = 30°/, d. Th. 

Ein mit festem Diazoniumsalz unter AusschluB von Wasser 
durchgefuhrter Versuch ergab 31 Ausbeute an reinem um- 
krystallisiertem Ester. 

Zur Bestimmung des aliphatisch gebundenen Chlors wurde 
eine Probe 11/, Stunden mit n/Z-butylalkoholischer Kalilauge 
gekocht und das Chlor in ublicher Weise titriert. 

97,32 m g  Subst.: 3,20 ccm n/lO-AgNO,. - 79,47 m g  Subst.: 73,95 mg 
AgCl. 

C,,H,,O,Cl, Ber. aliph. C1 11,48 Gesamt-C1 22,95 

Zum Zwecke der Salzsaureabspaltung wurden 1,5 g des 
Esters 3 Stunden mit 2,5 g Natriumacetat und 5 ccm Eisessig 
auf 140° erhitzt. Bei der ublichen Aufarbeitung wurde 1 g 
u,p-Chlorphenyl-zimtsauremethylester erhalten. Der Ester bildet 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzin farblose, lange Nadeln 
vom Schmp. 85,5O. 

C,,H,,O,Cl Ber. C 70,44 H 11,38 Gef. C 70,68 H 11,36 

Gef. ,, ,, 11,66 9 9  23702 

29,21 mg Subst.: 75,70 mg CO,, 12,53 mg H,O. 
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Die durch Verseifen des Esters erhaltene a, p - Chlor -  
pheny lz imtsau re  krystallisiert aus Benzin in farblosen Nadeln 
vom Schmp. 181,5O. 

27,46 mg Subst.: 70,lO mg CO,, 10,55 mg H,O. 
C,,H,,O,CI Ber. C 69,62 H 4,29 Ber. C 69,62 H 4,30 

Der durch Einwirkung von p-Chlorbenzoldiazonium b romi  d 
auf Zimtsauremethylester in ganz analoger Weise entstehende 
u, p - C h l  o r  p h en y 1 -j3- b r om - h y d r o z i m t s a u r  e - m e t h y 1 e s t e r , 
CsHs .CHBr. CH(C,H,Cl). COOCH, , bildet nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Benzin taflige Prismen vorn Schmp. 123O. 

Einwirkung von p-Nitrobenxoldiaxoniumchbrid auf Crotonsdure 

%P- N i tr op h e nyl-  c r  o t on s a u r  e, CH, . CH: C(C,H,NO,). COOH 
Angewandt wurde 'I4 Mol p -Nitrobenzoldiazoniumchlorid, 

Mol Crotonsaure, 300 ccm Aceton, 10,6 g Kupferchlorid und 
eine aus 4 1 g Monochloressigsaure, 36,5 g Natriumbicarbonat 
und 50 ccm Wasser bereitete LBsung von Natrium-monochlor- 
acetat. Nach Zugabe des Kupferchlorids setzt schon bei O o  
eine heftige Stickstoffentwicklung ein, so daB gekiihlt werden 
muBte. Mit  dem Stickstoff entwichen 0,s g Kohlendioxyd; Ver- 
suchsdauer 1 Stunde. 

Bei der Dampfdestillation des Reaktionsgemisches wurden 
Nitrobenzol, Monochloraceton und p-Nitrochlorbenzol erhalten. 
p-Nitropropenylbenzol, das auf Grund der Kohlendioxydabspal- 
tung zu erwarten war, konnte nicht nachgewiesen werden. Aus 
dem Riickstand der Dampfdestillation wurden die sauren Be- 
standteile in iiblicher Weise isoliert. Sie lieferten beim Di- 
gerieren mit Benzol 3,5 g reine a, p - Nitrophenylcrotonsaure 
entsprechend 6,8O/, d. Th. Die Saure bildet blaBgelbe Pris- 
men vom Schmp. 173,5-174,5O. 

43,22 mg Subst.: 2,61 ccm N, (24O, 745 mm). 
C,,H,O,N Ber. N 6,77 Gef. N 6,78 

Aus den neutrden Bestandteilen lieBen sich 1,l g p,p'- 
D in i  t r o  az  o b enz  o l  isolieren; orangerote Nadeln aus Aceton 
vom Schmp. 21 6 O l). 

