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Monobrommalonester  reagiert  mit  ~qaN 3 unter  Gasentwick- 
lung (wahrseheinlieh Nz). Neben dieser vermutl ich als Oxy- 
dat ion zu wertenden Reakt ion  l~uft als t t aup t reak t ion  eine 
Subst i tut ionsreaktion,  die aber  nicht  zu Monoazido-, sondern 
zu Diazidomalonester  und Malonester ffi2ar~. Somit l iegt eine 
Disproport ionierungsreaktion vor. Die Ergebnisse warden 
anderen Befunden am Monobrommalonester  gegenfibergestellt 
und auf die Problemat ik  bei Annahme eines heteroly~ischen 
Reaktionsmeehanismus hingewiesen. 

Der  unbekann t e  Monoaz idomalones te r  schien uns im Hinb l i ck  auf 
die gegl i ickte  K o n d e n s a t i o n  yon  F o r m a l d e h y d  mi t  og-Azidoacetophenon lb 
als r eak t ive  K o m p o n e n t e  fiir  ~hnliche Kondensa t ions reak t ionen  yon  
In teresse ,  n a c h d e m  einige Versuche,  versehiedene oJ-Azidoessigs~ure- 
de r iva t e  solchen K o n d e n s a t i o n e n  zu unterweffen,  infolge zu geringer 
R e a k t i v i t ~ t  dieser K o m p o n e n t e  erfolglos gebl ieben waren.  

Be im U m s a t z  yon  Dieh lormalones te r  mi~ N a t r i u m a z i d  erhiel t  Forster 2 

vor  l~ngerer  Zei t  den  Diaz idomalones te r  in zu e rwar t ende r  Reak t ion ,  
wi~hrend Monochlormalones te r  naeh  diesem Auto r  mi t  N a t r i u m a z i d  
in  siedendem Alkoho l -Wasse r -Gemisch  un te r  N2, N H  3 und  N 3 g - E n t -  
wiek lung  eine n ich t  n~her  un te rsuch te ,  kr is ta l l is ier te ,  saure  Verb indung  

* Auszugsweise vorgetragen beim Chemikertreffen in Innsbruek am 
31. I I I .  1953. 

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

M.O.  Forster und R. MiiUer, J.  Chem. 8oc. London 97, 126 (1910). 
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der Bruttoformel (C9tt1105N2) x ergeben sell. Bei Re~ktion des Mono- 
chlormMonesters in der K~Ite konnte yon Forster nur Ausgangsm~teri~l 
herausgearbeitet werden. 

Wir versuchten, den unbekannten Monoazidomalonester durch 
Umsatz yon Monobrommalonester (Reinheitskontrolle durch Brom- 
bestimmung) mit Natriumazid (1/2 Mol UbersehuB) in w~13rigem Alkohol 
bei Temper~turen yon 0, 20 und 90 ~ zu gewinnen. Bei ~llen Bedingungen 
wurde eine kr~ftige G~sentwicklung in der deutlich gelbor~nge gewordenen 
LSsung bemerkt. Die qualitative Analyse des Gases ergab die Abwesen- 
heir yon H e, NH 3, N~H uad CO 2. Das Gas dfir~te somit wahrscheinlich N2 
sein. Die fraktionierte Des~illation der Neutr~ltefle des Ansatzes ergab 
bei allen Ans~tzen zwei dutch Siedepunkt und Brechung unterscheid- 
bare Hauptfraktionen, aus welchen sich dutch erneute fraktionierte 
Destfll~tion fas~ reiner Malonester sowie reiner Di~zidomalons~ure~thyl- 
ester heraus~rbeiten lieBen. Die beiden Verbindungen wurden dutch 
Analyse bzw. Uberfiihrung in die entspreehenden Amide sicher identi- 
fiziert. 

Unsere Versuche gestatten Ieider keine quantitative Aussage fiber 
die gebildeten Mengen Diazidomalonester und Malonester und ferner 
d~rfiber, ob t~ts~chlich kein Monoazidoderiva~ (ir~ Analogie zu einer 
gleich zu erw~hnenden Arbeit Niederls 3) gebildet wurde; dazu h~tten 
~oT6i3ere Ans~tze einer Feinstfr~ktionierung unterworfen oder die ge- 
suchte Mono- yon der gefundenen Diazidoverbindung auf ehemische 
Weise getrermt werden miissen. Die per analogiam zu ~[ono- und Dibrom- 
malonester (Sdp. 235 bzw. 250 ~ zu erwarteaden Siedepunktsdifferenzen 
siad n~mlieh sehr gering. - -  Sch~tzungsweise dfirften 60% d. Th. an 
reinem Diazidomalonester aus dem Monobrommulonester ira Sinne 
obiger Disproportio~ierungsgieichung gebildet werden. 

