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360. Eug. Bamberger und Edm. Renauld:  Eine neue 
Bildungeweiee dee Diazomethane. 

[XXIII. Mittheilung 1) iiber DiazokBrper von E. Bamberger.] 
(Einggegangen am 15. Juli.) 

Indem v o n  P e c h m a n n  die im vorigen Jahre  von mir ver- 
iiffentlichte Beobachtung iiber die Entstehung von Diazobenzol bei 
der Einwirkung von Alkalien auf Nitrosoacetanilid auf die Fettreihe 
iibertrug, gelangte er zu der glanzenden Entdeckung der Diazo- 
paraffine 3). 

Durch Verwerthung einer gleichfalls zuerst in der Benzolreihe 
gemaehten Erfahrung ist es miiglich, das Diazomethan auf folgende, 
theoretisch wie experimentell gleich einfache Weise darzustellen : 

Nitrosobenzol lasst sich, wie vor Kurzem 4, gezeigt wurde, mittels 
Hydroxylamin in sein Oxim - das Isodiazobenzol - uberfuhren: 

CsHs.  N O  + HaN . O H  = HzO + CgH5. N : N , OH. 
In  gleicher Weise kann nun auch - zwar nicht Nitrosomethan, 

denn dae ist unbekannt - wohl aber das analog constituirte Dichlor- 
methylamin oximirt werden ; dils primare Reactioiisproduct aber, Diazo- 
bezw. Isodiazomethanhydrat, CHa . N : N . O H ,  zerfallt, wie zu er- 
warten war, spontan in Diazomothao und Wasser: 

CHs .NCI, + H a N .  O H  = 2 HC1+ CH3. N :  N .  OH 

Obschon die Ausbeute sehr weit hinter der von der  Theorie ge- 
forderten Zahl zuruckbleibt, ist das  Diazomethan - wenigstens wenn 
es sich urn kleinere Mengen handelt - eine rasch und miihelos zu- 
gangliche Substanz, denn die Bereitung selbst grosserer Quantitaten 
von Dichlormethylamin bereitet nicht die geringsten Schwierigkeiten. 
Von der Untersuchuog des Diazomethans habe ich selbstredend Ab- 
stand genommen. v. P e c h  mann ' s  Methode liefert erheblich bessere 
Auabeuten, diirfte daher fur Darstellung grcsserer Mengen den Vorzug 
verdienen. 

Da durch die oben erwahnte Synthese aus Nitrosobenzol und 
Hydroxylamin das Isodiazobenzol als Oxim dee Aniline erkannt ist, 
muss ihm die bisher dem normalen Diazobenzolhydrat zugewiesene 
Formel c6 H5 . N : h' . OH ertheilt werden; letzteres wird folglich - 
wofern man nicht die beiden Diazohydrate fiir raumisomer halt - 
anders (z. B. nach B l o m s t r a n d )  forrnulirt werden miissen. Dam 

1) XXII. Mittheilung, 8. Journ. f. prakt. Chem. 51, 555. 
2) Diese Berichte 27, 915. 
4) Diese Berichte 28, 1218. 

3j Diese Berichte 2 i ,  1S88 u. 28, 555. 



aber ergiebt aich ale unabweisbare Consequenz, dass die aliphatischen 
N 

Diazokiirper, in welchen C u r t i u s  die Atomgruppe >C< * *  nachwiea, N 
nicht Anhydride von normalen, sondern von Iaodiazohydraten (>CH . 
N : N . OH) sind, d. h. dass sie den Iaodiazokiirpern der aromatischen 
Reihe entsprechen. 

Mir scheint das Verbalten *) der aliphatiechen Diazoverbindungen 
mit dieser Auffassungaweise in der That  Gbereinzoatimmeo; ea sei nur 
beiapielsweise daran erinnert , dass dieaelben mit Phenolen oder aro- 
matischen Basen keine FarbstoEe a) liefern und dass Diazoeasiglither 
nicht allein rnit Wasserdampfen fast unzersetzt iibergeht, sondern 
auch unter gewiihnlichem Luftdruck 3 bei schnellem Erhitzen griissten- 
theils unverandertc bei 140- 141 destillirt; Diazoessigsaureamylather 
siedet sogar erst agegen 160°<. 

