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175. Otto Dimroth: Synthesen mit Diazobenzolimid.
[IT1. Mittheilung.)
(Eingegangen am 10. Mirz 1903.)

Synthese von Diazoaminoverbindungen.

In zwei frilheren Abhandlungen?!) wurde mitgetheilt, dass Di-
azobenzolimid sich unter der Einwirkung von Natriumithylat mit
Siureestern zu Derivaten des 1.2.3-Triazols condensiren lidsst. Um
noch weiter die Reactionsfihigkeit des Diazobenzolimids zu erproben,
habe ich versucht, es mit den in jiingster Zeit viel verwendeten
magnesinmorganischen Verbindungen zusammentreten zu lassen:
Hierbei hat sich herausgestellt, dass das Azid lebhaft mit einer &the-
rischen Loésung von Phenylmagnesiumbromid und Methyl-
magnesinumjodid (nur diese beiden Magnesiumverbindungen sind
bis jetzt untersucht worden) reagirt. Zersetzt man die magnesium-
haltigen Zwischenproducte mit Wasser, so entsteht im ersten Fall
Diazoaminobenzol, im zweiten Diazobenzolmethylamid (Di-
azomethananilid) CsH;.N3H.CHs. Der Vorgang kann in folgender
Weise formulirt werden:

I. CSH;,.N<§ + HlgMg.R = C;H;.N(MgHIlg).N: N.R

II. CgHs; . N(MgHlg). N:N.R+ H2:0 = C¢H; . NH.N:N.R + MgHIg.OH.

Wie bei den erwihnten Triazolsynthesen, ist es also auch hier
nicht die Stickstoffdoppelbindung, sondern die einfache Stickstoffbin-
dung, welche sich als additionsfihig erweist.

Die neue Synthese von Diazoaminoverbindungen hat natiirlich fiir
die Darstellung der rein aromatischen Glieder dieser Korperklasse
kein prdparatives Interesse, um 8o mehr aber fiir die gemischten
Diazoaminoverbindungen. Von diesen sind bekanntlich die von secun-
diren alipbatischen Aminen sich ableitenden leicht aus Diazoverbin-
dungen und den betreffenden Aminen zu erhalten und gut untersucht?),
Von den primidren Aminen mit aliphatischem Charakter reagiren je-
doch nur die Benzylaminbasen mit Diazoverbindungen unter Bildung
der einfachen Diazoaminoverbindungen, wihrend Methylamin und
Aethylamin sofort mit zwei Molekiilen des Diazokorpers zu Dis-
diazoaminoverbindungen zusammentreten 3).  Diazobenzolmethylamid
und Diazobenzolithylamid sind daher noch nicht bekannt.

1) Diese Berichte 83, 1029, 4041 [1902).

?) Baeyer und Jiager, diese Berichte 8, 148, 893 [1875]; Wallach,
Apn, d. Chem. 235, 233 {1886] und Andere.

% H. Goldschmidt und Holm, diese Berichte 21, 1016 [1838]; H.
Goldschmidt und Badl, diese Berichte 22, 933 [1889).



910

Das von mir dargestelite Diazobenzolmethylamid (Diazo-
methananilid) erwies sich als ein interessanter, ungemein reactions-
fihiger Korper, der in seinem chemischen — nicht physikalischen und
physiologischen — Verbalten manche Aehnlichkeit mit dem Diazo-
methan aufweist. So weit die Umsetzungen desselben bis jetzt unter-
sucht, sind, lassen sie sich besser durch die Formel C¢H; .NH.N:N.
CHj;, als durch CgH; .N:N.NH.CH; zum Ausdruck bringen. Die
Bezeichnung Diazomethananilid ist demnach vielleicht zutreffender.

Die Untersuchung der Verbindung ist indess noch unvollstindig.
Da die organischen Magnesiumverbindungen zur Zeit Gegenstand sehr
zahlreicher Untersuchungen sind, erschien es zweckmissig, die Puobli-
cation der gewonnenen Resultate nicht zu lange zuriickzubalten, um
mir dieses Arbeitsgebiet zu sichern. Ich beabsichtige weiterhin, anderc
Azide auf Organomagnesiumverbindungen einwirken zn lassen.

