Die secandiren Producte, welche sich durch weitere Degradation
der Abbauproducte kennzeichnen, gehen nur bei Gegenwart von Sauer-
stoff vor sich, und es sind die Enzyme Acetolase und Formilase,
welche den Abbau fortsetzen. Die gebildeten Spaltungsproducte, so
weit sie noch oxydirbar sind, werden durch den hinzutretenden Sauer-
stoft der Luft zu Kohlendioxyd und Wasger verbrannt. Ueber den
Charakter der beiden letztgenannten Enzyme werden wir in einer
spiteren Publication Néheres mitzutheilen in der Lage sein.

Chemnisch-physiologische Versuchsstation der k. k. bdhm. techni-
schen Hochschule in Prag.

106. Otto Dimroth: Ueber eine neue Synthese
von Diazoaminoverbindungen.
4. Mittheilung {iber Synthesen mit Aziden?).
Tdus dem chem. Laboratorium der Universitit Tibingen ]
(Eingegangen am 28. Januar 1903.)

Zar Gewinnung von Diazoaminoverbindungen kam bisher im
-wesentlichen nur die von Peter Griess aufgefundene Synthese in
Betracht. Sie gestattet vor allem, eine sehr grosse Anzahl der rein
aromatischen Glieder dieser Korperklasse darzustellen. Fettaroma-
tische Diazoaminoverbindungen dagegen konnen nur in beschridnktem
Umfang erhalten werden, denn es reagiren von den Aminen der Fett-
reihe zwar die secundiren Basen stets normal mit Diazoniumsalzen,
von_ den primiren aber, wie H. Goldschmidt und Holm?), sowie
H. Goldschmidt und Badl3) festuestelit haben, nur die Amine vom
Typus des Benzylamins. Die Basen der Methylaminreihe dagegen
treten sofort mit zwei Molekilen einer Diazoverbindung zu Bisdiazo-
amivokirpern zusammen. Solche Substanzen endlich, in welchen die
Diazoaminogruppe beiderseits an aliphatische Kohlenwasserstoffreste
gebunden ist, sind mit der Griess’schen Synthese nicht herstellbar
und daher noch unbekannt.

Vor einiger Zeit habe ich iiber die ersten Anwendungen einer
neuen synthetischen Methode kurz berichtet?), welche, wie die weitere
Untersuchung gezeigt hat, einen grisseren (ieltungsbereich besitzt als
die Griess’sche Reaction und auch dann zum Ziele fiihrt, wo jene

versage.

b Frinhers Mittheilungen : Diese Berichte 85, 1029, 4041 {1902); 36, 909
T1903% * Diese Berichte 21, 1016 [1888].
¥ Eheraax 22, 938 (1880, 1) Diese Berichte 36, $09 [1903].
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Sie b-ruht anf der Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen

auf die Alky!l- und Arylderivate der Stickstoffwasserstoffsiure. Es

entstehen dabei zunéichst magunesiumhaltige Zwischenproducte, aus

welchen durch Wasser die Diazoaminoverbindungen in Freiheit gesetat
werden. Das allgemeine Schema der Reaction ist:

N :
1. R\‘NI + RyMgJd {Cl.Br) = R.N(MgJ).N:N.R,.

II. R.N{MgJ).N:N.R; + H:0 = R.NH.N:N.R{ + MgJ.OH.

In dieser Mittheilung sollen zunéchst einige fettaromatische Diazo-
aminok6rper niher bebandelt werden. Als Reprdsentant von Verbin-
dungen, welche die Diazoaminogruppe beiderseits aliphatisch gebunden
enthalten, wurde einstweilen das Methyl-benzyl-triazen, CH;.N;H.
CH, .C H., dargestellt, und zwar aus Benzylazid und Metbylmagnesium-
jodid. Methylazid und Aethylazid, mit Hilfe deren man die einfachsten
aliphatischen Diazosminokdrper, das Diazoaminomethan und Diazoami-
noiithan wird aufbauen kénnen. sind vorerst noch unbekannt.

Methyvi-phenyl-triazen (Diazobenzol methylamid, Diazo-
methan-anilid) CHs.N3;H.C, H;.

Diese Veorbindung ist in der vorigen Mittheilung schon kurz be-
schrieben worden. Die Ausbeute lisst sich sehr wesentlich, nimlich
fast auf das Dreifache der friither angegebenen, erhdhen, wenn die
Darstellung-methode etwas modificirt wird. Man bereitet eine ithe-
rische Losunz von Methylinagnesiumjodid und lisst in diese die mole-
kulare Menge Diazobenzolimid, mit dem gleichen Volumen absolutem
Aether verdiinnt, so langsam zufliessen, dass durch die Reactions-
wirme der Aether eben im gelinden Sieden bleibt. Hierauf kocht
man zur Vollendung der Reaction noch etwa !/ Stunde. Diese Li-
sung wird sodann sehr langsam und unter heftigem Umrihren in
iberschissige, mit Ammoniak!) versetzte und mit etwas Aether iiber-
schichtete Chlorammoniumlésung eingegossen, deren Temperatur durch
Einwerfen von Eis bei oder unter 0° gehalten wird. Man verwendet
auf 23.8 g Diazobenzolimid etwa 230 cem einer 25-procentigen Chlor-
ammoniumldsung und 25 cem 25-procentiges Ammoniak. Es ist sorg.
filtig darauf zu achten, dass der beim Vermischen der beiden Schichten
gich abscheidende Niederschlag von Magnesiumhydroxyd durch Um-
riihren rasch in Lidsung gebracht wird, ehe neue Portionen der Aether-
losung eingetragen werden. Nur auf diese Weise ldsst sich vermeiden,

