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Monobrommalonester reagiert mit NaN, unter Gasentwick-
lung (wabrscheinlich N,). Neben dieser vermutlich als Oxy-
dation zu wertenden Reaktion lduft als Hauptreaktion eine
Substitutionsreaktion, die aber nicht zu Monoazido-, sondern
zu Diazidomalonester und Malonester fiilhrt. Somit liegt eine
Disproportionierungsreaktion vor. Die Ergebnisse werden
anderen Befunden am Monobrommalonester gegeniibergestellt
und auf die Problematik bei Annahme eines heterolytischen
Reaktionsmechanismus hingewiesen.

Der unbekannte Monoazidomalonester schien unsg im Hinblick auf
die gegliickte Kondensation von Formaldehyd mit w-Azidoacetophenont®
als reaktive Komponente fiir dhnliche Kondensationsreaktionen von
Interesse, nachdem einige Versuche, verschiedene w-Azidoessigséure-
derivate solchen Kondensationen zu unterwerfen, infolge zu geringer
Reaktivitdt dieser Komponente erfolglos geblieben waren.

Beim Umsatz von Dichlormalonester mit Natriumazid erhielt Forster?
vor lingerer Zeit den Diazidomalonester in zu erwartender Reaktion,
wihrend Monochlormalonester nach diesem Autor mit Natriumazid
in stedendem Alkohol-Wasser-Gemisch unter N,, NH, und N H-Ent-
wicklung eine nicht niher untersuchte, kristallisierte, saure Verbindung

* Auszugsweise vorgetragen beim Chemikertreffen in Innsbruck am
31. I1I. 1953.

1 a) 1. Mitt. Mh. Chem. 84, 1021 (1953); b) 2. Mitt. ibid. 84, 1033 (1953);
¢) 3. Mitt. ibid. 84, 1043 (1953); d) 4. Mitt. ibid. 84, 1084 (1953).

2 M. O. Forster und R. Miiller, J. Chem. Soc. London 97, 126 (1910).
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der Bruttoformel (CgH,;O,N,), ergeben soll. Bei Reaktion des Mono-
chlormalonesters in der Kilte konnte von Forster nur Ausgangsmaterial
herausgearbeitet werden.

Wir versuchten, den unbekannten Monoazidomalonester durch
Umsatz von Monobrommalonester (Reinheitskontrolle durch Brom-
bestimmung) mit Natriumazid (}/, Mol UberschuB) in wiBrigem Alkohol
bei Temperaturen von 0, 20 und 90° zu gewinnen. Bei allen Bedingungen
wurde eine kriftige Gasentwicklung in der deutlich gelborange gewordenen
Losung bemerkt. Die qualitative Analyse des Gases ergab die Abwesen-
heit von H,, NH,, N;H und CO,. Das Gas dirfte somit wahrscheinlich N,
sein. Die fraktionierte Destillation der Neutralteile des Ansatzes ergab
bei allen Ansitzen zwei durch Siedepunkt und Brechung unterscheid-
bare Hauptfraktionen, aus welchen sich durch erneute fraktionierte
Destillation fast reiner Malonester sowie reiner Diazidomalonsiureithyl-
ester herausarbeiten lieflen. Die beiden Verbindungen wurden durch
Analyse bzw. Uberfithrung in die entsprechenden Amide sicher identi-
fiziert.

Unsere Versuche gestatten leider keine quantitative Aussage iiber
die gebildeten Mengen Diazidomalonester und Malonester und ferner
dariiber, ob tatsdchlich kein Monoazidoderivat {in Analogie zu einer
gleich zu erwdhnenden Arbeit Niederls3) gebildet wurde; dazu hitten
grofere Ansiitze einer Feinstfraktionierung unferworfen oder die ge-
suchte Mono- von der gefundenen Diazidoverbindung auf chemische
Weise getrennt werden miissen. Die per analogiam zu Mono- und Dibrom-
malonester {Sdp. 235 bzw. 250°) zu erwartenden Siedepunktsdifferenzen
sind n#mlich sehr gering. — Schitzungsweise dirften 609, d. Th. an
reinem Diazidomalonester aus dem Monobrommalonester im Sinne
obiger Disproportionierungsgleichung gebildet werden.