Unserem Befund der Disproportionierung ~m ni~chsten steht ein solcher 
yon Niederl a, welcher beim Umsatz molekul~rer Mengen yon Monobrom- 
malonester in wenig verdiinntem Alkohot (85% ig) bis absol. Alkohol 
mit N~trinmphenolat Di-phenoxym~lonester, allerdings stets neben mehr 
oder weniger Mono-phenoxymalones ter  erhielt. Die l~[enge des wohl 
zwungsli~ufig entsteheaden Malonesters wurde nicht bestimmt. Aus 
Monochlormalonester und ~N~rinmphenolut erhielt derselbe Autor 
hingegen ohne Disproportionierung in normMer Re~ktion Monophenoxy- 
m~lonester. 

Was den S~urech~rakter der dem Salz (NaNa) e~xtspreche~den S~ure 
(INsH, K ~ 1 ,9 .10 -~) antangt, steht unseren Versuchen am n~ehsten 
der Ums~tz des Monobrommalonesters mit K~liumacetat in absol. 
Alkohol (CHaC00H , K--~ 1,75,10-~), den bereits Conrad ~ vorn~hm. 

a j .  B, Niederl und R. T.  Roth, J. Amer. Chem. Soc. 62, 1154 (1940). 
~V1. Conrad und C. Bris Ber. d~sch, chem. Ges. "24, 2993 (1891). 
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Die S~urest~rke der Phenole ist um vieles geringer (Phenol, K = 
= 1,3.10-1~ die ,,Alkalit~t" des Mediums in den Versuchen Niederls 
ist also als wesentlich hSher anzusetzen. Conrad erhielt jedoch aus 
Monobrommalonester mit Kaliumaeetat als Hauptprodukt  der Reakt ion 
Mono-acetoxymalons~urees ter  in 82%iger Rohausbeute (Acetyltartron- 
s/~ureester) neben wenig Athylentetracarbons/~ureester, rAeht abet den 
bekannten Diacetoxymalons/~m'e~thylester als Produkt  einer direkten 
Disproportionierungsreaktion. [Es kSnnte freflich die Bfldung des 
Athylentetracarbons/~ure~thylesters aus den durch eventuelle Dispro- 
portionierung entstandenen Molekeln Diacetoxymalonester und Malon- 
ester unter Essigs~ureabspaltung (2 Mol) formuliert werden; die An: 
wesenheit yon Essigs/iure wird aber im Bericht Conrads nicht erw~hnt, 
wohl abet die Bildung von Spuren Essigester.] 

Welter erscheinen in diesem Zusammenhang sehr interessante Arbeiten 
KrShnkes 5, 6 erw~hnenswert, der ffir Monobromacetophenon nachwies, 
dab es sich im (durch t tBr  katalysierten) Disproportionierungsgleich- 
gewicht mit Acetophenon und Dibromacetophenon befinde. 

2 PhCOCH2Br ~ PhCOCH 3 -k PhCOCHBr~. 

KrShnke schreibt die ,Dispropor t ion ierung"  (obige Gleichung yon 
links nach rechts) der Reduktionswirkung des HBr  auf Monobromketon 
zu Keton zu, wodurch Br 2 ffei wird, welches ein weiteres Molek/il Mono- 
bromketon zu Dibromketon bromiert. 

P h .  CO- CH~Br ~- H2Br ~ Ph .  CO. CH 3 q- Br~, 

P h .  CO. CH2Br -k Br2 ~ Ph .  CO. CI-IBr 2 q- tIBr. 

Es ist aber darauf hinzuweisen, dab sich s~mtliche Befunde KrShnl~es 
auf l~eaktionen im definiert sauren Milieu (mit freier HBr) beziehen, 
im Gegensatz zu den ]3efunden Niederls, Conrads und unseren eigenen, 
die Reaktionen im schwach alkalisehen Milieu vorstellen. 