1) Chlorammoniumldsung ohne Ammoniak wirkt in Folge ikrer sauren
Reaction zorsetzend auf dic Diazoaminoverbindung.
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dass mit der Loslosung des Magnesiumrestes gleichzeitiy ein unter
Gasentwickelung verlaufender theilweiger Zerfall der sehr labilen Di-
azoaminoverbindung verbunden ist. Hierauf hebt man die itherische
Schicht ab, trocknet mit gegliihtem Natriumsulfat und destillirt den
Aether auf einem Wasserbade, dessen Temperatar 45° nicht tiber-
schreiten soll, ab. Den letzten Rest des Aethers verdampft man
durch einen Strom trockner Luft. Der noch fliissige Riickstand wird
in mdglichst wenig Petrolither in der Wirme geldst. Beim Einstellen
in Eis krystallisirt die Diazoaminoverbindung in prichtigen, oft centi-
meterlangen Krystallen aus. Diese werden abgesaugt und zwischen
Filtrirpapier in der Presse getrocknet, um sie von Spuren ashaftenden
Oels zu befreien. Das so gewonuene Methyl-phenyl-triazen ist
nahezu farblos, und fiir die meisten Zwecke der Verarbeitung ist ein
nochmaliges Umkrystallisiren nicht erforderlich.

Die Ausbeute betriigt 20.5—21 g aus 24.8 g Diazobenzolimid, also
etwas mebr als 75 pCt. der Theorie.

Der friiher gegebenen Beschreibung ist noch erginzend hinzuzu-
fiigen, dass die Substanz, im Reagensglas in ein erwiirmtes Paraffin-
bad getaucht, schon bei 90° unter schwacher Briunung und gelinder
Gasentwickelung langsam Zersetzung zu erleiden begiont, die bei
héherer Temperatur noch racher fortschreitet. Taucht man in ein
auf 140° vorgewirmtes Bad, so zerfillt der Diazoaminokorper lebhaft,
bei nicht allzukleinen Mengen unter Feuererscheinung, und hinterlisst
ein braunes, stark riechendes Oel. Trotzdem liisst sich das Methyl-
phenyltriazen im Vacuum destilliren. Bei einem Druck von 20 mm
destillirte bei einer Badtemperatur von 120° ein Theil als farbloses
Oel iiber, das in der Vorlage rasch zu Krystallen vom richtigen
Schmp. 37—37.5° erstarrte. ISs bleibt ein sehr erheblicher Rickstand
einer braunen harzigen Masse im Destillationskolben zurick. Als
Reinigungsmethode ist also die Destillation keineswegs zu empfehlen.

Mit erheblich geringerer Zersetzung lisst sich das Methylphenyl-
triazen mit Wasserdimpfen iberdestilliren. Doch darf fiir diese
Zwecke nicht gewdhnliches destillirtes Wasser oder gar Brunmnen-
wasser verwendet werden, da durch den Kohlensiuregehalt desselben
die Diazoaminoverbindung einer raschen Spaltung unter Stickstoff-
entwickelung apheimféllt, sodass sich nur eine geringe Menge eines
wenig reinen Productes im Destillat vorfindet. Nimmt man jedoch
ausgekochtes Wasser oder giebt etwas Natronlauge und eine Spur Am-
moniak zu, sodass sowohl in der Fliissigkeit wie im Dampfranm die
Reaction stets schwach alkalisch bleibt, so gehit der urdsste Theil des
Diazoaminokdrpers it den Wasserddmpfen rasch als fast farbloses
bald festwerdendes Oel iber.
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Siiberverbindang: CHs . N3(Ag).CsH;. Aus der alkobolischen Lisung
von Mecthylphenyltriazen fallt auf Zusatz der berechveten Menge ammoni-
akalischer Silbernitratlésung sofort ein volumindser, lebhaft gelbgefarbter
Niederschlag aus. Dureh gelindes Erwirmen auf dem Wasserbade ballt er
sich zusammen und wird gut filtrirbar. Man saugt ab, wischt sorgfiltig mit
Wasser und trocknet auf dem Thonteller. Die so erhaltene amorphe Silber-
verbindung ist leicht Ioslich in Benzol; giebt man zu dieser Losung etwas
Ligroin und erwirmt, so scheidet sich das Salz als dichtes, gelbes, krystellinisches
Pulver ub, da< nun nach dem Absangen und Trocknen sich in Benzol nur
noch schwierig 15st.  Dagegen 16st es sich ziemlich veichlich in Chloroform,
hesonders in der Wirme, und kommt beim Erkalten langsam als feines, hell-
gelhes Krystalipuiver heraus.

Meihyviphenyltriazensilber ist, auch in frisch gefilitemn Zustande,
unlgslich in Ammoniak und bestindig gegen Alkalien, dagegen gegen
Siuren rahezu ebenso empfindlich wie die freie Diaminoverbindung.
Es lost sich nicht nur in verdiinnten kalten Mineralsiiuren, sondern auch
in Essigsiiar- nnter lebhafter Stickstoffentwickelung rasch auf. Beim
Erlizzen auf dem Platinblech verspriiht es lebhaft, doch ohne Knall.

Zur Silberbestimmung wurde es in verdinoter Salpetersiure gelost und
it Chlornatrinm gefallt.

1.2874 2 Shst.: 0.1698 g AgCl.

CrHgNsAg., Ber. Ag 4458, Gefl. Ag 14.34.

Cuproverbindung: CHz N3(Cu).Cills. Auch mit einwerthigem Kupfer
vereinigt sich Phenylmethyltriazen zu ¢inem wohlcharakterisirten Salz. Man
stellt es dar, indem man Kupferchlorir in einer Wasserstoffatmosphire in
Ampioniak 1ost und unter fortwihrendem Schiitteln einc wlkoholische Lisung
des Diazoaminokorpers zutropft. Es erscheint als intensiv gelber, pulvriger
Niedersehlogz, Um die Cuproverbindung umzukrystallisiren, 165t man sie am
hequemster: noch feucht in wenig Chloroform in der Kilte auf, trocknet die
Lisung rasch mit geglihtem Kaliumearbonat, filtrirt uod setzt Ligroin zu.
Durch Reiben mit dem Glasstab oder besser durch Implen beginnt die Kry-
stallisation, die ziemlich lapgsam fortschreitet.

