
$40. Th. Curtius und A. Darapsky: Ueber 4.-Methyl- 
bengy1an;id. 

[Mittheilung aus dem chem. lnstitut der Universitat Heidelberg.; 
(Eingegangen am 14. August 1902.) 

Wie wir ’) gefunden haben, zeigt Benzylazid , CS €35. CHs. Ns, bei 
der Behandlung mit Mineralsluren sehr merkwiirdige Zersetzungeer- 
Ycheinungen. Wahrend das  Azid gegen Alkalien ausserordentlich be- 
standig ist, wird es durch Sauren sehr leicht, von concentrirter Schwefel- 
saure schon in  der Kalte, von verdiinuter beim Erwarmen verandert. 
Um die beim Benzglazid gewonnenen Resultate zu bestatigen, habeii 
wir die Zerseteungserscheinungen noch einmal beim 4 - M e t h y l -  
b e n  z y 1 a L i d , CH3 . Cs Hq . CH2. Ng , studirt. 

4-Methylbenzylazid wurde nach dem Verfahren von S p r e n  g e r a )  
aus 4-Methylbenzylhydrazin s) gewonnen. - Bringt man das 4-Methyl- 
benzylazid in  der IQiilte mit concentrirter Schwefelsaure zusammen, so 
findet die Einwirkung unter starker Erwlirmung explosionsartig statt. 
Mit verdiinnter Schwefelsaure oder Salzsaure ist die Zersetzung vie1 
weniger lebhrft, und es bedarf eines mehrstiindigen Erhitzens, uni die- 
selbe ganz durchznfii hren. Schon beim gelinden Erwarmen beginnt 
&e lebhafte Gaseutwickelung, die so lange andauert, alp noch unzer- 
eetztes Azid oorhanden ist. 

Die Zersetzung des 4-Methylbenzylazids verlauft analog der des 
Benzylazids nach vier verschiedenen Richtungen. Bei zwei Reactionen 
entweicbt gasfijrmiger Stickstoff, indem der aus dem Azid zunachst 
entstehende Rest, 

CHB.C~HI .CH~.N<N 1: CH$.CeH*.CHi.N< + Na , 
N 

Methylbenzylazid Rest 

qich in zweierlei Weise nmlagert: 
I. Es entsteht zunachst ein Aldim, welches durch die Gegenwart 

von Sauren und Wasser unter Amnioniakabspaltung in p-Toluylaldehyd 
iibergeht : 

/” CH~.CGH(.CH~.N\  -+ CH$.CsH*.CH : NH 
Best Aldin 

+ H a 0 +  C H ~ . C ~ H ~ . C < ~  +- N H ~ .  
p-Toluylaldehyd 

1) Journ. Gir prakt. Chem. [2] 63, 428 u. ff. 
3 C. Sprenger :  nUeber 4-Methylbenzylhydrazinx, 1nang.-Dissertation, 

3) ibid. [‘L] 64, 108. 
Beidelberg 1901. 
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11. Oder es entsteht ein Methylenamin, welches unter gleich- 
zeitiger Hydrolyse in p-Toluidin und Formaldehyd gespalten wird. 

CH3. Cs H4. CHa. N< + CHI. Cs Hd. N:CHa 
Rest Methylenamin 

0 
+Hs+ CH3.CsH4.NH2 i- H C C H .  

p-Toluidin 

Wahrend das  p-Toluidin leicht nachgewiesen werden konnte, ge- 
lang es nicht, den Formaldehyd zn isoliren. Wohl aher konnte ec 
durch seinen charakteristiachen Geruch, namentlich beim Beginn der 
Reaction deutlich wahrgenommen werden. Durch das langere Kochen 
mit Sauren wird e r  natiirlich zerstiirt. 

Unter den Reactionsproducten finden sich immer erhebliche 
Mengen von 4-Methylbenzylamin, dessen Entstehung durch folgende 
Gleichung erklart wird. 

111. 