In  diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dab wir bei zahl- 
reichen Versuchen des Ums~tzes yon w-Monobrom- (und Monochlor- 
acetophenon) la-b mit Natriumazid keinerlei Anzeichen fiir die Bildung 
grSBerer Mengen Diazido-acetophenon-Verbindungen, die unseres Wissens 
iiberhaupt n o c h  niclit bekannt wurden, finden konnten, sondern die 
Monoazidoverbindungen mit Ausbeuten yon 80% i. D. erhielten. Bei 
diesen Monobromverbindungen, yon welchen in I-IBr-sauren Medien 
sicher eine Disproportionierung nachgewiesen wurde, sind also beim 
Azidumsatz (im schwach alkalisChen Medium also) keine Anzeichen fiir 
eine solehe vorhanden. Sicher ist, dab der Untersehied der beiden Mono- 
bromverbindungen gegeniiber Jodion in neutraler LSsung, aus welcher 

F.  KrShnke und H. Timmler, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 614 (1936). 
F.  Krghnl~e, Bet. dtsch, chem. Ges. 69, 921 (1936). 
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nur Monebrommalonester, nicht jedoch Monobromaeetophenon Jod in 
Freiheit zu setzen vermag, bei einem Erkl~rungsversuch beriicksichtigt 
werden muB. Monochlormalonester, dessen veto Monobrommalonester 
abweiehendes Verhalten oben erw~Lhnt wurde, setzt jedoeh aueh Jod 
in Freiheit, wenngleich wesentlich langsamer als d ie  Bromverbindung. 

Die genannten Halogenverbindungen des Malonesters werden heute 
als Verbindungen mit ,positivem Brom ''7 betraehtet  und ihre Oxydations- 
wirkung im Sinne einer abnormalen Heterolyse der C-Halogenverbindung 
gedeutet. Es liegt daher nahe, die bei der l~eaktion yon Monobrom- 
malonester mit NaN 3 auftretende Gasentwieklung als Oxydation des 
Azidion aufzufassen und sie mit der bekannten Oxydation des Azidions 
durch Jod (Jodazidreaktion) zu vergleiehen, bei welcher S-Verbindungen 
eine spezifische Katalyse entfalten. 

Die N2-Menge ist aber unter der Annahme, dai~ diese Oxydations- 
reaktion doch durch die GleiehgewichtsstSrung begfinstigt sein sollte, 
erstaurdich gering und betr~gt unter Zugrundelegung der Gleichung (I) 
nur 10% der zu erwartenden Menge bzw. 30%, falls katalytische Mengen 
CS 2 zugesetzt werden (dadureh wird ihre Verwandtsehaft zur Jod-Azid- 
Reaktion wahrscheinlich gemaeht) (Versuch 2 und 2a). Eine sehwaehe 
ErhShung des pH (8,20--, 8,58) lgI3t sich experimentell bei der un- 
katalytischen Reaktion nachweisen. 

BrCH(CO2C2Hs) ~ + 2 NaN~ ~- H~O -* 

-* 3 N 2 + NaBr + NaOH + HzC(CO~C~Hs) ~. (Gl. 1) 

Die naheliegendste Gleiehung der Hauptreaktion (Gleichung 2) (Sub- 
stitution bzw. Disproportionierung) sagt niehts fiber die Stelle der Dis- 
proportionierungsreaktion (~Ionobrom- bzw. Monoazidomalonester) aus: 

2 BrHC(CO~C~H~) z + 2 NaN 3 --~ 

--, H2C(CO2C2Hs) 2 + (N3)~C(CO2C2Hs) ~ + 2 NeBr. (G1. 2) 

Auf Hypothesen bezfiglich der Meehanismen der von uns beobaehteten 
Oxyd~tions- und Substitutions- bzw. Disproportionierungsreaktion im 
System Monobrommalonester und NaN 3 ngher einzugehen, halten ~ 
jedoch infolge des noch zu geringen experimentellen Materials fiir ver- 
friiht (z. B. fehlt jedes Indiz ffir eine Deutung der Gelborangef~rbung 
w~hrend der Reaktion). Es sei nur - -  unter der unbewiesenen Ann~hme, 
de8 e i n  ioniseher Reaktionsmechanismus vorliege s - -  auf folgende 
Problematik hingewiesen. Jede heterolytisehe Oxydationswirkung des 