Man erhiilt schone, orangegelbe, glinzende, schief abgeschnittene
Prismen, die sich im Schmelzpunltsréhrchien bei 180° dunkel firben
und bei 187° unter Gasentwickelung zu einem schwarzen Tropfen zu-
sammenschmelzen. Leicht ldslich in kaltem Chloroform, sehr reich-
lich in Benzol, besonders beim Erwidrmen, schwerer 16slich in Aether
uud Alkoliol. unléslich in Wasser. Methylphenyltriazenkupfer ist
gegen Siuren auffallend bestiindig; verdiinnte Schwefelsiure bewirkt
selbst beim Erwirmen nur lungsame Zersetzung unter Gasentwickelung,
weit energischer greift Salzsdure an. Concentrirte Salpetersiure zer-
stért die Substanz angenblicklich. Schwefelnatrium zerlegt die Cupro-
verbindung ebenso wie das Silbersalz schon in der Kilte und rege-
nerirt glatt das freie Methylphenyltriazen.
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0.1493 g Sbst., mit Schwefelsiure abgeraucht und gegiiih:, zaben
0.0605 g CuO.

CrHgN3Cu. Ber. Cu 32.15. Gef. Cu 32.38.

Besonderes Interesse bot die Untersuchung des Methylphenyl-
triazens in Bezug auf die Tautomeriefrage. Es bestiitigte sich die
in der friiheren Mittheilung gemachte Angabe, dass die Diazoamino-
verbindung mit Siiuren ausschliesslich als Diazomethan-anilid, CH;.
N:N.NH.CsH;, und nicht als Diazobenzol-methylamid, CH;. NH.
N:N.CsH;, reagirt, denn es wird bei der Spaltung bei niederer
Temperatur auch nicht spurenweise Benzoldiazoniumsalz gebildet. Im
Gegensatz dazu verhilt sich das Methylphenyltriazen gegen Phenyl-
cyanat und bei der Acetylirung, als kdme ihm die Structur eines
Diazobenzol-methylamids zu. Es werden nimlich ein Harnstoff von
der Counstitution CH3;. N(CO.NH.C¢H;). N:N.C;Hs und eine Acetyl-
verbindung CH;3. N(CO.CH;).N:N.CsH; erhalten, ohne dass auch nur
die geringsten Mengen der Isomeren nachzuweisen siod. Bei der
Reduction schliesslich erbiilt man viel Phenylhydrazin neben
wenig Anilin, wenn man mit Zinkstaub und Ammoniak reducirt;
die Reaction verliiuft also nach zwei Richtungen gleicbzeitig. Reducirt
man dagegen mit Natriumamalgam in alkoholischer Losung, so
entstehen Anilin uod Hydrazin, wobei das Letztere wohl aus pri-
mér gebildetem Methylbydrazin hervorgegangen fein muss.

Das Methylphenyltriazen ist also eine typisch tautomere Verbin-
dung, welche je nach dem Reagens, welches zur Einwirkung kommt,
nach der einen oder anderen Structurformel reagirt.

Bekanntlich werden von H. Goldschmidt!) Constitationsbe-
stimmungen bei Diazoaminoverbindungen mit zwei verschiedenen Ra-
dicalen in der Weise ausgefiibrt, dass man sie in einem indifferenten
Lsungsmittel (Aether, Benzol oder Ligroin) mit Phenyleyanat ver-
einigt und die Constitution des erhaltenen Harnstoflderivates bestimmt.
Indem man die Annahme macbt, dass der Harnstoffrest, . CO.NH. CgHs,
dieselbe Stelle einnehme wie in der urspriinglichen Diazoverbindung
das Wasserstoffatom, dass also bei der Condensation mit Phenyl-
cyanat keine Umlagerung eintrete, schliesst man dann auf die Con-
stitution des Diazoaminokdrpers. 1. Goldscbmidt begriindet diese
Methode damit, dass Umlagerungen stets durch Wasser, .Alkohole
oder Elektrolyte hewirkt wiirden; und wenn man dafiir Sorge trage,
diese Ageotien fern zu halteu, so sei man auch gegen die Méglich-
keit von Umlagerungen geschiitzt. Vor kurzem habe ich jedoch an
einem bestimmten Desmotropiefalle zahlenmiissig feststellen kénnen?),

1) Dieze Berichte 21, 1019 {1888): 23. 257 [1890).
%) Ann. d. Chem. 835, 1 [1904).



dass Wanderung eines Wasserstoffatoms innerhalb des Molekiile unter:
Umsténden gerade darch sindifferente« Lésungsmittel, wie Chloroform,
Aether, Benzol, in unvergleichlich viel hoherem Masse begiinstigt wird,
als durch Alkohol, Wasser oder Siuren, und damit scheiot. mir die
Grundlage der Phenylcyanatmethode an Sicherheit stark verloren zu
haben.

Wenn demuach eine Diazoamiunoverbindung, wie das beim Me-
thylphenyltriazen (und auch beim Aethyl- und Benzyl-Phenyltriazen)
der FFall ist, mit Pkenyleyanat im Sinne einer bestimmten Consti-
tutionsformel reagirt, mit Siuren aber ebenso glatt und einheitlich im
Siune einer zweiten Constitutionsformel, so wird man doch sehr Be-
denken haben miissen, ob man nun gerade der ersten unbedingt den
Vorzug geben solle. Nach meinem Dafiirbalten ist die Sachlage zur
zar Zeit die, dass nichts iibrig bleibt als zuzugeben, dass une bei
solchen Verbindungen die Grundlage zu einer sicheren Constitutions-
bestimmung einstweilen noch fehlt.