CHs . C6 Hb . CH9. N/, + Nz + Ha 0 == CHg.C6 H4. CH9 .NHa + N9 0. 
\ 

Rest p-Methylbenzylamin 
Es war uns aber  bis jetzt nicht moglich, ehenso wie beim Benzyl- 

azyd selbst , Stickoxydul in dem entstehenden Gasgemisch nachzu- 
weisen. 

I V. Neben den vorher erwahnten Zersetzungserscheinungen tritt 
durch den Einfluss der Saure auch normale Verseifung des Stickstoff- 
wasserstoffesters ein. 

C H B . C ~ H ~ . C H ~ . N S  + H 2 0  =: CH3.CsHq.CHp.OH f NaH. 
Azid Alkohol 

D e r  entstandene 4-Methylbenzylalkohol wird aber durch die Sauren 
weiter verandert; rnit Schwefelsaure tritt die bekannte Verharzung des 
Berizylalkohols ein, ein Vorgang, auf  welchen auch wohl die Bildung 
grosser Meugen harziger Producte zuriickzufiihren ist, die bei der He- 
handlung des Azids mit Schwefelsaure entstehen. Beim Kochen des 
Azids mit Salzsaure wird der entstehende 4-Methylbeuzylalkohol in 
4-Methylhenzylchlorid iihergefiihrt. 

Diese normale Verseifnag des 4-Methylbenzylazids ist recht he- 
trachtlich , sodass erhebliche Mengeu freier Stickstoffwasseratoffsaure 
gewonnen werden, wahrend wir beim Verseifen des Benzylazids rnit 
Sauren fast gar keinen ~t~ckstoffwasaerstoff erhalten konnten I). Sehr  
bemerkenswerth ist, dass 4-Metbylbenzylazid sich wie Benzylazid a) 
durch Alkalien auf keine Weise verseifen lasst. Es wurde dasselbe 
liingere Zeit mit concentrirter Kalilauge gekocht, ohne dass sich die 
geringste Spur von Stickstoffkalium bildete. 

') Jonm. fir prakt. Chem. [2] 63, 431. 

- 

2, ihid. 434. 



3231 

Hr. F r i t z  M a y e r  hat neuerdings im hiesigen Institute das 2.4- 
D i m e t h y l b e n z y l a z i d 1 )  ebenfalls gegen sein Verhalten zu Sauren und 
Alkalien gepriift und gefunden. dass dieses Azid durch Sauren in noch 
riel bedeutendereni Maasse als 4-Methylbenzylazid normal unter Bildung 
von Stickstoffwasserstoff verseift wird, wahrend sich qleichzeitig die 
Analogn zu den oben beschriebenen Basen nur in entsprechend ge- 
ringerer Menge bilden. Dagegen wird auch dieses Azid durch Alkelien 
nicht angegriffen. Man kann daher wohl schon jetzt als Regel auf- 
stellen, dass die Benzylazide durch Sauren um so leichter verseift 
werden, je mehr Alkyle in den Kern eingetreten sind, dass dieser 
Einfluss der Alkyle sich dagegen bei der Verseifutrg durch Alkalien 
nicht bemerkbar macht. Die Benzylazide sind durch Letztere nicht 
verseifbar. 

E x p e r i r n  e n  t e 11 e s. 

V e r h a l t e n  d e s  4 - M e t h y l b e n z y l a z i d s  g e g e n  S a l z s i i u r e .  
4 g 4-Methylbenzylazid wurden rnit 40 ccm 22-procentiger Salz- 