Experimentelles.

Diazobenzolimid und Phenylmagnesiumbromid.

Zu einer aus 10 g Brombenzol, 1.2 g Magnesiumpulver und 10 g
absolutem Aether dargestellten Phenylmagnesiumbromidlésung, die
sich in einem Kolben mit Rickflusskiihler befindet, lisst man 6 g
reines, im Vacuum destillirtes Diazobenzolimid eintropfen. Der Aether
geriith lebhaft in’s Sieden, es ist deshalb vortheilhaft, die Reaction
durch Kiihlung zu missigen. Stellt man nach Beendigung der Re-
action in Eis, so krystallisirt die Brommagnesinmverbindung des Di-
azoaminobenzols in prichtigen Krystallen von der Farbe des Kalinm-
dichromats aus. Da diese jedoch an der Luft fast augenblicklich ver-
wittern, undurchsichtig und gelb werden, wurde von einer Analyse
dieses Zwischenproductes abgesehen. Man zersetzt die noch im Aether
suspendirten Krystalle durch vorsichtiges Zugeben von Eiswasser,
bringt das ausgeschiedene basische Magnesiumealz durch Chlorammo-
nium in Ldsung und hebt die itherische Schicht ab. Beim Verdunsten
des mit Natriumsulfat getrockneten Aethers hinterbleibt Diazoamino-
benzol in nahezu reinem Zustand, durchtrinkt von dem in geringem
Ueberschuss angewandten Brombenzol. Durch Aufstreichen auf Thon-
teller und Umkrystallisiren aus Ligroin erbdlt man es rein. Die
Identitiit wurde, ausser durch den Schmelzpunkt und die charakte-
ristischen Reactionen, noch durch eine Analyse sichergestellt.

0.1297 g Sbst.:24.4 cem N (169, 739 mm),
CigHi1 N3, Ber. N 21.36. Gef. N 21.37.

Die Ausbeute betrigt 6.5 g, entsprechend 71 pCt. der Theorie.
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Diazobenzolimid und Methylmagnesiumjodid.

2.4 g Maguesium werden mit 18 g Jodmethyl und 20 g Aether
in Lésung gebracht und unter Eiskiihlung langsam 11.9 g Diazobenzol-
imid, das mit dem gleichen Volumen Aether verdiinnt ist, zugegeben.
Abscheidung einer Magnesiumverbindung findet in diesem Fall nicht
statt. Man ldsst noch einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen und
zersetzt mit Wasser und Chlorammoniumlésung wie oben angegeben.
Lisst man die mit Chlorcalcium getrocknete #therische Lésung bei
Zimmertemperatur verdunsten, so krystallisirt Diazobenzolmethyl-
amid langsam in grossen farblosen Tafeln aus. Man befreit es
von anbaftendem Oel durch Pressen auf Thonteller und krystallisirt
aus wenig Petrolither um.

Die Ausbeute betriigt 3.5—4 g. Sije diirfte sich wohl noch ver-
bessern lassen. Man erhilt so das Diazobenzolmethylamid in farb-
losen Prismen, welche bei 37—37.5° zu einer farblosen Fliissigkeit
schmelzen.

0.1776 g Sbst.: 0.4033 g COy, 0.1054 g H30. — 0.1151 g Shst.: 31.6 ccm
N (129, 733 mm).

CrHgNs. Ber. C 62.13, H 6.71, N 3L15.
Gef. » 61.93, » 6.64, » 31.467).

Die Verbindung ist sehr leicht 1dslich in den meisten orga-
nischen Lésungsmitteln, missig 18slich in kaltem, niedrig siedendem
Ligroin. Bei vorsichtigem FErhitzen scheint sie sich unzersetzt de-
stilliren zu lassen, beim Ueberhitzen explodirt sie unter Feuererschei-
nung und gelindem Knall.