Verhalten von Methyl-phenyl-triazen gegen Siduren: Be-
sonders charakteristisch fiir das Methylphenyltriazen und seine Analogen
ist die ausserordentliche Empfindlichkeit gegen Siiuren. Von verdiinnten
Mineralsiiuren wird die Diazoaminoverbindung schon bei 00 lebhaft
zersetzt.

5 g Methylphenyltriazen wurden in feingepulvertem Zustand iang-
sam in 100 cem Normalsalzsiiure bei 00 eingetragen; es 16st sich bei
der Beriihrung sofort unter Gasentwickelung auf. Die Lésung wurde
in zwei Hilften getheilt und der eine Theil in alkalische £ Naphtol-
lisung einfliessen gelassen. Dabei trat keine Spur einer Farbstoffbi!-
dung auf, Benzoldiazoviumchlorid war also nicht vorhanden. Die
zweite Hiilfte wurde mit Natronlauge versetzt und destillirt. Das
Filtrat reagirte neutral, enthielt also kein Methylamin; das vorhandene
Anilin wurde als Tribromanilin gezogen. Man erhielt 6.0 g, wihrend
die Theorie 6.1 g verlangt. Demnach verlief die Reaction quantitativ
nach der Gleichung!):

I. CH;.N:N.NH.C¢H; + 2HCI = CH;Cl + N; + C¢Hs;.NHz.HC},,

Um dem Einwand zu begnen, dass etwa nach der Gleichung:
I1I. CH;.NH.N:N.C¢H; + 2HCI = CHj3.NH;.HCI + C¢H;.NyCl
gebildetes Benzoldiazoniumchlorid sich secundir mit dem Methylamin-
chlorhydrat unter Abspaltung von Stickstoff und Bildung von Chlor-
methyl umsetze:

IIT. C¢Hs.N;Cl + CH;.NH:.HC] = C¢Hs.NH;.HCI + CH;s Cl + Ng

1) Betreff der Bestimmung des Stickstoffs und des Nachweises vou Chlor=-
methy! vergleiche dic frithere Mittheilung.



uud sich dadurch dem Nachweis entzieht, habe ich durch einen beson-
-deren Versuch festgestellt, dass Benzoldiazoniumchlorid, mit Methyl-
amin in dberschiissiger Salzsiure gelost, bei 0° auch bei lingerem
Stehen keine Spur Stickstoff entwickelt?!).

Auch bei der Zersetzung von Methylphenyltriazen mit wasser-
freier Salzsiure in Benzollosung verliuft die Reaction gapz ein-
heitlich nach Gleichung I. Die Diazoaminoverbindung wurde in Bepzol
geldst und in it Salzsiure gesiittigtes Benzol eingetropft, wobei so-
fort heftige Gasentwickelung auftrat. Es fiel salzsaures Anilin aus,
vollig frei von Benzoldiazoniumechlorid. Unter Umstinden bildet sich
als Nebenproduct in geringer Menge ein rother Farbstoff, und zwar,
wie es scheint, immer dann, wenn die Salzsdure nicht in geniigendem
Ueberschuss vorhanden ist.

Sehr bemerkenswerth ist, dass eine weit geringere Menge Salz-
sdure, als der oben angegebenen Gleichubng entspricht, schon ausreicht,
um die Spaltung des Methylphenyltriazens herbeizufihren.

2.7 g der Diazoamino-Verbindung wurden in Alkohol gelist und bei 00
langsam wit 10 cem Yjo-n.-Salzsiiure versetzt. Es trifft dabet ein Molekal
‘Sulzsiure auf 20 Molekile Diazoaminoverbindung. Zuerst trat ziemlich
lebhaft: Gascntwickelung ein, die allmihlich erlahmte. Nachdem die Lésung
iiber Nacht bei Zimmertemperatur gestanden hatte, war das Methylphenyl-
triazen vollig zersetzt, denn auf erneuten Saurezusatz erfolgte keine weitere
Gasentbindunz. Die Losung enthielt in reichlicher Menge Auilin. Ob ausser
Avilin und Methylalkohol noch andere Zersetzungsproducte entstehen, soll
noch niher untersucht werden.

Dass anch organische Siduren, wie Essigedure die Zerlegung
des Methylphenyltriazens leicht herbeizufiibren vermdgen, wurde schon
in der vorldufigen Publication mitgetheilt; aber sogar die ausserordent-
lich schwache Kohlensdure iibt diese Wirkung aus. Suspendirt man
die feingepulverte Diazoaminoverbindung in Wasser, das bei gewéhn-
lichem Druck mit Kohlensidure gesittigt ist, so erscheinen nach
kurzem an den einzelnen Partikelchen Gasblasen, und allmihlich geht
die Substanz villig unter Gasentwickelung in Losung. Beim Erwirmen
mit kohlensdurehaltigem Wasser geht die Zersetzung weit rascher vor
sich, und es ist deshalb, wie schon erwihnt, Anwesenheit von Kohlen-

) Beim Erwarmen anf dem Wasserbade geht die Reaction zum Theil im
Sione der Gleichung I vor sich, denn es ldsst sich nach beendeter Gasent-
wickelung ausser Methylamin und Phenol in nicht unerbeblicher Menge Anilin
nachweisen. Daraus ist der Schluss zu zieben, dass man Tauschungen unter-
worfen ist, weun man ein Gemisch einer Diazoverbindung und eines Amins,
wie man es durch Spaltung von Diazoaminoverbindungen erhilt, in der
Weisc untersucht, dass man die durch Umkochen erhaltenen Amine und
Phenole isolirt.
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siure vollig avsgeschlossen, weon man diese so eminent siurempfind-
liche Verbindung mit Wasserdampf destillirt.