satire 9 Stunden am Riickflnsskiihler gekocht. Nach diwer Zeit war  
die Gasentwickelung beendet. Schon beim gelinden Erwarmen be- 
ginnt, wahrend das Azid sich liist, die Gasentwickelung und geht 
wahrend der ganzen Dauer des versuches zitrmlich gleichmassig fort. 
Die Fliissigkeit farbt sich zuerat gelb und wird zuletzt tief dunkelroth. 
Sobald dieser Punkt erx e k h t  ist, beginnt die Ausscheidung schwarzer 
Oeltropfen auf der Oberfliiche. Nach Beendigung des Vei suchee 
reagirte das Wasser, welches die entweichenden Case passiren mussten, 
stark sauer und zeigte den heftigen, charakteristischen Geruch der 
S t i c k s  t o f fw a s  sers t o  f fsii u re .  Mit Silbernitrat entstand ein dicker, 
weisser Niederschlag. Eine Probe desselben explodirte trocken rnit hef- 
tigeni Knall. Die rothe, saw e Reactionsfliissigkeit wurde in einen Kolben 
gegeben und mit Wasserdampf behandelt, u m 4 - M e t h y l  b e n z  y l  c h l o I  i d  
und 4 - M e t h y l b e n z a l d  e h y d  uberzutreibeu. Das Destillat wurde in 
€fydrazinsulfatlosung aufgefangen und unter haufigem Umschiitteln 
einen T a g  stehen gelassen; cs hatten sich reichliche Mengen x on 
gelbem 4-Methylbenzaldazin gebildet. Niederschlag und Flussigkeit 
wurden mit Aether aufgeschiittelt, wobei dns AIdazin und das  Chlorid 
in Losung gingen, der Aether verjagt und der Riickstand wieder mit 
Wasserdampf destillirt. 4-Methylhenzylchlorid ging hierbei in Form 
wasserheller, eigenthiimlich riechender Oeltropfen iiber, wlhreird 
das mit Wasserdampfen nicht fliichtige 4-Methylbenzald~zin zuriick- 
blieh. Da die Menge des Chlorids fiir eine Siedepunktsbestimmung 
nicht ausreichte, wnrde sie durch Vergleichen mit einern Praparate 

1) ibid. 62, 140; F. Mayer: Ueber das Metaxylobenzylhydrazin, Diss., 
Heidelberg 1902; Druck von Moriel. 



reinen 4-Methylbenzylchlorids identificirt. Das im Kolben zuriickge- 
bliebene Aldazin wurde abgesaugt und gewogen. Erhalten 0.5 g, ent- 
sprechend 13.85 pCt. vom angewandten Azid. Nach dem Umkrystal- 
lisiren zeigte es die angegebenen Eigenschaften *). 

Die von der ersten Wasserdampfdestillation zuriickgebliebene 
Fliissigkeit wurde durch Filtriren von einer geringen Menge harziges 
Substanz befreit, mit Natronlauge iibersattigt, wobei Ammoniakgeruch 
auftrat und eine grauweisse Substanz ausfiel, und mit Wasserdampf 
destillirt. Ausser Ammoniak gingen p - T o l u i d i n  und 4 - M e t h y l -  
b e n z y l a m i n  iiber. Das Destillat wurde mit Salzsliure angesanert und 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. So wurden 2.5 g salzsaures 
Basengemisch erhalten. Zur Trennung vom Chlorammonium wurde 
der trockne Salzriickstand rnit absolutem Alkohol extrahirt, und die 
Ausziige wiederum zur Trockne gebracht. Erhalten 2.2 g eines Ge- 
misches von salzsaurem Toluidin und salzsaurem 4-Methylbenzylamin. 
Zur Trennung dieser beiden Basen wurde die Salzmasse rnit Wasser 
anfgenommen, rnit Alkali iibersattigt und ausgeathert. In  die etwas 
feuchte, atherische Losung wurde ein Strom Kohlendioxyd eingeleitet; 
hierbei fie1 sofort ein dicker, weisser, flockiger Niederschlag von 
kohlensaurem 4-Methylbenzylamin aus. Dieser Niederschlag wurde 
abgesaugt, rnit Aether gewaschen, rnit Salzsaure aufgenomtnen und zur 
Trockne verdampft. Erhalten 0.7 g salzsaures 4-Methylbenzylamin, 
entsprechend 14.66 pCt. der angewandten Azidmenge. Nach dem 
Umkrystallisiren aus Wasser zeigte das Salz den in der Litteratur 
angegebenen Schmp. 235O. 