*) Zincke  u. K u c h e n b e c k e r ,  Liebigs Ann. Chem. 330, 11, 28 
(1904). 
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~ i i ~ w i r ~ ~ ~ g  von 0, p-Dichlorbenxoldiiaxonizlnzchbrid auf 
Crotonsauremeth yl ester 

a, 0, p - D i c h l  o rp  h en  y 1 -/3 - C h l  o r b u t  t e r  s a u r  e , 
CH,. CHCl. CH(C,H,Cl,). COOH 

Angewandt wurden 20,25 g o,p-Dichloranilin, 100 g 36 O/,-ige 
Salzsaure, 10 g Natriumnitrit io 20 ccm Wasser. Die erhaltene 
stark saure Diazoniumsalzlowng wurde durch vorsichtiges Ein- 
tropfenlassen einer Auflosung von 26,2 g NaOH in 100 ccm 
Wasser neutralisiert. Dann fugt man eine Losung von 12,5g 
Crotonsauremethylester in 200 ccm Aceton , eine Lasung von 
0,2 Mol. Natriummonochloracetat in 50 ccm Wasser und eine 
Losung von 5,3 g Kupferchlorid in 10 ccm Wasser hinzu; Reak- 
tionstemperatur 20-30 O; Versuchsdauer 2 Stunden. 

Die Aufarbeitung erfolgte in der ublichen Weise. Das 
neutrale Reaktionsprodukt lieferte bei der Hochvakuumdestil- 
lation 9,6g eines farblosen Oles vom Sdp.,,, 130-140°, das 
nicht zur Krystallisation zu bringen war. Es wurde daher mit 
2,5 n-alkoholischer Kalilauge in der Kalte verseift. Die hierbei 
erhaltene a,o,p-Dichlorphenyl-,!3-chlor-buttersaure lieferte bei 
der Krystallisation aus Benzin farblose Prismen vom Schmelz- 
punkt 124,5 - 125 4 Erhalten wurden 7,5 g entsprechend 
22,4 O/, d. Th. 

85,15 mg Subst.: 3,18 ccm n/lO-AgNO,. - 61,62 mg Subst:: 99,30 mg 
AgC1. 

C1&,O2Cl3 Ber. aliph. C1 13,36 Gesamt-C1 39,78 
Gef. ,, ,, 13,24 77 39780 

E ~ ~ ~ r ~ ~ n g  
von 2)-Chtorbenzoldiaxoniumchlorid au.  Phenylpropiolsaure 

Angewandt 1/,, Mol p - Chlorbenzoldiazoniumchlorid und 
'I,, Mol Phenylpropiolsaure. Reaktionstemperatur 29 - 30 O ,  

Versuchsdauer 5 '1, Stunden. 
Die in ublicher Weise isolierten sauren Reaktionsprodukte 

(13 g) zeigten keine Krystallisationsneigung. Sie wurden daher 
durch Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge in den 
Methylester ubergefuhrt und letzterer i. Hochv. destilliert. 
Rierbei wurden 5 g eines hellgelben Oles vom Sdp.,,, 160 
bis 165O erhalten, aus dem sich beim Versetzen mit wenig 
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Methanol 2,4 g einer krystallinischen Verbindung abschieden, die 
sich a l s  a, p - C h l  o rp  h en  y 1 -,!? - c h l  o r z im t s au  r e -me t  h y 1 e s t e r 
C,H, .CC1: (C,H,Cl).COOCH, erwiesen. Der Ester bildet nach 
dem Umkrystallisieren aus Methanol farblose Krystalle vom 
Schmp. 63O. 

104,43 mg Subst.: 97,12 mg AgC1. - 23,24 mg Subst.: 6,70 ccm 
n/lO-Thiosulfat (Methoxylbest.). 

Cl,Hl,O,C1 Ber. C1 23,l OCH, 10,lO 
Gef. ,, 23,O ,, 10~30 

Der Ester addiert zwei Atome Brom: 201,35 mg Subst.: 
13,O ccm n/lO-Thiosulfat, ber. 12,90 ccm. 

Einw ir kung 
von p - Chlorbenzoldiazoniumc~loria auf Pumarsauremeth ylester 

m,p - Chlorphenyl-,!?- chlorbernsteinsaure-methylester,  
Cl[4] C,H,.CH.COOCH, 

I 
C1. CH. COOCH, 

Angewandt wurde eine Losung von p-Chlorbenzoldiazonium- 
chlorid aus 32 g p-Chloranilin (1/4 Mol), 24 g Fumarsaure- 
methylester (l/, Mol), 300 ccm Aceton, 50,6 g Natrium-mono- 
chloracetat und 10,5 g Kupferchlorid. Reaktionstemperatur 15 
bis 20°, Versuchsdauer 3 Stunden. 