In der ersten Abhandlung wurde ein Versuch beschrieben, in welchem
dargethan wurde, dass beim gelinden Erwirmen von Methylpbeny!-
triazen mit Wasser quantitativ ?/y des Gesammtstickstofls in elementarer
Form abgespalten werden. Hierbei war die Luft aus dem Zersetzungs-
kolbchen durch Kohlensiure verdringt worden, und die Zerlegung der
Diazoaminoverbindung facd bei Gegenwart von Kohlensiure statt.
Nach den eben geschilderten neueren Beobachtungen ist es klar, dass
bei dieser Versuchsanordnung die Kohlensdure nicht als indifferentes
Gas fungirte, sondern sich bei der Spaltung wesentlich betheiligte.
Der betreffende Abschnitt sollte also nicht iiberschrieben sein: Ver-
halten gegen Wasser. sondern: Verbalten gegen kohlensiurehaltiges
Wasser.

Methyl-phenyl-triazen und Phenylcyanat. 54 g Methylphenyl-
triazen wurden in trocknmem Benzol gelost und 4.5 g Phenyleyanat in Por-
tionen zugegcben. Der erheblichen Reactionswarme tritt man durch Kithlung
entgegen. Nach etwa '3 Stunde war der Geruch verschwunder, und eine
herausgenommene Probe histerliess beim Verdunsten einen 6ligen Rickstand,
der beim Reiben fest wurde. Als die Reactionslosung damit geimpft wurde,
erstarrtc sie zu cinem Brei feiner Nadeln. Dieselben wurden abgesaugt und
aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisirt.

Die Substanz bildet glinzende Nadeln mit einem Stich in’s gelb-
liche., Schmelzpunkt 104Y. Aus der Benzolmutterlauge wurde beim
. Eindunsten noch mehr von derselben Verbindung erhalten; ein Neben-
product ist nicht vorhanden. Die Analyse gab Zahlen, welche auf Di-
azobenzol-Methyl-phenyl-harnstotf, CH;.N(CO.NH.C;H;).N
N.CiHs, stimmten.

u.1315 g Shst.: 0.3172 g COq, 0.0633 g Ha0. — 0.1733 g Sbst.: 0.4200 g

004, 0.0862 g Ho0. — 0.1360 g Sbst.: 26.0 cem N (14Y% 734 mm).
CisHisONy. Ber. C 66.06, H 5.53, N 22.08.
Gef. » 65.78, 66.10, » 5.39, 5.56, » 21.96.

Zur Spaltung des Diazoharnstoffs wurden 2 ¢ in wasserfreiem Benzol
gelost und in die Losung unter Wasserkihlung Chlorwasserstoffgas bis zar
Sattigung eingeleitet. Es schied sich cin schwer fliissiges, furbloses Oel aus,
das mit einigen Krystallen durchsetzt war. Nach einigem Stehen goss man
die Benzollosung ab und figte zu dem Rickstand Eiswasser.

Dadurch krystallisirt sofort ein weisser Kérper :us, wihrend
Benzoldiazoniumchlorid in Lésung ging. Das Letztere wuarde in
Benzolazo-g-naphto! dbergefihrt und als solches gewogen. Man
erbielt 1.88 g wihrend die Theorie 2.0 g erfordert. Die weissen Krv-
stalle wurden aus heissern Wasser umkrystallisirt und als symmetrischer

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahre, XXXVIIL 44
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Methyl-phenyl-harnstoff erkannt. Langgestreckte Blittchen vom
Schmp. 149—15091).
0.1393 g Sbst.: 224 cem N (14°% 733 mm).
CsHioONy, Ber. N 18,70. Gef. N 18.44,

Die Ausbeunte Letrug 1.1 g, berechuet 1.2 g. Die Benzollésung
enthielt noch Spuren desselben Kérpers, die Hauptmenge war durch
die Salzsiure als lTeicht hydrolysirbares Chlorhydrat ausgefillt worden
und bildete mit dem Benzoldiazoniumchlorid zusammen das erwihnpte
Oel. Nach dem Ergebniss dieser Spaltung ist das Phenylcyanat an
das dem Methyl benachbarte Stickstoffatom des Methylphenyltriazens
gebunden. Man bat also die Gleichung:

CH;N(COE\H.CGHONNCQIL\ + IICl = CH3NHCONHC5}15
+ Cﬁl—lf)'A\"z Cl.

Acetyl-methvl-phenyl-triazen: CH;. N(COCHj).N:N.CgHs.
Zur Darstellung der Acetylverbindung kann wegen der Siureemptind-
lichkeit der Diazoaminoverbindung nur eine Methode benutzt werden.
bei welcher freie Siure nicht auftritt. Sehr geeignet ist folgendes
Verfahren:

4 g Methylphenyltrinzen werden in 5 cem reinem Pyridin gelost und dazn
3.5 g Essigsiureanhydrid (I Mol =3 g} im doppelten Volumen Pyridin ge-
geben, wobei man die Temperatur nicht dber (0 steigen lasst. Unter diesen
Umstinden tritt Gasentwickelung wicht ein. Man lisst 1 Stunde in Eis,
hicrauf noch einen Tag bei Zimmertemperatur stehen und giesst dann in viel
Wasser. Die Acetylverbindung fillt zuerst 6lig aus, erstarrt aber bald heim
Abkithlen und Reiben. Sollte die Krystallisation nicht eintreten, was auf
eine Beimengung unverinderter Diazoaminoverbindung deutet, so trennt man
vom Pyridin und dbergiesst mit eiskalter, sehr verdinnter Schwefelsaure,
wodurch das Methylphenyltriazen sofort unter Gasentwickelung zerstort wird.
Die Krystallisation erfolgt dann augenblicklich. Man saugt ab, wischt mit
Wasser und trocknet im Exsiceator. Hierauf wird aus Petrolither vom Sdp.
30—407 umkrystallisirt, indem man in méglichst wenig Lisungsmittel in der
Siedehitze st und daon in cine Kaltemischung stellt. Es wurden 44 g
Acetylproduct erhalten, entsprechend 94 pCt. der Theorie. Dasselbe ist fusserst
leicht lgslich in allen organischen Lésangsmitteln, auch in Petrolither bei
Siedetemperatur spielend nod bei Zimmertemperatur noch reichlich loslich.

