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Der G01tigkeitsbereich der am 1,2-Dibromtetrahydronaph- 
thoes~ureester erstmalig beobaehteten sog. ,,Benzylumlagerung" 1 
wurde dureh Ubertragung des Silberazidumsatzes auf einige an- 
dere organisehe Substrate umrissen. Das Ergebnis der bier zu 
sehildernden Versuehe kann  dahingehend formuliert werden, dab 
der neue Reaktionstyp m i t  g u t e n  Ausbeuten allgemein bei Di- 
brom-Styrolen auftreten kann, wenn diese durch eine Elektronen 
anziehende Gruppe (Z) in der ~-Stellung substituiert sind. 

z ~r z 

2 \ / C ~ c  / 2AgN. + g 8\f I 11 i\ ', 11 

R N3 R 

Dagegen konnte keine Umlagerung bei ebenfalls mit  aktiven Grup- 
pen (Z) versehenen, substituierten Benzylbromiden festgestellt 
werden. Diese reagierten mit  Silberazid im Sinne einer normalen 
Verdr~ngungsreaktion. 

I n  den vorangehenden Mit te i lungen 1 wurde fiber eine neue als ,,Benzyl- 
umlagerung"  bezeichnete Reakt ion  berichtet.  I)ie dort  beschriebenen 
Unte r suchungen  beschr~nken sich nur  auf  den Dibromte t rahydronaph-  
thoes'~ureester, an welehem die Benzylumlagerung erstmalig beobachte t  

1 K.  Hohenlohe-Oehringen, Mh. Chem. 89, 429, 444 (1958). 
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wurde. Das Ziel dieser Arbeit war nun, festzustellen, ob beim Silber- 
azidumsatz mit anderen organisehen Italogenverbindungen eine ent- 
spreehende Umlagerung beobachtet werden k6nne. 

Als strukturelles Minimum des Substrates ffir diesen Reakt ionstyp 
wurde zun~ehst ein in der cvStellung dureh eine Elektronen anziehende 
Gruppe (Z) substituiertes Dibrom-Styrol angesehen. 

Es wurde gehofft, dutch die experimentelle Festlegung des AusmaBes 
der Umlagerung in Abh~ngigkeit yon der Variation der Substituenten (Z) 
und (t~) die frfiher formulierten theoretisehen Vorstellungen iiberprfifen 
und gegebenenfalls vertiefen zu k6rmen. 

Z 
I/Br 

R 

Naehstehend sei die allgemeine Reaktionsfolge gebraeht, der die ein- 
zelnen Substrate unterworfen wurden und die im Falle des Dihydro- 
naphthoesgureesters zum 6-Amino-dihydronaphthoesgureest, er ffihrte: 

Z Z Br 

I ~ \ /  .H / % / % /  / \ . / ~ /  

(a) (b) 

I 2 AgN 3, - - t t N  3 

Z Z 

/\// g 
NH~ N 3 

(d) (e) (Gl.a) 

Es wurden nur solche Verbindungen umgesetzt, die nach erwar- 
te tem Reaktionsablauf eine Identifizierung der erhal~enen aromatischen 
Amine mit  bereits li~eraturbesehriebenen Vergleichsprgparaten erm6g- 
lichten. 

Die experimentellen Ergebnisse sind in folgender 0bersicht  zusammen- 
gefagt : 
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Substrate p-Aminoverbdg. Ausb. Anmerkg. Vers. 