Unserem Befund der Disproportionierung am nichsten steht ein solcher
von Niederl®, welcher beim Umsatz molekularer Mengen von Monobrom-
malonester in wenig verdiiontem Alkchol (85%ig) bis absol. Alkohol
mit Natriumphenolat Di-phenoxymalonester, allerdings stets neben mehr
oder weniger Mono-phenoxymalonester erhielt. Die Menge des wohl
zwangsldufig entstehenden Malonesters wurde nicht bestimmt, Aus
Monochlormalonester und Natriumphenolat erhielt derselbe Awutor
hingegen ohne Disproportionierung in normaler Reaktion Monophenoxy-
malonester.

Was den Saurecharakter der dem Salz (NalN,) entsprechenden Siure
(N,H, K = 1,9-10-%) anlangt, steht unseren Versuchen am nichsten
der Umsatz des Monobrommalonesters mit Kaliumacetat in absol.
Alkohol (CH,COOH, K =1,75-107%), den bereits Conrad* vornahm.

8 J. B. Niederl und R. T. Roth, J. Amer. Chem. Soc. 62, 1154 (1940).
+ M. Conrad und C. Briickner, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 29983 (1891).
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Die Siurestéirke der Phenole ist um vieles geringer (Phenol, K =
= 1,3 - 10719, die ,,Alkalitit”* des Mediums in den Versuchen Niederls
ist also als wesentlich héher anzusetzen. Conrad erhielt jedoch aus
Monobrommalonester mit Kaliumacetat als Hauptprodukt der Reaktion
Mono-acetoxymalonsiureester in 82%jiger Rohausbeute (Acetyltartron-
sidureester) neben wenig Athylentetracarbonsiureester, nicht aber den
bekannten Diacetoxymalonsduretithylester als Produkt einer direkten
Disproportionierungsreaktion. [Es konnte freilich die Bildung des
Athylentetracarbonsiureithylesters aus den durch eventuelle Dispro-
portionierung entstandenen Molekeln Diacetoxymalonester und Malon-
ester unter Essigsidureabspaltung (2 Mol) formuliert werden; die An-
wesenheit von Essigsdure wird aber im Bericht Conrads nicht erwihnt,
wohl aber die Bildung von Spuren Essigester.]

Weiter erscheinen in diesem Zusammenhang sehr interessante Arbeiten
Krihnkess: ¢ erwihnenswert, der fiir Monobromacetophenon nachwies,
daB es sich im (durch HBr katalysierten) Disproportionierungsgleich-
gewicht mit Acetophenon und Dibromacetophenon befinde.

2 PhCOCH,Br =~ PhCOCH; + PhCOCHBr,.

Kréhnke schreibt die ,,Disproportionierung (obige Gleichung von
links nach rechts) der Reduktionswirkung des HBr auf Monobromketon
zu Keton zu, wodurch Br, frei wird, welches ein weiteres Molekiil Mono-
bromketon zu Dibromketon bromiert.

Ph- CO- CH,Br + H,Br == Ph- CO- CH; + Br,,
Ph.- CO- CH,Br + Br, == Ph- CO- CHBr, + HBr.

Es ist aber darauf hinzuweisen, daB sich simtliche Befunde Kréhnkes
auf Reaktionen im definiert sauren Milieu (mit freier HBr) beziehen,
im Gegensatz zu den Befunden HNiederls, Conrads und unseren eigenen,
die Reaktionen im schwach alkalischen Milieu vorstellen.