Das Reaktionsgemisch wird mit Dampf destilliert und der 
Ruckstand mit Benzol ausgeschiittelt. Die benzolische Lijsung 
wird von sauren Bestandteilen durch Ausschiitteln mit Soda- 
lijsung befreit, getrocknet und abdestilliert. Der Riickstand (40,7 g) 
wird mit wenig Methylalkohol verrieben und 12 Stunden im 
Eisschrank stehen gelassen. Die abgeschiedenen Krystalle des 
a, p - Chlorphenyl- /3 - chlorbernsteinsaure - methylesters werden 
mit Hilfe einer Tauchnutsche vom dunklen 01 getrennt und 
mit eiskaltem Methylalkohol nachgewaschen. Erhalten 20,7 g 
= 42,8 d. Th. Der Ester bildet nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylcyclohexan oder Tetrachlorkohlenstoff rhombische 
Krystalle vom Schmp. 79O. 

5,147 mg Subst.: 9,385 mg CO,, 1,920 mg H,O. - 94,6 mg Subst.: 
3,26 ccm n/lO-AgNO,. 

Cl,H,,O,C1, Ber. C 49,48 H 4,15 Cl(a1iph.) 12,18 
Gef. ,, 49,71 ,, 4,17 11 12722 
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Beim Kochen des Esters mit 2ln-alkoholischer Kalilauge 
erhalt man in fast quantitativer Ausbeute die p-Chlorphenyl -  
fumarsau re ,  CO,H.CH:C(C,R,Cl).CO,H. Dieselbe ist in Wasser 
und Methylenchlorid sehr schwer loslich und laBt sich am 
besten aus Acetylentetrachlorid unter Zusatz von etwas Ligroin 
umkrystallisieren; Schmp. 222 O. 

29,4 mg Subet.: 57,03 mg CO,, 8,25 mg H,O. 
C,,H,O,Cl Ber. C 52,98 H 3,12 Gef. C 52,90 H 3,14 

Das nach dem Absaugen des Chlorphenyl-chlorbernstein- 
saureesters erhaltene dunkle 01 wurde durch 3-stiindiges Kochen 
mit 200 ccm 2/n-methylalkoholischer Kalilauge verseift. Bei 
der in ublicher Weise durchgefiihrten Aufarbeitung wurden 
10,l g p - Chlorpbenylfumarsaure = 26,s d. Th. gewonnen. 
Chlorphenylmaleinsaureanhydrid (vgl. unten) lieB sich nicht nach- 
weisen. 

Urnwandlung der p - Chlorphenylfumarsaure in p - Chlorphen yl- 
maleinsaure anh ydrid 

10 g p-Chlorphenylfumarsaure werden unter Zusatz von 
10 mg Chlorcymolsulfosaure mit freier Flamme destilliert. Das 
Destillat (8,l g) liefert bei der Krystallisation aus Essigsaure- 
anhydrid 5,8 g p - C h l  o rp  h en  y 1- m a1 e in  s a u r  e a n  h y dr id .  Das- 
selbe ist schon in der Kalte leicht loslich in Methylenchlorid 
(Unterschied von der Chlorphenylfumarsaure) und bildet aus 
Ameisensaure farblose Krystalle vom Schmp. 146 O. 

25,7 mg Subst.: 54,46 mg CO,, 6,91 mg H,O. 
CloH,O,C1 Ber. C 57,65 H 3,04 Gef. C 57,79 H 3,Ol 

Das Anhydrid geht beim Schiitteln mit Wasser bei Zimmer- 
temperatur sehr langsam in Losung, rascher beim Kochen. 
Aus der waBrigen Losung 1aBt sich durch Eindampfen bei 
Zimmertemperatur die p- C h lo  rp h en  y l m a l  e in  s a u r e  in Form 
farbloser Krystalle ohne Krystallwasser erhalten. Schmelz- 
punkt 141-143 O unter Umwandlung in das Anhydrid. 