CH a CH a 
I I 

C--Br  CH 

H2--Br  CI-I a 
/ \ / /  

J-I~N 
(I) (II) 

002C2H5 C02C2H5 

~ / C  Br C 

H~N 
(III) (IV) 

C02C2H5 CO2C2H5 
i [ 

~'~'~Br Br i ~ f  ~ 76% e 

II2N 
(V) (VI) 

CN CN 
/ B r  I 
C ~ 

C~CH ~ 75% 6,7 

/ ~ /  
H2N 

(VII) (VIII) 

CN 
L 

/ L ~  cI-i~ 

N 3  
I X  

A n r n e r k u n g e n  

a) I wurde nach Staudinger 2 dargestellt. Die Identifizierung yon I I  er- 
folg~e nach katMyt. Beduktion zum p-Cumidin fiber dessert Benzoat s (Schmp. 
162~ Unter den I~eaktionsprodukten waren etwa 25% d. Th. an Basen mit 
a l i p h a t i s c h e r  Aminogruppe enthalten. 

2 A .  Klages, Ber. dtseh. Chem. Ges. 35, 2640 (1902); H. Staudinger, Ber. 
dtsch. Chem. Ges. 62, 449 (1929). 

_~. Sachs und W. Weigert, Ber. dtsch. Chem. Ges. 40, 4360 (1907). 
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b) Der naeh Schinz und Hinder 4 dargestellte Atropas~iureester (III) wurde 
analog dem Dihydronaphthoes/iureester 1 bromiert. Die Identifizierung des 
noch nieht beschriebenen p-Aminoatropas~ureesters (IV) (Sehmp. des Chlor- 
hydrats 142--145 ~ erfolgte dureh l~eduktion und Verseifung zur bekannten 
p-Aminohydratropas~ure ~ (Vers. 4, 5). 

e) Bezfiglich Darstellung und Identifizierlmg siehe 1. Mitt. fiber Benzyl- 
umlagerung 1. 

d) Aug dem Silberazidumsatz yon (VII) 6 wurde in 75%iger Ausbeute die 
Azidoverbindung (IX) (Sehmp. 119 ~ isoliert. Diese gab naeh katalyt. Re- 
duktion die bekannte 7 aromatisehe Base (VIII) (Sehmp. 122~ 

Bei der Reaktionsfolge vom e-Phenylzimts~urenitril ausgehend ge- 
lung erstmalig die Isolierung der bei den vorher untersuehten Verbindun- 
gen nur in Misehung mit  Nebenprodukten erh~ltliehen p-Azidostufe e (IX). 
Damit  ist aueh experimentell die angenomrnene Gleiehung (a) in dem 
Punkt  bewiesen, dab die Umlagerung auf der SLufe des S i l b e r a z i d -  
u m s a t z e s  (b--c) eintritt. 

Die im naehfolgenden wiedergegebenen theoretisehen Vorstellungen 
seien nur ein Versueh, den ungewShnliehen Reaktionsverlauf, den ge- 
wisse substituierte Dibromstyrole mit  Silberazid zeigen, unter Anlehnung 
an gebr~uehliehe Mechanismen zu erklaren, um damiL aueh eine Grund- 
lage ftir neue Arbeitshypothesen zu sehaffen. Es wird jedoeh yon vorn- 
herein auf die ernsten VorbehMte hingewiesen, die diesen Uberlegungen 
mitgegeben seien, da fiber die Bedeutung,  die speziell das Silberazid vie]~ 
leieht sehon ffir das EinLreten, sieher ~ber ffir die guten AusbeuLen der 
Benzylumlagerung besiLzt (vgl. 2. Mitt.), noeh keine Aussagen gemaeht 
werden kSrmen. Es sei bemerkt, dab die Umlagerungsreaktion prinzipiell 
aueh rail NAN,, jedoeh nur mit minimalem Umsatz erzielbar ist. 