7 Vgl. Ph. Fresenius, Angew. Chem. 64, 470 (1952). 
s Beztiglich vermutlieh homoly~iseher Reaktionen des Monobrom- 

malonesters in apolaren L6sungsmitteln vgl. W. A. Waters trod A. Robertson, 
J. Chem. Soc. London 1947, 492. 
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Monobrommalones te r s  auf  Azid ion  h a t  impl ie i te  die AblSsung eines 
ka t ion ischen  Brom und  Bfldung anionischen Malonesters  zum Inha] t ,  
j ede  Substitutionsreaktion d u t c h  Azid ion  muB hingegen fiber Bruchst f icke  
des Malones ters  ver laufen,  die en tgegengese tz ten  Ladungss inn  haben.  
E r fo lg t ,  was ebenfal ls  unbe~4esen ist ,  e rs t  Subs t i t u t i on  des 1Vfonobrom- 
malones te r s  durch  Azid ion  (und Dispropor t ion ie rung  auf  S tufe  des 
MonoazJdomalonesters) ,  so ware  v o m  lVfonobrommalonester eine , ,amphi-  
ionische"  He te ro lyse  anzunehmen.  

Experimenteller Teil. 

(N. Karpitschka.) 

.Versuch 1: Realction mit Monobrom-malons(~ure-digithylester mit Natriumazid. 

Es wurden 23,9g Monobrom-malonsi~ure-diathylester (0,1 Mol) [n2~  
= 1,4507, ber.  Br  33,42, gel. 33,12, Sdp.~0 = 122 bis 123 ~ in 50 ccm Alkohol 
(96~oig) gelSst und unter  l~ikhren und Kiihlen mi t  Eiswasser langsam eine 
LSsung yon 9,75 g Nat r iumazid  (0,!5 Mol) in 35 ccm Wasser  zutropfen ge- 
lassen (zirka 40 Min.). Dabei  t r a t  Gasentwicklung in der zmdichst homogenen, 
nach einiger Zeit jedoch sich entmischenden und gelborange verf~rbenden 
LSstmg ein. Die Temp. des Reaktionsgemisches bet rug w~hrend des ganzen 
Versuches 2 b i s  3 ~ N u n  wurde die Aul]enkiihlung entfernt  und noch weiter 
gerfihrt,  bis die Gasentwieklung aufhSrte (zirka 1 Std.). Naeh Stehen fiber 
Nacht  war des orange gefiirbte Reaktionsgemisch g~nzlich entmischt.  Nun 
wurde mi t  Kochsalz ges~ttigt  und 3mal mit  je 50 ocm ~ t h e r  ausgeschiittelt .  
Nach dem Trocknen und Abziehen des LSsungsmittels verblieben 20,7 g 
eines 01es. 

Dieses ~1 wurde nun der Vakuumdest i l la t ion unterworfen, wobei bei 
2 bis 3 Torr  folgende Frak t ionen  isoliert wurden:  0,852 g Vorlauf bis 50 ~ 
7,30 g yon 80 ~ bis 95 ~ (n~ = 1,4204) als 1., I I ,10 g yon 110 bis 117 ~ 

(n~ = 1,4511) als 2. Hauptfre~ktion. 
I n  weiteren Versuehen, yon denen der  eine bei  Zimmertemp.  und tier 

andere a m  Wasserbad bei 90 ~ durchgeffihrt wurde, warden  dieselben l~rak- 
t ionen erhalten. 

Isolierung des Diazidomalonesters : Die 2. Haupt f rak t ion  yon 3 Versu'chen, 
13,3 g (n~ 1,4511) wurde einer erneuten f rakt ionier ten Vakuumdest i l la t ion 
unterworfen und die bei 2 bis 3 Torr  und 114 bis 115 ~ fibergehende Frak t ion  
mi t  einem n ~  = 1,4542, 5 ,4g  ~ 40% des zur Desti l lat ion Gebraehten 
der  Analyse zugeftihrt, welche genauest  ffir Diazidomalonester  s t immende 
Wer te  ergab. 

Die anderen Frakt ionen  ba t t en  folgende Kons tan ten :  a) 1,0g, 98 bis 
105 ~ , n~ 1 = 1,4350; b) 1,70g, 105 bis 110 ~ n~ 1 = 1,4480; e) 3,05g, 110 

bis 114 ~ n~D ] = 1,4530; d) 1,82 g, Rfickstand, ned 1 = 1,4543. 

C7I-IIoOtN ~ (242,21). Ber. C 34,71, H 4,16, N 34,70, C~H50 37,21. 
Gel. C 34,76, H 4,27, N 34,65, G~HsO 37,42. 