Diazomethan. 
Das schon von K 6 h l e r  9 beschriebene Dichlormetbylamin haben 

wir  unter Renutzung der rortreff lichen Vorschrifc dargestellt , welche 
T s c h e r n i a c  4, fiir die Bereitung des Dicbloriitbylamins empfiehlt. 
Wir  destillirten je  30 g Methylaminchlorhydrat zuniichst mit 300 g 
Chlorkalk und das Condensat abermals mit 75 g. Es empfiehlt aich, 
beim Durchschiitteln der Ingredirntien gut mit Eiswasser zu kiihlen 
und das Gefiiss so schnell als moglich mit einem langen Kuhler zu 
versehen, um der geradezu furchtbarrn Wirkung der entweicbenden 
Dlimpfe auszuweichen. Wir erhielten 80-85 pCt. des angewendeten 
Chlorhydrats an reinem, bei 58-60 0 iibergehendem Dichlormethyl- 
amin. Die Ausbeute ist selbstredend von der Qualitiit des Chlor- 
kalkes abhangig. 

Zur Warnung bemerken wir, dass - wenn Dichlormethylamin 
rnit Wasser erhitzt wird - eine heftige Detonation stattfindet, sobald 
man der Gefassmundung eine Flamme nahert. Dasselbe findet beim 
Erhitzen des Oels ohne Wasser statt. Im letzteren Fall entsteht 
reichlich Blausiiure; Dichlormethylamin scheint sich demnach im Sinne 
der Gleichung 

CHa. NCla = C H N  + 2 HCI 
zersetzen zu kiinnen. 

3.55 g scharf getrocknetes Hydroxylaminchlorhydrat wurden in 
wenig Methylalkohol geliist und unter Eiskuhlung, rnit einer concentrirt 
methylalkoholischen Liisung von Natriummethylat versetzt , welche 

1) Journ.  f. prakt. Chem. 38, 405. 
2) Ich iiberzeugte mich nicht nur an dem Beispiel der Diazosulfanilshre, 

sondern an einer gr6sseren Zahl anderer cyclischer, normaler DiazokBrper, 
dass bei diesen die Ringform das Kupplungsvemdgen nicht aufhebt. 

3, Diese Berichte 12, 770. 4, Diese Berichte 9, 143. 
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aus 3.7 g Metal1 hergestellt war; zu dieser Flussigkeit liess man bei 
00 aus einem Scheidetrichter eine stark verdlinnte, absolut atherische 
Liisung von 5 g Dichlormethylamin anfangs hinzutropfen, spater hin- 
zufliessen. Die Diazomethanbildung beginnt sofort, wie man an der  
Gelbfarbung des Kolbeninhalts deutlich verfolgen kann. Das Reactions- 
gefass eteht in Verbindung mit einem ,langen, abwarts geneigten 
Kiihler, welcher durch Vermittlung eines Vorstosses in einen leeren, 
durch Eis-Kochsalz gekiihlten Erlenmeyer mlindet; an letzteren schliesst 
sich noch ein zweiter und dritter') an - beide in Eiswasser 8tehend. 
Sammtliche Theile des Apparates sind luftdicht mittels Korken (nicht 
Gummistopfen, welche durch Diazomethan angreifbar scheinen) mit 
einander verbunden. Sobald sich die Losaug auf Zimmertemperatur er- 
wiirmt hat, eutweicht das  gasformige Diazomethan, i n  der Vorlage sich zu 
einem tief gelben Oel verdichtend. Spater destillirt es reichlich mit 
den Aetherdampfen iiber. Wenn das Condensat 2, vollig farblos ist, 
iet die Operation beendet; sie dauert 20-30 Minuteii. Die gelbe, 
atherische Losung zeigte einen eigenthumlichen, an Kieler Sprotten 
erinnernden Geruch. 

Die oben angegebenen Gewichtsrerhaltnisse entsprechen folgen- 
der Gleichung: 

CH3. NClz + H 2 N .  OH, H C l +  3 NaOCH3 = 3 NaC1 

AUS 5 g Dichlormrthylaniin wurden diirchschnittlich 0.38 g Diazo- 
methan d. h. 18 pCt. der Tbeorie erhalten, wie mittels der VOD 

v. P e c h m a n  n benutzten Titrirmethode: 

+ 3 CH3 . OH + H a 0  + (CH? : 3 2 ) .  