Da die neue, an Verb indungenvon  Benzylhalogenidstruktur beob- 
aehtete Umlagerung sehr an die Umlagerungen vergleiehbarer Allyl- 
halogenide erinnert, ist zun/~ehsL die Annahme bereehtigt, dab aueh be- 
zfiglieh des ReakLionsmeehanismus gewisse Parallelen gezogen werden 
k6nnen, Dureh die Untersuehungen der englisehen Sehule um Ingold 

sowie dureh die Arbeit.en yon Young, Winstein eL al. seheint erwiesen, 
dab Allylumlagerungen nur dann eintreten, wenn ein SN1-, S2vi- oder 
SN2'-Meehanismtts formuliert~ werden kann s. Die l~eaktionen yon Halo- 
geniden nail SilbersMzen sLellen einen eigenen l~eakgionstyp dar, die sog. 
,,heterogene SilbersMzreaktion ''9. Es wird angenommen, dab im Verlauf 

H. Sehinz und M. Hinder, I-Ielv. Chim. Acta 30, 1349 (1947). 
P. Trinius und F. Breusch, Ann. Chem. 227, 267 (1885). 
R. Walther, J. prakt. Chem. [2] 53, 454 (~t896); H. Ba~er und H. Moser, 

Ber. dtseh. Chem. Ges. 40, 921 (1907). 
7 H. Kauffmann, Ber. dtseh. Chem. Ges. 50, 1619, (1917). 
s R. H. DewolJe und W. G. Young, Chem. Rev. 56, 762 (1956). 
9 W . A .  Cowdrey, E. D. Hughes, Ch. K.  Ingold, S. Masterman und A.D.  

Scott, J. Chem. See. [London] 1937, 1258. 
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der  l~e~ktion als Zwisehenzus tand  ein an der  Kris t~l loberf lgche des  
Silbersalzes adsorbier tes  , ,unfreies Carbeniumion"  gebi ldet  wird, welches 
in genau derselben Weise  wei terreagier t ,  als ob das Carbeniumion im 
Zuge einer homogenen S ~ l - R e a k t i o n  en t s t anden  wgre. Es  werden daher  
die R e a k t i o n s p r o d u k t e  einer Si lbersa lzreakt ion  fiir gleieh e raeh te t  den- 
jenigen, die sich bei  einer homogenen  S ~ l - l ~ e a k t i o n  b i lden  wfirden I~ 
Es ist  deshalb  n{eht ganz unberecht ig t ,  wenn  wir  umgekehr t  zum Versueh 
einer Erk lg rung  der  Benzy lumlagerung  die einfachen Symbole  eines 
S~d-Meehanismus  fiber ein freies Carbeniumion wghlen wollen, n icht  
ohne abe t  nochm~ls auf  die oben gegebenen Vorbeha l t e  zu verweisen.  

Es  k a n n  Mso s die Benzytumlagerung  eine Carben iumionumlagerung  
n~eh A r t  der  Al ly lumtagerung  angenommen  werden,  wobei  sich das  
Zwischenprodukt  (3) durch  eine El imin ie rungsreak t ion  zum wieder  
a.romatischen Azid (4) s tabi l is ier t  (G1. b):  

Z ,  r Z Z - 

, } 

I il , / x  ~ / \ / x  

R R (1) _ (2a) 
Z 

C X 

j 
Na R 

(3) 
X ~ B r  oder Na 

Was sagen mm die Ausbeuten an umgelagerten l~eaktionsprodukten bei 
den verschieden substi tuierten Dibromstyrolderivaten fiber den Einflug der 
Substi tuenten aus und welche neuen experimentellen Fragestellungen werden 
aufgeworfen ? 

Es kann angenommen werden, dab der Ausbeuteanstieg in der l~eihe der 
Verbindungen m i t  den versehiedenen Subst i tuentengruppen I (CHs) 1%, 
I I I  (CO2C2H5) 42%, VI I  (CN) 75~ signifikant ist. Der Anstieg liegt in der 
Reihe der Erh6hung der anzunehmenden elektronenanziehenden Wirkung der 
Substituenten. 

C X 
A\//\c / 

R 

(2 b) 

Z 
i 

C H 
J\/~/ 

N a R 
(4) 

(G1. b) 

lo j .  D. Roberts, W.  G. Y o u n g  und S. Wins te in ,  J.  Amer. Chem. Soc. 64, 
2166 (1942): ,,Since there are many indications tha t  reactions of halides .with 
silversalts proceed similarly to S•I reactions in tha t  an unfree earbonium ion 
is produced as an intermediate,  tile products of reaction of silveraeetate with 
the butenylchlorides were isolated and taken as an indication of what  might 
be expected from the s01volytic mechanism". 