Die Eigenschaften der Acetylverbindung sind denen des Ausgangs-
materisls sebr dbnlich. Der Schmelzpunkt ist um 20 piedriger, er liegt
bei 359, Das Aussehen der Krystalle, farblose Spiesse, ist nur wenig
verschieden. Ein wegentlicher Unterschied liegt in der erheblich
grosseren Bestindigkeit der Acetylverbindung gegen Siuren. Normal-
salzsiure ist bei Zimmertemperatur ohne Einwirkung, und auch beim

) Vergl. Degner und v. Pechmann, diese Berichte 30, 650 [1897)
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Kochen findet die Zersetzung our sehr lapgsam statt. Wiihrend Me-
thylphenyltriazen beim Uebergiessen init concentrirter Schwefelsiure
dusserst heftig unter starker Erwirmung und Dampfentwickelung
reagirt, Jost sich das Acetylderivat obne Gasentwickelung darin auf.
Erst wenn man dann langsam Wasser zugiebt, so erfolgt durch die
dabei eintreteude Erwidrmung lebhafte Zersetzung unter Aufbrausen.
0.1845 g Sbst.: 0.4113 g COs, 0.1039 g Ha0. — 0.1436 g Sbst.: 30.9 com
N (240, 734 mm).
CyH,; ON3.  Ber. C 60.95, H 6.26, N 23
Gef. » 60.80, » 6.30, » 20
Die Coustitation des Acctylmethylphenyltriazens ergiebt sich
daraus, dass bei der Spaltang mit Salzsiiure glatt Benzoldiazonium-
chlorid gebildet wird. Es warde die absolut-iitherische Lésung mit
Salzsiiuregas gesdttigt und, da die Spaltung nuar Jangsam erfolgt, {iber
Nacht stehen gelassen. Das ausgeschiedere Benzoldiazoniumchlorid
wurde in Benzolazo-g-naplhtol dbergefilbrt. Auf die Isolirung
des Acetylmethylbharnstoffs konnte verzichtet werden.
Methylirungsversnche, welche mit dem Methylplenyltriazen
unternommen wurden, fihrten vorlidufig zu keinem Resultat. Die Di-
azoaminoverbindung wurde mit Natriummethylat und iiberschiissigem
Jodmethyl gekocht, bis die Reaction neutral geworden war, doch erhielt
man nur unveriindertes Ausgangsmaterial zuriick. Auch Methylphenyl-
trinzensilber lisst sich mit Jodmethyl nicht umsetzen. Die Einwirkung
von Methylsulfat ist noch nicht studirt worden.

T
.88,

Einwirkung von Benzoldiazoniumehlorid auf Methyl-
phenyl-triazen.

2.8 g reincs, trocknes Benzoldiazoriumchlorid wurden in verdinntem
Alkohol bei 09 gelost und langsam in eine Lésung von 2.7 g Methylphenyl-
triazen in Alkohol, die mit 12 cem 10-procentigem Kali versetzt war, bei 00
eingetragen. Unter geringer Gasentwickelung farbt sich die Fliassigkeit gelb.
Beim FEingiessen in Wasser scheidet sich das Reactionsproduct als flockiger
Niederschlag aus. Man filtrirt, troecknet und krystallisirt aus Alkohol um.

Die Verbindung erwies sich identisch mit dem von H. Gold-
schmidt und Badl!) auws Benzoldiazoniumchlorid und Methylamin
erhaltene Bisdiazobenzol-methylamid, (CsH; Ng)o N.CH,3), vom
Schmp. 112—113°,

0.1020 g Sbst.: 27.0 can N (269, 738 mm).

0131‘113N5. Ber. N 29.34. Gef. N ?9.34.

) Diese Berichte 22, 933 [1889].
%) Die Constitution scheint mir noch nicht mit vélliger Sicherheit festge-
stellt zu sein. Diesbeziigliche Versuche sind im Gang.

44*
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Reduction von Methyl-phenyl-triazen: Zinkstaub vermag
Lei Gegenwart von Natronlauge die Diazoaminoverbindung nicht zu
reduciren, dagegen wirkt Zinkstaub und Ammoniak leicht ein.

Diec Substanz wurde in der 10-fachen Menge Alkohol geldst und unter
Turbinieren bei 00 portionenweise die 2'/3-fachc Menge Zinkstaub und ein
Gemisch von Chlorammoniumldsung und Ammoniak langsam cingetragen.
Der Verlaut der Reduction lisst ~ich leicht verfolgen. Herausgenommene
Proben geben auf Zusatz von alkalischer Silberlosung im Anfang zunichst
die gelbe Fallung von Methylphenyltriazensilber.  Die Farbe schligt jedoch
durelr die Reductionswirkung des Phenylhydrazios rasch in schwarz wm. Die
Operation ist Lieendet, wenn eine Probe mit Siuren nicht mehr aufbraust, ein
Zeicheu, dass unzersetzte Diazoaminoverbindung nicht mehr vorhanden ist.
Zur Aufarbeitung wurde mit Wasser verdiinnt, filtrirt, mit Salzsiivre schwach
angesiiuert und mit Benzaldehyd durchgeschiittelt Das in reichlicher Menge
abgeschiedene Hydrazon erwies sich als Benzalphenylhydrazon. Das
Filtrat wurde durch Ausdthern von iberschiissigem Benzaldehyd befrsit,
hierauf alkalisch gemacbt und pochmals mit Aether ansgeschiittelt. Auf diese
Weise liess sich eine sehr geringe Msnge Anilin gewinnen.