In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dal wir bei zahl-
reichen Versuchen des Umsatzes von w-Monobrom- (und Monochlor-
acetophenon)!a—t mit Natriumazid keinerlei Anzeichen fiir die Bildung
groBerer Mengen Diazido-acetophenon-Verbindungen, die unseres Wissens
iiberhaupt noch nicht bekannt wurden, finden konnten, sondern die
Monoazidoverbindungen mit Ausbeuten von 809, i. D. erhielten. Bei
diesen. Monobromverbindungen, von welchen in HBr-sauren Medien
sicher eine Disproportionierung nachgewiesen wurde, sind also beim
Azidumsatz (im schwach alkalischen Medium also) keine Anzeichen fiir
eine solche vorhanden. Sicher ist, daB der Unterschied der beiden Mono-
bromverbmdungen gegeniiber Jodion in neutraler Lisung, aus welcher

W Krohnke und H. Témmler, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 614 (1936)
8 F. Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges, 69, 921 (1936). .
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nur Monobrommalonester, nicht jedoch Monobromacetophenon Jod in
Freiheit zu setzen vermag, bei einem Erkldrungsversuch beriicksichtigt
werden mufBl. Monochlormalonester, dessen vom Monobrommalonester
abweichendes Verhalten oben erwihnt wurde, setzt jedoch auch Jod
in Freiheit, wenngleich wesentlich langsamer als die' Bromverbindung.

Die genannten Halogenverbindungen des Malonesters werden heute
als Verbindungen mit ,,positivem Brom*? betrachtet und ihre Oxydations-
wirkung im Sinne einer abnormalen Heterolyse der C-Halogenverbindung
gedeutet. Es liegt daher nahe, die bei der Reaktion von Monobrom-
malonester mit NaN, auftretende Gasentwicklung als Oxydation des
Azidion aufzufassen und sie mit der bekannten Oxydation des Azidions
durch Jod (Jodazidreaktion) zu vergleichen, bei welcher S-Verbindungen
eine spezifische Katalyse entfalten.

Die N,-Menge ist aber unter der Annahme, dafi diese Oxydations-
reaktion doch durch die Gleichgewichtsstérung begiinstigt sein sollte,
erstaunlich gering und betrigt unter Zugrundelegung der Gleichung (1)
nur 10%, der zu erwartenden Menge bzw. 309, falls katalytische Mengen
C8, zugesetzt werden (dadurch wird ihre Verwandtschaft zur Jod-Azid-
Reaktion wahrscheinlich gemacht) (Versuch 2 und 2a). Eine schwache
Erhéhung des pH (8,20 — 8,58) lafit sich expevimentell bei der un-
katalytischen Reaktion nachweisen.

BrCH(CO,C,Hy), - 2 NaN, + H,0 —
—>3 N, + NaBr + NaOH -+ H,0(CO,C,H,),. (GL. 1)

Die naheliegendste Gleichung der Hauptreaktion (Gleichung 2) (Sub-
stitution bzw. Disproportionierung) sagt nichts iiber die Stelle der Dis-
proportionierungsreaktion (Monobrom- bzw. Monoazidomalonester) aus:

2 BrHC(CO,C,H,), + 2 NaN, —
— H,0(CO,C,H,), + (N;),C(CO,C,H,), + 2 NaBr. (Gl 2)

Auf Hypothesen beziiglich der Mechanismen der von uns beobachteten
Oxydations- und Substitutions- bzw. Disproportionierungsreaktion im
System Monobrommalonester und NalN, ndher einzugehen, halten wir
jedoch infolge des noch zu geringen experimentellen Materials fiir ver-
friitht (z. B. fehlt jedes Indiz fiir eine Deutung der Gelborangefirbung
wihrend der Reaktion). Es sei nur -— unter der unbewiesenen Annahme,
daB "ein ionischer Reaktionsmechanismus vorliege® — auf folgende
Problematik hingewiesen. Jede heterolytische Ozydationswirkung des

" Vgl. Ph. Fresenius, Angew. Chem. 64, 470 (1952).