474 K. tIohenlohe-Oehringen: [Mh. Chem., Bd. 89 

Es sollte nun untersucht werden, wie sich durch geeignete Elektronen 
anziehende Gruppen substituierte B e n z y l h a l o g e n i d e  des Typs B (Z ~ eine 
Elektronen anziehende Gruppe) beim Umsatz mit  AgN8 verhalten. Der Um- 

Z1 
r 
C--:Br 

(B) 

satz mit  Silberazid wurde zuerst am Triphenylbrommethan (Z1 = Z2 = q~) 
untersucht. Obwohl Phenyl nur bedingt als Elektronen abziehender Subs~i- 
tuent  anzusehen ist, schien dieses Substrat besonders deswegen interessant, 
da die bereits yon Tsehitschibabin n beobachtete Isomerisierung des I-Iexa- 
iohenylgthans zum p-BenzhydryDbetraphenylmethan auf einer vielleicht ghn- 
lieh erfolgenden Umlagerung des Triphenylmethylradikals beruht, wofiir die 
Formulierung nach F.  Klages  12 gebracht sei. 

r +--§ ---->" 

r  \ ~ /  

Die analog friiheren Versuchen mit  Triphenylbrommethan durchgefiihrte 
l~eaktion (Vers. 8) ffihrte jedoch glatt  und in quanti tat iver  Ausbeute zum 
Triphenylmethylazid, welches durch l~eduktion zum aliphatischen Amin und 
Mischprobe identifiziert wurde. 

l~ach diesem negativen Ergebnis sollte als neues Benzylhalogenid ein 
solches mit  stark Elektronen anziehenden Substituenten, wie der c~-Brom+ 
phenylmalonester, untersucht werden. 

Im  Gegensatz zu den frflher behandelten Styroldibromiden verlief der 
Silberazidumsatz beim Bromphenylmalonester nur schleppend. Trotz 20-stdg. 
Koehens in gtherischer Silberazidsuspension ~ konnte nut  ein Umsatz yon 70 bis 
80% erzielt werden. (Der mechanistisch verschiedene Austausch von Brom 
gegen die Azidogruppe mit  Natriumazid in alkohol. LSsung ist naeh 3-stdg. 
Riickflul~kochen bereits quant i ta t iv  [Vers. 9].) 

Die aus beiden Versuchen isolierten Reaktionsproduk~e waren 01e und 
stabil gegeniiber alkohol. PermanganatlSsung. Zur Ident~fizierung wurden 
diese mit  Acetylendicarbonsguredimethylester behandelt (Vers. 10). Die er- 
haltenen kristallisierten Triazolderivate (X) erwiesen sich nach Analyse, 
Schmp. und Mischschmp. als identisch. YVeiters wurde durch l~eduktion des 
aus dem Silberazidumsatz gewonnenen Azides nur eine aliphatisehe Amino. 
verbindung erhalten (Beweis: nieht diazotierbar). 

Zur Abrundung der Substratfrage wurde schliefilich auch noch das ~-Brom- 
diphenylaee~onitril auf iibliche Weise mit  Silberazid behandelt. Doch auch 

11 A .  E .  Tschitschibabin,  Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 4709 (1904). 
1~ F .  Klages,  Lehrbuch 0rg. Chem. 2, 221 (1954): 
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hier konnte nur  das Produkt der normalen Substii~ution gefal3t werden, welches 
an anderer Stelle besehrieben werden wird. 

A l s  Ergebnis  ist somR festzuhaRen, dag zum E in t r i t t  der Benzyl- 
umlagerung die St rukture lemente  eines, auch durch eine oder zwei 
e lektronenanziehende Gruppen  subst i tu ier ten  Benzylhalogenides noch 
nicht  hinreiehend sin& Verb indungen  dieser /~rt reagieren ohne Um- 
lagerung i r a  Sinne einer VerdrSngungsreaktion.  