Diazobenzolmethylamid verliert ungemein leicht zwei Drittel
seines Stickstoffgehaltes beim Erwiirmen mit Wasser oder beim Zu-
sammenbringen* mit Sduren. Diese Spaltuog konnte in zweierlei
Weise verlaufen entsprechend den beiden tautomeren Formeln:

I. C¢H;.N:N.NH.CH; + H:0 = CsH;.0H + CHs.NHj + No.

II. C¢H; .NH.N: N.CH; + Hy0 = C¢H,.NH; + CH;3.OH + No.
Wiihrend bei den meisten unsymmetrischen Diazoaminoverbin-
dungen diese Zersetzung in den beiden méglichen Richtungen erfolgt?),
konnte hier — bei allerdings bis jezt nur mit kleinen Mengen durch-
gefiihrten Versuchen — eine Reaction pur im Sinne der zweiten Glei-
chung beobachtet werden. Bei Zersetzung mit Si#uren bildet sich
statt Methylalkohol der entsprechende Siureester desselben. Zugleich

entsteht eine kleine Spur eines noch nicht untersuchten Farbstoffes.

") Es ist nothwendig, eine sehr lange Kupferspirale vorzulegen, da bei
der Verbrennung sich reichliche Mengen Stickoxyd bilden.

%) Vergleiche 'z. B. Nolting und Binder, diese Berichte 20, 3004
[1887) Goldschmidt, loc. cit.
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Verhalten gegen Wasser: 0.2112 g Sbst. werden in einem
kleinen Kélbchen, das mit Zuleitungsrohr fiir Kohlendioxyd, mit Tropf-
trichter und Ableitungsrohr, das als Kiihler eingerichtet ist und mit
einem Azotometer in Verbindung steht, nach Verdringung der Luft
durch Kohlensiure mit Wasser iibergossen und gelinde erwirmt.
Wenige Grade iiber dem Schmelzpunkt beginnt Stickstoffentwickelung,
die rubig zu Ende verliuft, obne dass es né6thig ist, zam Sieden zu
erhitzen. Der Stickstoff wurde schliesslich durch Kohlensiure in das
Azotometer iibergetrieben. Erhalten 40.0 cem N (22° 736 mm), ent-
sprechend 20.88 pCt. N; berechnet fiir ein Molekiil Stickstoff 20.77 pCt.

Die wissrige Losung ist gelb gefiirbt, sie reagirt neutral, enthilt
also kein Methylamin. Sie wurde mit Schwefelsiiure angesiuert, wobei
die Farbe in roth umschligt. Durch Ausiithern geht die &Husserst
kleine Menge Farbstoff grdsstentheils in den Aether iiber; Phenol
lisst sich darin nicht nachweisen. Die wissrige Losung, sodann mit
Natronlauge versetzt, scheidet -Anilin aus, das durch Ausiithern ge-
wonnen wurde. Es wurde in der Weise quantitativ bestimmt, dass
der Aetherriickstand mit einigen Tropfen Essigsiureanhydrid erwirmt,
darauf mit Wasser gekocht und zur Trockne verdampft wurde. Es
hinterblieb reines Acetanilid 0.21 g, berechnet 0.2112 g. Auf den
Nachweis des Methylalkohols wurde verzichtet, mangels einer fiir die
Bestimmung so kleiner Mengen geeigneten Methode.