Umlagerung des p-Chlorphenyl-maleinsaureanhydrids in 
p-Chbrphen yljkmarsaure 

Nachdem sich herausgestellt hatte, daB durch 2n-Natron- 
lauge eine Umlagerung nicht oder wenigstens nur auBerst 
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langsam erfolgt, wurden l o g  des Anhydrids 20Stunden mit 
4,5 n-Natronlauge zum Sieden erhitzt. Bei der Aufarbeitung 
wurden 4,3 g p-Chlorphenyl-fumarsaure vom Schmp. 219 O er- 
halten. 
Einwirkung von 2)-Chlorbenzoldiazon~u~c~lorid auf Makinsaure- 

methybster 
Ein ganz analog und rnit den gleichen Mengen wie rnit 

Fumarsaureester durchgefuhrter Versuche ergab: 7,5 g Chlor- 
phenyl-chlorbernsteinsaureester und 9,3 g p-chlorphenylfumar- 
saure. p-Chlorphenylmaleinsaureanhydrid war wiederum nicht 
au fiu finden. 

Bei dem folgenden Versuch wurde das primare Reaktions- 
produkt ohne es zu isolieren, sofort, und zwar rnit 2n-waBriger 
Natronlauge verseift. Angewandt wurden 2 16 g Maleinsaure- 
methylester (1 11, Mol) und 219,8 g p-Chloranilin (2 ' lo  Mol). 
Die Verseifung des Reaktionsproduktes erfolgte durch 2-stundiges 
Kochen mit 2,75 Liter 2 n-Natronlauge. Die Aufarbeitung ergab: 
95,l g p-Chlorphenylfumarsaure = 28O/, und 60,8 g p-Chlor- 
phenylmaleinsaureanhydrid = 19,l d. Th. Die Trennung der 
beiden Substanzen lieB sich leicht rnit Hilfe von Methylen- 
chlorid erzielen, in dem das Anhydrid leicht loslich, die Fumar- 
saure dagegen sehr sch-wer lijslich ist. 

Aus diesem Ergebnis scheint hervorzugehen, daS bei den 
weiter oben besehriebenen Vereuchen im Laufe der Verseifung 
mit a lkohol i scher  Lauge die Chlorphenylmaleinsaure VOU- 
standig in die Chlorphenylfumarsaure umgelagert wird. 

Einwirkung von p-Chlorbenzoldiazoniumchaorid auf Zimtaidehy a 
a - (p - C h l  o r p h e n y 1) - z i m t a1 d e h y d, C,H, . CH : C(C,H4C1). CHO 

Angewandt 'I4 Mol p - Chlorbenzoldiazoniumchlorid und 
'I4 Mol Zimtaldehyd; Reaktionstemperatur 20-30 O; Versuchs- 
dauer 1 'I, Stdn. Das Reaktionsgemisch wird mit Dampf destilliert 
und der Ruckstand ausgeathert. Die atherische Losung wird 
abdestilliert und das zuriickbleibende 01 zur Entfernung des 
Zimtaldehyds mit einer Losung von 120 g Natriumsulfit und 
35 g Natriumbicarbonat in 750 ccm Wasser 1 Stunde lang ver- 
riihrt. Das mit Krystallen durchsetzte 01  wird mit wenig Ather 
verrieben und abgesogen; erhalten 9,6 g Krystalle. Aus dem 
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Filtrat gewinnt man durch Destillation im Hochvakuum und 
Behandlung des erhaltenen Oles mit Petrolather noch 10,2 g 
1 -(p-Chlorpheny1)-zimtaldehyd. Die vereinigten Krystalle werden 
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhalt farblose breite 
Nadeln vom Schmelzp. 85-86O. Der Aldehyd lost sich in 
konz. Schwefelsaure mit gelber, nach kurzer Zeit smaragdgriin 
werdender Farbe ’). 

101,72 mg Subst. : 60,45 AgC1. 

Beim Kochen mit Silberoxyd in BenzollGsung entsteht die 
weiter oben beschriebene a - (p - Chlorphenyl) - zimtsaure vom 
Schmp. 18 1,5 O. 

Neben dem a-Chlorphenylzimtaldehyd entsteht in geringer 
Menge noch eine isomere Verbindung, die etwas schwerer 16s- 
lich ist und aus Methanol in Blattchen vom Schmp. 128O kry- 
stallisiert. Sie ist in konz. Schwefelsaure sehr schwer mit 
gelber Farbe lijslich. Ihre Konstitution konnten wir bisher 
nicht ermitteln. 

C,,H,,OCl Ber. C1 14,62 Gef. C1 14,70 

1) Die gleiche Farbreaktion gibt auch der a-Phenylzimtaldehyd. 