In ganz anderern Siune erfolgt die Reduction mit Natrium-
amalgam.

Eine alkobolische Losung von Methylphenyltriazen wird von 4-procentigen
Natriumamalgam bei 00 ziemlich rasch reducirt. Die Diazoaminoverbindung
ist erst vollstandig verschwunden, wenn 4 Atomgew. Natrium aufgebraucht
worden sind. Ein Triazanabkommling, CeHs . NH.NH.NH.CHjs, ist also
nicht zu erhalten. Aus der Losung konnte Anilin und merkwiirdiger Weise
nicht Methylhydrazin, sondern Hydrazin als Benzalverbindung isolirt werden.
Es ist nicht aufgeklart, in welcher Phase der Reaction die Methylgruppe ab-
gespalten wird.

Aethyl-phenyl-triazen, C:H,.N;H.CsH,.
Aethylphenyltriazen wurde aus Diazobeuzolimid und Aethylmag-
nesiumjodid nach dec beimm Methylphenyltriazen beschriebenen Methode
gewonnen. Das beimn Abdunsten der itherischen Losung hinterblei-
bende Oel wird in wenig Petrolither gelost und zur Krystallisation
in eine Kiltemischung gestellt. Man saugt ab und wischt mit stark
gokiihltem Petrolither nach. Wegen der grdsseren Lioslichkeit ist die
Ausbeute weniger guat, sie betriigt etwa 55 pCt. der Theorie. Zur
Analyse wurde die Substanz nochmals aus niedrig siedendem Ligroin
umkrystallisirt.
0.1910 ¢ Sbst.: 1.4496 g COq, 0.1219 g H;0. — 0.1604 g Sbst.: 0.3770 g
C0g, 0.1064 g HaO. — 0.0917 g Sbst.: 23.4 cem N (199, 725 mm).
CsHi(N3. Ber. C 66.34, H 7.43, N 28.23.
Gef. » 64.28, 64.10, » T.14, 7.42, » 28.46.
Aethylphenyltriazen und seine Derivate schmelzen niedriger als
die Methylverbindung, Es bildet derbe. farblose Krystalle, die eiue
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erhebliche Grosse erreichen, vom Schmp. 31¢, ist sehr leicht 16slich
in allen organischen Lésungsmittela, anch in Ligroin von Zimmer-
temperatur, erheblich schwerer 16slich bei —10° bis —20°.

Aethyl-phenyl-triazensilber, CoHy. N3(Ag).CeHs, filllt auf Zusatz
ammoniakalischer Silbernitratlosung zur alkoholischen Ldsung des Diazoamino-
kérpers als gelber, tlockiger Niederschlag aus. Wie das Methylphonyltriazen-
silber existirt auch dieser Korper in zwei Modificationen. Das durch Fillung
erhaltene amorphe Product ist sebr leicht loslich in allen organischen Lidsungs-
mitteln. Bcim Uehergiessen mit wenig Petrolither zerfliesst es zu einer zithen
Masse, dic =ich in fiiberschiissigem Ligroin leicht lost. Beim Stehen kommt
es alsdann langsam in barten Krystulien heraus. Diese krystallinische Modi-
fication ist sehr schwer 1dslich in Ligroin, lést sich jedoch spielend in Chloro-
form, reichlich in Aether, weniger in Alkohol. Aus Aether-Ligroin-Gemisch
lasst sic sich lcicht uwmkrystallisiren und erscheint dann in Form larter
gelber Krystallkorner. Sie schmilzt bei 115" ohne Zersetzung zu ciner gelben
Flassigkeit.

0.2195 ¢ Shst.: 0.1233 g AgCL

) CeHoN3Ag. Ber. Ag 42.15. Gef. Ag 42.23.

Aethyl-phenyi-triazenkupler, CgHsN3(Cu)CgHs, wurde durch Ein-
tropfen einer alkoholischen Lidsung von Aethylphenyltriazen in ammoniaka-
lische Kupferchloriirlosung als gelbes, amorphes Pulver erhalten, das, auf
Thon vom gréssten Theil des anhaltenden Wassers befreit, von Petrolatker
schon in der Kilte leicht aufgenommen wird. Man trocknet die Lisung mit
Kaliumearbonat und filtrirt. Beim Stehen krystallisirt die Cuproverbindung
in prichtigen, lecehtend orangegelben Prismen aus. Der Schmelzpunkt liegt
bei 1419 bei hdherer Temperatur erfolgt lebhafto Zersetzanyg. Die Verbindung
ist sehr leicht loslich in Chloroform, leicht in Acther, ctwas ldslich in sieden-
dem Alkohol. schwer loslich in Petrolather.

0.1894 ¢ Sbst.: 0.0718 g CuO.

CsHigN3Cu. Ber. Cu 30.08. Gef. Cu 30.29.

In seinem Verhalten gleicht das Aethyl-phenyl-triazen durch-
aus seinem niederen Homologen, insbesondere wird es darch Sduaren
ebenso leicht unter Stickstoffentwickelung zersetzt und reagirt dabei
einheitlich nach der Formel eines Diazoithananilids:

C:H; .N:N.NH.C; 45 + 2HCl = C;H; Cl + N3 + CsHy. NH: HCL

Beim Eintragen in eiskalte, verdiinote Salzsdure lost es sich sehr
rasch auf. Die Ldsung enthiilt keine Spur Benzoldiazoniumchlorid und
Aethylamin; Anpilin konnte in berechneter Menge als Tribromanilia
isolirt. werden.

Das Condensationsproduct mit Phenylcyanat dagegen leitet
sich von der tautomeren Formel ab; es besitzt die Constitution

C:H;.N(CO.NH.C¢H,).N:N. Cg Hs.