Die vergleichende Bet rach tung  der im Sinn einer  Umlagerung reagie- 
renden Styroldibromide zwingt somit zur Annahme,  daft das zweite 
~-st/indige Bromatom f(ir die Umlagerung yon Bedeutung ist. I n  welcher 
Hinsicht,  sollen neue Versuche Zeigen. 

Experimenteller Teil 

Vers.  1: Dibrom-cc-methylstyrol und Silberazid: 8,5g Dibrom:~-methyl- 
styrol (I) wurden Iangsam in eine meehaniseh gerfihrte, mittels einer :Eis: 
Kochsalzmischung a u f -  15 ~ abgekiihlte abs01. ~ther. Silberazidsuspension 1 
zutropfen gelassen. Nach 2-stdg. Riihren bei - -  10 ~ wurde die K~iltemischung 
entfernt und weitere 3 Stdn. bei Zimmertemp. geriihrt. SchlieBlich wurde das 
1Reaktionsgemisch fiRriert (Auswaage an AgBr: 7,00 g = 62,5~o d. Th.), und 
der Eindampfriickstand des FiRrates in Alkohol-Eisessig mit Pd!C als Kataly- 
sator im Autoklavcn bei 100 arm. Wasserstoffdruck hydriert. Der in dcr fib- 
lichen Weise auf Basen (1,4 g) aufgearbeitete Eindampfriickstand der filtrierten 
Hydrierl6sung lieferte nach Destillation 0,7 g an farblosem 61igen Basenge- 
misch, welches auch noch Halogen enthielt, in dem aber dutch Diazotieren und 
Kuppeln des Diazoniumsalzes mit  ~-Naph~hol auch das Vorhandensein aro- 
matischer Basen nachgewiesen werderf konnte. Diese wurden aus dem Ge- 
misch dutch frak~ionierte F~llung der Chlorhydrate aus Alkohol/J~ther mit  
~tther. HC1 angereichert. Die aus den mittleren Fraktionen mit der besten 
Kupplungsreaktion erhaltenen Basen wurden mit  Benz0ylchlorid in Pyridin 
acyliert. Durchwiederholte Kris ta l l isat ionausAlkoholkonnten 15 mgBenzoat  
vom Schmp. 162 ~ rein erhalten werden. Der Mischschmelzpunkt mit  dem 
naeh der Literatur 1~ dargestellten Benzoyl-p-eumidin lag bei 162 ~ 

Vers.  2: Dibrom-atropasiiurei~thylester ( i I f ) :  Die' Bromierung wurde 
analog der Bromierung des Dihydronaphthoes/~ureesters 1 dutch Zutropfen 
einer L6sung yon ]3rom in Schwefelkohlenstoff zur auf - -  5 ~ abgekiihltcn LS- 
sung des Atropas~urees~ers in der dreifaehen Menge Schwefelkohlenstoff vor- 
genommen. Der aus friiheren Synthesestufen 4 noeh etwas Phenylessigester 
enthaRende 51ige Dibromatropas~ureester wurde keiner Reinigungsoperation 
unterzogen, sondern roh nach sehonender Befreiung vom CS2 zum Silberazid- 
umsatz eingesetzt. Der Gehalt an Dibromatropas~ureester wurde nach quanti- 
ta~iver Abhydrolyse des Broms mit  alkohol. Lauge durch Ausw~gen des er- 
haltencn Silberbromids bestimmt und lag bei 90%. 