N 
CHZ<N + J 2  = CHa J z  + N2 

festgestellt wurde. D a  der Endpunkt nicht scharf erkennbar war, 
mussten wir Tupfeltropfen rnittels Starkelosung prufen 3). Vielleicht 
war eine Beimengung vorhanden, welche die Erkennung dea Ueber- 
gangspunktes st6rte. 

1) Letzteren haben wir zum Zweck dcr genaueren husbeutebestimmung 
angefiigt; er ist kaum nothig. 

3) Um Verlusten vorzubeugen, muss man sich fiberzeugen, dass nicht 
nur die einzelnen Tropfen, sondern eine dickere Schicht des Condensats farb- 
10s ist. 

3 Verkhrt man anders als oben angegeben, niimlich so, dass man das 
Dichlormethylamin zuerst mit dem Hydroxylaminchlorhydrat vermischt Tund 
dann erst die alkoholische NatriummethglatlBsung zugiebt, so entsteht Diazo- 
methan garnicht oder jedenfalls nur spurenweise. Ebensowenig konnte Diazo- 
methan merkbar erhalten werden, als man nach der im Text gegebenen Vor- 
schrift verfuhr , aber das Natriummethylat durch die Bquiralente Menge 
Chinolin ersetzte. 
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Die Htherische Losung zeigte alle vom Entdecker angegebenen 
Eigenschaften des Diazomethans: Mit Wasser und noch stiirmischer 
mit Salzsaure oder Eisessig zereetzt eie sich unter Entfarbung und 
Stickstoffentwicklung. Aetherische Jodliisung wird augenblicklich unter 
aasentwicklung entfarbt; das  zugleich entstehende Methylenjodid hinter- 
bleibt nach dem Abdestilliren des Aethers als schweres, siisslich 
riechendes Oel, welches dem Geruch nach von einem Samrnlungs- 
praparat nicht zu unterscheiden war. 

Phenylsenfol wirkt ebenfalls momeiitan auf die atherische Diazo- 
methanlosung ein; das Reactionsproduct hinterbleibt nach dem Ver- 
dunsten des Aethers in glanzenden, weissen Erystallen, welche ohne 
weitere Reinigung den von v. P e c  h m a n n  angegebenen Schrnelz- 
punkt 172.50 zeigen und mit alkoholischem Sublimat eine weisse, 
aus erkaltendem Alkohol in gliinzenden Nadeln krystallisirende 
Fiillung geben. ' Auch die von v. P e c h m a n n  beschriebenen Wirkungen 
des Diazomethans auf den Organismus stellten sich ein: kurze Be- 
schaftigung mit dieser Substanz reichte hin, urn die Empfiudung der  
Eingenornmenheit irn Kopf und vor Allem ein unangenehm dumpfes 
Qefiihl in den Ohren zu erzeugen. 

Ziiri  c h ,  &ern.-analyt. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. 

351. J. Franke l  und K. Spiro: Ueber die Daretellung von 
Indigo aus Aethylendianthrenilsiiure. 

(Eingegangen am 3. Juli.) 

A. v. B a e  y e r  kam bei seinen klassischen Untersuchungen fiber 
den Indigo zu der Ansicht, dass derselbe ein Derivat des Diphenyl- 
diacetylens sei und brachte den Beweis dafur durch die Synthese aus 
o-Dinitrodiphenyldiacetylen '). Die Indigo-Formel 

zeigt nun, dass man auch zum Indigo gelangen sollte, wenn die beiden 
Stickstoffgruppen durch zwei Kohlenstoffatome vertunden werden, und 
in der Orthostellung j e  ein Kohlenstoffatom vorhsuden ist, welches die 
Ringschliessung bewerkstelligen kann. Ein solcher Korper  schien nun 

NH . CH:, . CH2. NH in der Aethylendianthranilsaure, C6H4<COOH (700 H> C6H4, 
vorzuliegen und diese Ansicht veranlasste uns zu der uachfolgenden 
Arbeit. 
____ 

1) Diese Berichte 15, 51. 