Die Verbindung zeigte die yon Forster~ angegebenen Eigenschaften, 
wie die NH~-Entwicklung beim Erw~irmen mi t  NaOH und die Zersetzung 
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beim Betupfen mit konz. Schwefels/~uro. Zur weiVeren Identifizierung wurde 
die Verbindung in das Diamid dutch Schiitteln mit  konz. Ammoniak bis 
zur L6sung and darauffolgende Herstellung des Trockenrestes iibergefiihrt; 
naeh dem Umkristallisieren aus Wasser wurde eine sieh bei 160 bis 162 ~ 
zersetzende Verbindung erhalten, in lj-bereinstimmung mi t  der Literatur.  

Isolierung des ~1alonesters: Die 1. Hauptfrakt ion von 3 Versuchen: 12,5 g 

(n~) ~ = 1,4204) wurde ebenfalls einer fraktionierten Vakuumdestil lation 
unterworfen, wobei die bei 5 bis 6 Torr und 87 bis 91 ~ iibergehende Frakt ion 

vom n 23 = 1,4153, 6,92 g = 55% des zur Destitlation Gebrachten, als reiner 
~alons~,uredigthylester erkannt  wurde. Die anderen Frakt ionen bat ten  

folgende Konstanten:  a) 2,95g, 91 bis 96 ~ ned 3 = 1,4161; b) 1,9Og, 96 bis 

100 ~ n 28 = 1,4202, enth~lt S~ickstoff. 

Zur weiteren Identifizierung der gewonnenen stickstoff-freien Haupt-  
fraktion wurde das Diamid hergestellt, das mit  einem aus Malonester her- 
gestell~en keine Depression des Sehmelzpunktes (Sehmp. 170 bis 171 ~ zeig~e. 

Die qualitative Untersuehung des beira Azidumsatz entstehenden Gases 
wnrde wie folg~ durehgefiihrt:  In  einem kleinen, wei~lumigen Reagensglas 
mit  Gummis$opfen und diinnem Ableitxmgsrohr wurde eine homogene LSs~mg 
yon Brommalons~ureester, Alkohol, Wasser und NaN s gegeben und das 
entweiehende Gas in Bsryt lauge (keine Triibung = kein COs) , in Ne/31ers 
geagens  (keine Gelbfgrbung = kein NHs) und in FeCls-LOsung (keine ROt- 
f/irblmg = kein HNs) geleitet. Diese Gase kOnnen also mit  Sieherheit aus- 
geschlossen werden. Wahrscheinlieh diirfte es sich um Stickstoff handeln. 

Versuch 2: Messung des entweiehenden Gases. 

0,47 g (0,002 ~r Brommalons/ turedi~hylester  wurden in 11 ccm Alkohol 
gelSst und in den einen Sehenkel des Zerewitino]]schen Reaktionsapparates 
gegeben, in den anderen eine L6sung yon 1 g NaNs (0,015 Mo], 7,5facher 
lJbersehul~), in 6 eem Wasser. Der Apparat  wurde an ein wassergef/illtes 
Eudiometerrohr angeschlossen. Nun warden die beiden ReaktionslSsungen 
vermischt (tier Apparat  befand sieh in einem Wasserbad von 17~ Es kormten 
16,35 ecru Gas bei einem Atmosph/~rendruck yon 713 mm Hg und 17 ~ ge- 
messen werden. Auf Normalbedingungenurngerechnet,  ergeben sieh 14,45ecru. 

Versuch 2a: .~/iessung der Gasmenge bei der mit CS 2 katalysierten Reaktion. 

Die Versuehsanordnung mud die eingeses Reagenzien sind dieselben 
wie in Versueh 2, nut  wurden noeh zur alkohol. L6sung yon Brommalon- 
ester 6 Tropfen CS 2 gegeben. 3 bls 4 5Iin. naeh der Vermisehung beider 
L6sungen im l~eaktionsapparat naeh ZerewltinoJf setz~e starke Gasent- 
wieklung ein. Allm~hlieh aber tr~bbe sieh die homogene L6sung. Die Haupt-  
gasentwieMung war naeh einer Viertelstunde beendet. Anf Normalbedingungen 
bezogen, konnten 42,73 eem Gas gemessen werden, was zirka der 3faehen 
Menge des im vorigen Versueh gemessenen VoIumens entsprieht. 

Ffir die verschiedent l iche  FSrderung  dieser Arbe i t  durch die Hoff- 

mann -La  Roche A. G., Wien,  sprechen wir auch an dieser Stelle unseren 
Dank  aus. 