Vers.  3: p-Amino-atropasi~uregthylester (IV)." 7,5g des obigen rohen 
Dibromatropas~ureesters (0,02 Mol) wurden mit  einer /~ther. Suspension yon 
Silberazid (aus 7,5 g Silbernitrat, 0,022 Mol) 4 Stdn.  bei Zimmcrtemp. ge- 

13 A.  Hantzsch, Ber. dtsch. Chem. Ges. 54, 2589 (i921). 

~onatshefte ffir Chemic, ]Sd. 89/4--5 3"2 
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sehiittelt und ansehliei3end 3 Stdn. riickfluflerhitzt. Die Silbersalze wurden 
naeh Abfiltrieren mit  verd. Salpeters/iure zum Zers~bren des iibersehfissigen 
Silberazides behandelt und das erhaltene Silberbromid zur W~igung gebraeht : 
6,1 g = 80o/0 d. Th. Der Eindampfriiekstand des stark naeh tIN3 rieehenden 
~ther. Filtrates wurde in Alkohol mit  Pd/C als Katalysator  naeh Zugabe von 
3 g I4aliumaeetat bei Normaldruek hydrier t .  Aus der filtriergen und auf Basen 
aufgearbeiteten aushydrierten L6sung wurden 2,2 g (=  58~o d. Th.) Rohbase 
erhalgen, welehe dureh Destillation (Sdp. 0,5 mm/120 ~ und ansehIiegende 
Kristallisation des mit  Nther-HC1 gef~llten Chlorhydrates aus Alkohol-Nther 
gereinigt wurde. 1,9 g farblose Nadeln vom Sehmp. 142--145 ~ Zur Analyse 
wurde aus Alkohol-~_ther umkristallisiert. 

CllH14C1N02 (227,70). Ber. C 58,02, H 6,20. Gefi C 58,10, I-i 6,38. 

Vers .  4.: p-Amino-hydratropasgture~thylester-HC1 durch Reduktion des 
Chlorhydrates aus Vers. 3:460 mg p-Aminoatr0pas~ure~thylester-HC1 wurden 
in 20 ml Alkohol zur aushydrierten alkohol. Pd/C-Katalysatorsuspension ge- 
geben und in der geschlossenen Schfittelapparatur bei Normaldruck hydriert. 
Nach ~ Stde. waren 50 ml Wasserstoff aufgenommen. Die Hydrierung wurde 
abgebrochen und der Rfiekstand der filtrierten alkohol. L5sung aus Alkohol- 
~ ther  umkristallisiert. 0,4 g farhlose Pl~ttchen vom Sehmp. 138--142 ~ Zur 
Analyse wurde aus Alkohol-~ther umkristallisiert. 

Cl~H16C1NO2 (229,71). Ber. C 57,5t, H 7,02. GeL C 57,30, 14 6,97. 

Vers .  5: p-Aminohydratropas(ture. 200rag Chlor]dydra~ des p-Amino- 
hydratropasi~ure~thylesters (vom u 4) wurden dureh 5-stdg. Behandlung 
mit  5 ml konz. HC1 am Wasserhad verseift. Der im Vak. hergestellte Eindampf- 
riiekstand wurde in wenig Wasser ge!6st, mit  NatriumbicarhonatlSsung p i t  = 5 
eingestellt, die freie S~ure ausge~thert und der l~iiekstand des getrockneten 
J~therextraktes aus Petrol~ther umkristallisiert. 80 mg fast farblose Kristalle, 
welche mit  einem nach Literaturangaben ~ hergestellten in gleicher HShe 
schmelzenden Vergleichspr~parat keine Sehmelzpunktsdepression gaben. 

Vers .  6: a-(p-Azido-phenyl)-zimtsgturenitril ( IX):  3,58g Dibrom-~-phe- 
nylzimts~urenitril 6 wurden in ~ther, Suspension mit  frisch hereitetem Silher- 
azid (aus 5 g Silbernitrat) zun~chst 3 Stdn. bei Zimmertemperaturgeschi i t te l t  
und schliel~lich noch  1 Stde. riickfluBerhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 
noch warm filtriert und der Filterkuchen mit  warmem ~ther  gewasehen. ]:)as 
gelb gef~rbte Fi l t ra t  (Vol. ca. 300 ml) wurde bis auf 50 ml eingedampft und 
dann der Kristallisation bei - -  20 ~ iiberlassen. Der in gelben Pl~ttehen vom 
Schmp. 119 ~ kristallisierte Azidok6rper (1,85 g, d .s .  75o/0 d. Th.) wurde zur 
Analyse aus Ather umkristallisiert. 