Verhalten gegen Salzsdure. Der Versuch wurde in derselben
Weise wie eben geschildert ausgefiihrt. Zur Verwendung kam 5-pro-
centige Salzsdure. Beim Zutropfen derselben zur Diazoaminoverbin-
dung erfolgt momentan stiirmisches Aufbrausen. Die Gasentwickelung
ist in wenigen Secunden beendet, indem die Substanz in Lésung
gelit. Beim Erwirmen wurde kein Gas mehr entwickelt. Es zeigte
sich, dass sehr viel mehr Gas entbunden worden war, als der theo-
retischen Menge entspricht und dass das Volumen desselben beim Stehen
im Azotometer iiber Kalilauge sehr langsam abnahm. Beim Durch-
leiten durch erwirmtes alkoholisches Kali gab es an dieses reichlich
Chlor ab, das Gas enthielt demnach Chlormethyl. Eine quantitative
Bestimmung desselben soll noch ausgefiihrt werden. Von sonstigen
Reactionsproducten konnte nur Anilin nachgewiesen werden, dagegen
weder Phenol noch Methylamin.

Die Reaction entspricht der Gleichung:
CeH,.NyH.CH; + HCl = Cg H; . NH3 4 CH; C1 + Na.

Verhalten gegen Schwefelsdure. Versuch wie oben aus-
gefiihrt, doch ohne zu erwiirmen; die Schwefelsiure war 5-procentig.
Die Gasentwickelung erfolgt momentan.
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0.2442 g Sbst.: 44.8 cem N (180, 735 mm).

Ber. N 20.77. Gef. N 20.53.

Die wiissrige Losung enthielt ausser Anilinsulfat Methylschwefel~
siure, die in bekannter Weise als Baryumsalz isolirt wurde.

Verhalten gegen Essigsidure. 0.2 g Sbst. wurden mit 1 ccm
10-procentiger Essigsdure (1 Mol.) iibergossen. Die Gasentwickelung
erfolgt auch hier lebhaft und ist von erheblicher Wirmeentwickelung
begleitet. Als Reactiondproducte entstehen Essigsduremethylester,
Anilin und Spuren eines Farbstoffs.

Verhalten gegen Benzoé&sdure. Die Diazoaminoverbindung
wurde in. wenig absolutem Aether geldst und ein Mol.-Gew. Benzoésiure
zugegeben. Es findet sehr langsame Gasentwickelung statt, die in
etwa einer Stunde beendet ist. Als Reactionsproducte wurden aufge-
funden Anilin und Benzoésiduremethylester. Letzterer wurde
durch Geruch und Siedepunkt charakterisirt. Farbstoffbildung trat bei
diesem Versuch nicht ein.

Demnach vermag das Diazobenzolmethylamid (bezw. Diazomethan-
anilid) in analoger Weise wie Diazomethan auf Sduren methylirend
einzuwirken. Ob es in dieser Richtung als Ersatz fiir Diazomethan
zweckméssige Verwendung finden kann, dem es wegen seiner Hand-
lichkeit und des Fehlens der unangenehmen physiologischen Eigen-
schaften vorzuziehen wire, wird Gegenstand weiterer Versuche sein.

176. Arthur Gamegee und Croft Hill:
Ueber die optische Activitdt des Himoglobins und des Globins.
(Kingegangen am 12. Miarz 1903.)

Alle bisher verdffentlichten Beobachtungen {iber das optische
Drebungsvermdgen der Eiweisskdrper haben gezeigt, dass diese livo-
gyr sind. Theoretische Ueberlegungen haben wuns zn der Annahme
geflibrt, dass wahrscheinlich das Hdmoglobin eine Ausnahme von der
Regel machen wiirde. Bei einer Substanz, deren Lésungen rothgefirbt
sind und, ausser wenn sie sehr verdiinnt sind, alle Strahlen des
Spectrums, mit Ausnahme der zwischen D und B gelegenen, absor-
biren, kann man nur mit einer hinreichend starken, rotben, mono-
chromatischen Lichtquelle und mit einem Polarimeter arbeiten, das
fir die Untersuchungen mit Strahlen von beliebiger Wellenlinge ge-
eignet ist. Wir benutzten als Lichtquelle eine Bogenlampe mit einem
Landolt’schen Filter fiir rothe Strahlen und erhielten so ein mono-
chromatisches Licht mit einer mittleren Wellenlénge von 4 == 665.3 uu.
Mit Hiilfe eines grossen Halbschattenpolarimeters von Lippich, der fiir