¢ Beziiglich vermutlich homolytischer Reaktionen des Monobrom-
malonesters in apolaren Losungsmitteln vgl. W. A. Waters und 4. Robertson,
J. Chem. Soc. London 1947, 492.
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Monobrommalonesters auf Azidion hat implicite die Ablosung eines
kationischen Brom wund Bildung anionischen Malonesters zum Inhalt,
jede Substitutionsreaktion durch Azidion mufl hingegen iiber Bruchstiicke
des Malonesters verlaufen, die entgegengesetzten Ladungssinn haben.
Erfolgt, was ebenfalls unbewiesen ist, erst Substitution des Monobrom-
malonesters durch Azidion (und Disproportionierung auf Stufe des
Monoazidomalonesters), so wire vom Monobrommalonester eine ,,amphi-
ionische” Heterolyse anzunehmen.

Experimenteller Teil.
(N. Karpitschka.)

Versuch 1: Reaktion mit Monobrom-malonsdure-didthylester mit Natriumazid.

Bs wurden 23,9 g Monobrom-malonsidure-didthylester (0,1 Mol) [n%o =

= 1,4507, ber. Br 33,42, gof. 33,12, Sdp.,, = 122 bis 123°] in 50 cem Alkohol
(969%ig) geldst und unter Rithren und Kbhlen mit Eiswasser langsam eine
Losung von 9,75 g Natriumazid (0,15 Mol) in 35 ccm Wasser zutropfen ge-
lassen (zirka 40 Min.). Dabei trat Gasentwicklung in der zuniichst homogenen,
nach elniger Zeit jedoch sich entiischenden und gelborange verfirbenden
Losung ein. Die Temp. des Reaktionsgemisches betrug wéhrend des ganzen
Versuches 2 bis 3°. Nun wurde die AuBenkiithlung entfernt und noch weiter
geriihrt, bis die Gasentwicklung aufhérte (zirka 1 Std.). Nach Stehen tber
Nacht war das orange gefiarbte Reaktionsgemisch génzlich entmischt. Nun
wurde mit Kochsalz gesdttigh und 3mal mit je 50 cem Ather ausgeschiittelt.
Nach dem Trocknen und Abzichen des Lésungsmittels verblieben 20,7 g
eines Oles.

Dieses Ol wurde nun der Vakuumdestillation unterworfen, wobei bei
2 bis 3 Torr folgende Fraktionen isoliert wurden: 0,852 g Vorlauf bis 50°,

7,30 g von 80° bis 95° (n} = 1,4204) als 1., 1L,10g von 110 bis 117°
(nD = 1,4511) als 2. Hauptfraktion.

In weiteren Versuchen, von denen der eine bei Zimmertemp. und der
andere amn Wasserbad bei 90° durchgefihrt wurde, wurden dieselben Frak-
tionen erhalten.

Isolierung des Diazidomalonesters : Die 2. Hauptfraktion von 3 Versuchen,
133 ¢ (n%o = 1,451 1) wurde einer erneuten fraktionierten Vakuumdestillation
unterworfen und die bei 2 bis 3 Torr und 114 bis 115° ibergehende Fraktion
mit einem n?—_,l = 1,4542, 54 ¢g = 409, des zur Destillation Gebrachten

der Analyse zugefiihrt, welche genauest fiir Diazidomalonester stimmende
Werte ergab.

Die anderen Fraktionen hatten folgende Konstanten a) 1,0g, 98 bis
105°, n% = 1,4350; by 1,70 g, 105 bis 110°, nD = 1,4480; ¢} 3,06g, 110
bis 114°, nD = 1,4530; d) 1,82 g, Riickstand, nD = 1,4543.