C15I-IIoN4 (246,26). Ber. N 22,75. GeL N 22,77. 

Ein gleich groBer Ansatz wurde mit  Zusatz yon .0,01 g Hydroehinon zur 
~ther.  Silberazidsuspension durehgefiihrt. Es konnte kein EinfluB auf den 
ReM~tionsverlauf beobacht/et werden, da auch aus diesem Versuch 1,8 g de~ 
gleichen Azidok6rpers isoliert wurden. 

Vers .  7: c~-(p-Aminophenyl)-zimts~urenitril (V I I I ) :  0,72 g tier in Alkohoi 
relativ schwer 15slichen Azidoverbindung wurden in alkohol. Suspension mit  
Pd/C als Katalysator  hydriert. Bal d war s~mtliches AusgangsmateriM ver- 
schwunden, w~hrend gleichzeitig die I-IydrierlSsung eine starke griinliehe 
Fluoreszenz annahm. Nach 2 Stdn. wurde abgebrochen] der Katalysator  ab- 
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filtriert und das Aminonitril (VIII) dureh Abdampfen der t Iauptmenge des 
Alkohols zur Kristallisation gebracht. 0,55 g (d. s. 83% d. Th.) gelbe Kristalle 
vom Schmp. 122 ~ wltrden erhalten. 

Der Sehmp. des mit  Essigs~tureanhydrid in Benzol dargestellten) in farb-  
losen Nadeln kristallisierten Aeetylderivates lag bei 192% 

Beide Verbindungen zeigten bei einer Misehschmelzpunktsbestimmung 
mit  den nach den Literaturangaben 7 dargestellten, in gleicher HShe sehmel- 
zenden Vergleiehspr~paraten keine Depression. 

Vers .  8: Triphenylbrommethan und Silberazid: 3,35g Triphenylbrom- 
methan wurden zu 150 ml absol, iither. Silberazidsuspension (aus 2,5 g Silber- 
nitrat) gegeben. Beim Eintragen des Triphenylbrommethans trat  voriiber- 
gehende Gelbf~rbung auf, welehe sp~tter wieder vollkommen versehwand. Die 
Reaktionsmischung wurde 1 Stde. a m  Riickflugkiihler erhitzt und aus dem 
Riiekstand der yon den Silbersalzen durch Fil tration befreiten ~ther. L6sung 
wurde ein Teil durch Behandlung mit  etwas konz. Schwefels~ure am Wasser- 
bad in Triphenylcarbinol iiberfiihrt (Identifizierung dureh Misehsehmelz- 
punktsbestimmung). Der Rest  wurde in Alkohol mit  Palladiumkohle als 
Katalysator in der Schiittelapparatur hydriert  und das erhaltene Triphenyl- 
methylamin aus verd. Alkohol kristallisiert. Farblose Prismen vom Sehmp. 
101 ~ welehe mit  einem gleieh hoeh schmelzenden Vergleiehspr~iparat la keine 
Depression gaben. 