Zur Charakterisirung des p-Toluidins wurden die atherischen 
Filtrate vom kohlensauren 4-Methylbenzylamin verdampft; der Riick- 
stand erstarrte krystallinisch und zeigte den Schmelzpunkt 45O des 
p-Toluidins. Zur weiteren Charakterisirung wurde der Riickstand 
10 Stunden mit einem Gemisch von Eisessig und Essigsaureanhydrid 
am RLckflusski.ihler gekocht, die Reactionsmasse in Wasser gegossen 
und das Ausgefallene aus Wasser nmkrystallisirt. Erhalten wurden 
lange, weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 154O des p -  Acettoluids. 
Ausbente 1.5 g, entsprechend 33.8 1 pCt. der angewandten Azidmenge. 

V e r b a l t e n  d e s  A z i d s  g e g e n  S c h w e f e l s a u r e .  

8 g 4-Methylbenzylazid wurden mit 80 ccm 30-procentiger Schwefel- 
sjiure 2 Tage lang am Riickflusskiihler gekocht, die Reactionsmasse 
verhielt sich genau so wie bei der Behandlung mit Salzsaure. U m  
die entstehende Stickstoffwasserstoffsaure zu absorbiren, war an dae 
Kiiblrohr ein mit Wasser bescbickter Kaliapparat angeschlossen. Er- 
.._ _______ 

1) Diese Berichte 30, 1622 [1897], 31, 1149 El898l. 
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hebliche Mengen Azoimid konnten durch das Silbersaln nachgewiesen 
werden. Die Xsolirung der einzelnen Producte wurde, wie oben an- 
gegeben , ausgefuhrt. Statt des 4-Methylhenzylchlorids wurden be- 
trachtliche Mengen harziger Substanz erhalten , die abfiltrirt wurden. 

Erhalten wurden bei der Zersetzung: 
a) mit Schwefelsaure: 

0.9 g Aldazin, entsprechend 13.72 pCt. vom augewandten Azid 
1.5 g salzsaures 4-Methylbenzylamin, entsprechend 17.68 pCt. vom an- 

2.5 g salzsaures p-Toluidin, entsprechend 32.19 pCt. vom angewandten 
gewandten Azid, 

Azid, 
b: mit Salzsiure: 

0.5 g Aldazin, entsprechend 13.85 pCt. vom anpewandten Azid, 
0.7 g salzsaures 4-Methylbenzylamin, entsprechend 14.66 pCt. vom an- 

1.5 g Acettolnid, entsprechend 33.81 pCt. vom angewandten Azid. 

Vergleicht man die gewonnenen Zahlen, so findet man,  dass die 
bei der Einwirkung von Schwefelsaure oder Salzsaure auf 4-Methyl- 
benzylazid erhaltenen Substsnzmengen bemerkenswerth iibereinstimmen, 
nur bei den Mengen des salzsauren 4-Methylbenzylamins ist die Diffe- 
renz etwas grosser; es scbeint also gleichgiltig zu sein, welche Same 
zur Zersetzung des Azids verwandt wird. Der  Rest son ca. 37 pCt. 
ist dem Verharzungs- resp. Verseifungs-Process gut zu schreiben. 

gewandten Azid, 

V e r h a l t e n  d e s  A z i d s  g e g e n  A l k a l i e n .  

1 g Azid wurde rnit einer Losung von 2 g Kalilauge in 5 ccm 
Wasser 12 Stunden lang am Riickflusskuhler gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde ausgeathert. Die alkalische, wassrige Fliissigkeit 
wurde rnit Salpetersaure neutralisirt und rnit Silbernitratlosung ver- 
setzt; es entstand nicht die geringste Spur einer Trubung von Stick- 
stoffsilber. Aus der atherischen Losung wurden 0.8 g reines Azid 
wiedergewonnen. 

Fiir die experirnentelle Ausfiihrung der beschriebenen Versnche 
sagen wir Hrn. Dr. F r a n z e n  auch a n  dieser Stelle unseren Dank. 