C,H,,0,N, (242 21). Ber. C 34,71, H 4,16, N 34,70, C,H,;0 37,21.
Gef. C 34,76, H 4,27, N 34,65, C,H;0 37,42,

Die Verbindung zeigte die von Forster? angegebenen Eigenschaften,
wie die NH,-Entwicklung beim Erwirmen mit NaOH und die Zersetzung
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beim Betupfen mit konz. Schwefelséure. Zur weiteren Identifizierung wurde
die Verbindung in das Diamid durch Schiitteln mit konz. Ammoniak bis
zur Losung und darauffolgende Herstellung des Trockenrestes iibergefiihrt;
nach dem Umkristallisieren aus Wasser wurde eine sich bei 160 bis 162°
zersetzende Verbindung erhalten, in Ubereinstimmung mit der Literatur.

Isolierung des Malonesters: Die 1. Hauptfraktion von 3 Versuchen: 12,5 g
(n%o = 1,4204) wurde ebenfalls einer {raktionierten Vakuummdestillation
unterworfen, wobei die bei 5 bis 6 Torr und 87 bis 91° Gbergehende Fraktion
vom n%g = 1,4153, 6,92 g = 559, des zur Destillation Gebrachten, als reiner
Malonsduredidthylester erkannt wurde. Die anderen Fraktionen hatten
folgende Konstanten: a) 2,95 g, 91 bis 96°, n%g' = 1,4161; b) 1,90 g, 96 bis
100°, n = 1,4202, enthélt Stickstoff.

Zur weiteren lIdentifizierung der gewonnenen stickstoff-freien Haupt-
fraktion wurde das Diamid hergestellt, das mit einem aus Malonester her-
gestellten keine Depression des Schmelzpunktes (Schmp. 170 bis 171°) zeigte.

Die qualitative Untersuchung des beim Azidumsatz entstehenden Gases
wurde wie folgt durchgefiihrt: In einem kleinen, weitlumigen Reagensglas
mit Gummistopfen und ditnnem Ablettungsrohr wurde eine homogene Losung
von Brommalonsdureester, Alkohol, Wasser und NaN; gegeben und das
entweichende Gas in Barytlauge (keine Triibung = kein CO,), in Neflers
Reagens (keine Gelbfarbung = kein NH;) und in FeCl,-Lésung (keine Rot-
farbung = kein HN,) geleitet. Diese Gase kénnen also mit Sicherheit aus-
geschlossen werden. Wahrscheinlich diirfte es sich um Stickstoff handeln.

Versuch 2: Messung des entweichenden Gases.

0,47 g {0,002 Mol) Brommalonsiuredidthylester wurden in 11 cem Alkohol
geldst und in den einen Schenkel des Zerewitinoffschen Reaktionsapparates
gegeben, in den anderen eine Lésung von 1g NaN, (0,015 Mol, 7,5facher
UberschuB), in 6 cem Wasser. Der Apparat wurde an ein wassergefiilltes
Eudiometerrohr angeschlossen. Nun wurden die beiden Reaktionslésungen
vermischt (der Apparat befand sich in einem Wasserbad von 17°). Es konnten
16,35 cem Gas bei einem Atmosphérendruck von 713 mm Hg und 17° ge-
messen werden. Auf Normalbedingungen umgerechnet, ergeben sich 14,45 cem.

Versuch 2a: Messung der Gasmenge bei der mit OS, katalysierten Reaktion.

Die Versuchsanordnung und die eingesetzten Reagenzien sind dieselben
wie in Versuch 2, nur wurden noch zur alkohol. Lésung von Brommalon-
ester 6 Tropfen CS, gegeben. 3 bis 4 Min. nach der Vermischung beider
Lésungen im Reaktionsapparat nach Zerewitinoff setzte starke Gasent-
wicklung ein. Allméahlich aber tritbte sich die homogene Losung. Die Haupt-
gasentwicklung war nach einer Viertelstunde beendet. Auf Normalbedingungen
bezogen, konnten 42,73 ccmm Gas gemessen werden, was zirka der 3fachen
Menge des i vorigen Versuch gemessenen Volumens entspricht.

Fiir die verschiedentliche Férderung dieser Arbeit durch die Hoff-
mann-La Roche A. G., Wien, sprechen wir auch an dieser Stelle unseren
Dank aus.