Vers. 9: a) ~-Azido-phenylma~onester aus Bromphenylmalonester mit Sil- 
berazid: I 0 g Bromphenylmalonester 14 wurde14 mit auf iibliehe Weise bereiteter 
~ther. Silberazidsuspension aus 6 g Silbernitrat 20 Stdn. riickfluBerhitzt. 
Durch quanti tat ive Halogenbestimmung yon in gewissen Zeitabst~inden ent- 
nommenen filtrierten Proben wurde das Fortschreiten des Umsatzes beob- 
achtet. Dieser war nach 4 Stdn. erst zu 40% erfolgt, nach 8 Stdn. zu 58%, 
w~ihrend nach 20-stdg. Kochen noch 22~o I-Ialogenverbindung im Reaktions- 
gemisch enthalten waren. Danach wurde abgebrochen und der Riickstand der 
filtrierten ~ither. Reaktionsmischung ohne Reinigung for weitere Ums~tze ver- 
wendet (siehe Vers. 10, 11). 

b) a-Azido-phenylmalonester aus Bromphenylmalonester mit Natriumazid: 
7 g l~atriumazid wurden in 50 ml Wasser gel6st, mit einer L6sung y o n  10 g 
Bromphenyhnalonester in 150 ml Alkohol vermischt und 3 Stdn. am Riick- 
fluf~kiihler gekocht. Die erkaltete Reaktionsmischung wurde in Wasser ge- 
gossen, mi t  .J~ther extrahiert, der ~ the rex t r ak t  gewaschen und der nach dem 
Trocknen des ~thers  gewonnene Eindampfriickstand fiir weitere Ums~tze ver- 
wendet. Das schwaeh ~elbe 61ige Reaktionsprodukt enthielt kein Halogen 
ur~d war ebenso wie der Riickstand aus 9 a gegen acetonische Permanganat-  
16sung best~ndig. 

Vers .  10: l-a,~'-Dicarbdthoxybenzyl-l,2,3-triazol-4,5-dicarbonsi~ure-dime- 
thylester ( X )  : a) 3 g des Reaktionsgemisches aUS 9 a wurde mit  1,4 g Acetylen- 
diearbons~turedimethylester 15 vermischt und allm~hlich am Wasserbad erhitzt, 
wobei dureh ein empfindliches Thermometer die Temperatur im l~eaktions- 
gef~iB st~ndig kontrolliert wurde. Stieg diese fiber die ebenfalls gemessene 
Badtemperatur,  dann wurde dureh sofortige Kiihlung der Umsatz kurzzeitig 
unterbrochen. RTach etwa � 8 9  wtu.de zur Beendigung der Reaktion noch 

14 M. O. Forster und R. Mi~ller, J. Chem. Soe. [London] 97, 126--142 (1910). 
15 Org. Synth. $2, 55. 
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weitere 3 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt. Aus der abgekiihlten 51igen 
~eaktionsmischung konnten dureh Kristallisation aus 80-proz. wiiBrigem 
Methanol 2,2 g einer bei I02--i04 ~ schmelzenden Krista]Ifraktion gewonnen 
werden, welche zur Analyse aus verd. Methanol umkristallisiert wurde. 

CI9H21N30s (419~38). Ber. N 10,02. Gef. N 1O,0i. 

b) Dieselbe Operation wurde am Real,tionsprodukt aus 9 b vorgenommen. 
Die in etwas besserer Ausbeute erhaltenen Kristalle Vom Sehmp. 102--104 ~ 
gaben mit der aus I0 a isolierten Verbindung keine Schmelzpunktsdepression. 

Vers .  1 1: ct.Aminophenylmalonester aus dem Azid der Silberazidreaktion: 
2 g des Azides aus Versuch 10 a wurden in 50 ml Alkohol in der Sehiitteiappa- 
ratur mit  Pd/C als Katalysator hydriert. Wasserstoffaufnahme 55 ml, Welehe 
auf die Reduktion des noeh entha]tenen Bromphenylmal0nesters zum tPhenyl- 
matonester rfiekfiihrbar ist. Die in der iibliehen Weise isolierte 51ige farblose 
Base wurde in salzsaurer LSsung diazotiert und die dabei ausfallenden nieht 
basischen 01e mit  ~ ther  extrahiert. Die gekliirte w~l]rige LSsung enthielt  
kein Diazoniumsa]z, denn es konnte m[t ~-Naphthol in sodaalkaliseher L6sung 
keine Farbstoffbi]dung beobaehtet werden. 