Die Verbindung scheidet sich beim Zusammengeben der Compo-
nenten in concentrirter, dtherischer Losung pach kurzer Zeit in Form
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fast farbloser Nadeln vom Scbmp. 99° aus. Aus der Mutterlauge er-
hédlt man noch weitere Mengen von demselben Schmelzpunkt. Der
Kérper krystallisirt aus heissem Alkohol in seidenglinzenden Nadeln,
welche einen Stich in’s Gelbliche besitzen. Er ist sehr leicht 18slich in
heissem Alkohol, méssig loslich in kaltem Alkohol, schwer loslich in
Ligroin, ziemlich leicht ldslich in Aether. Der Schmp. 99° wird durch
Umkrystallisiren nicht gedindert.

0.1268 ¢ Sbst.: 1.83128 g CO,, 0.0683 g H,0.

Ci5HisON. Ber C 67.09, I 6.00.
Gef. » G7.17. » 6.03.

Die Spaltung des Diazobenzol-Aethyl-phenyl-harnstoffs ge-
lingt mit &therischer Salzsiure bei 0% Es féllt ein Gemisch von
Benzoldiazoniumchlorid und dem Chlorhydrat des Aethyl-phe-
nyl-harnstoffs erst 6lig aus und erstarrt dann nach einiger Zeit. Man
filtrirt ab, {ibergiesst den Riickstaud mit Eiswasser, wobei sich Aethyl-
phenylharnstoff krystallinisch aunsscheidet. Man erhielt 1.1 g, wihrend
die Theorie 1.2 g erfordert. Der Sehmelzpunkt des aus Alkohol um-
krystallisirten Priiparats lag bei 99.5"%).

Benzoldiazoninmchlorid wurde in Benzolazo-g-naphtol iibergefihrt.
Erbalten 1.7 g statt 1.86 g.

Acetyl-dthyl-phenyl-triazen, C;H;.N.(COCH;). N: N.Cs Hs.
Die Acetylirung wurde mit Essigsdureanhydrid in Pyridinlésung aus-
gefiibrt.  Beim Fillen mit Wasgser erbilt man ein Oel, von dem man
die wiissrige Losung durch Abgiessen entfernt.  Sodann nimmt man
in Aether auf, schittelt die Aetherlésung wiederholt mit eiskalter,
verdinuter Schwefelsiiure durch und trocknet sie mit Natriumasulfat.
Die Acetylverbindung hinterbleibt beim Abdestillirea des Ldsungs-
wittels als farbloses Oel, das beim Abkihlen durch eine Kiltemischung
erstarrt.  Sie ldsst sich durch Auflésen in wenig warmem Ligroin
vom Sdp. 30—40° und Eiostellen ia eine Kiltemischung umkrystalli-
siren. Der Schmelzpunkt legt bei 260

Benzyl-plienyl-triazen, CsH; . CHy. NyH. G H,.

Diese Verbindung ist aus Benzoldiazoninmchlorid und Benzyl-
amin darstellbar und wurde auf diesem Wege von Goldschmidt
und Holm %) schion vor lingerer Zeit-erhalten. Ich habe denselben
Kérper anf zwei verschiedenen Wegen gewonnen, niimlich aus 1’henyl-

B Vergl. Wurtz, Bull. soc. chim. 4, 203 {1862). Schmp. 99",
*; Diese Berichte 21, 1016 [1888].
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azid und Benzylmagnesiumchlorid (I) und aus Benzylazid und Phenyl-
magnesiumbromid (IT)
I CsH; . Ny + CeH; .CH..MgCl = CsH;. N.N:N.CH; . C-H,
Mg Cl
® Cell, NH.N:N.CH,.GgHs,.
IL. C¢Hs.MgBr + CsH, . CH:. N3 = CsH; . N:N.N.CH;.CsHs
MgBr
» CyH; . N:N.NH.CH:.CeHs.

Man erlitelt nicht, wie man wohl erwarten kéonte, zwei Isomere,
sondern den Erfahrargen entsprechend, welche bei der Synthese von
Diazoaminoverbindungen mit zwei verschiedenen Radicalen mit Hilfe
der Methode von Griess gemacht worden sind, nur eine einzige
Verbindung. Die Coostitution derselben ist nach Goldschmidt und
Holm die eines Diazohenzol-benzylamids. CsHs .CHo . NH. N :
N.CsHs. da mit Phenyleyanat der Diazoharnstoff, C¢Hs.CHz. N
{CO.NH.CsHs).N:N.CsHs, gebildet wird. Bei der Spaltung des
Benzylphenyltriazens durch Kochen mit verdiinnter Salzsdure erhielten
die beiden Autoren Phenol und Benzylehlorid, Anilin nnd Benzylamin
reben einander. Die Spaltung verlief also gleichzeitig nach den
beiden méglichen Richtungen und liess mithin keinen Schluss auf dic
Constitution der Diazoaminoverbindung zu.

Es hat sich nun gezeigt, dass wie das Methyl- und Aethyl-

Phenyltriazen so anch das Benzylpbenyltriazen durch eiskalte ver-
diinnte Salzsdiure ganz einheitlich zerlegt wird, und zwar pach der
Gleichang:
CsHs.CH2. N:N.NH.C;Hs + 2HCl = CsH;.CH,Cl+ N3+ CsHs. NHa. HCL.
Es reagirt also als Diazobenzylanilid. Die zweite mégliche Reaction:
Cth.CHQ. NH.N:N.C¢H; +2HCI = Cgl’]_r,.CHQ.NH?.HCl‘i—Cs H,«,.NQCI
tritt unter diesen Umstinden auch nicht spurenweise ein, Benzol-
diazoniumchlorid wiirde ja. wenn es auch nur in den geringsten
Mengen gebildet wiirde, leicht nachzuweisen sein. Dags bei dem
Versuch von Goldschmidt und Holm die beiden Zersetzungsarten
nebeu eiunander verlaufen, ist demnach nur auf den Einfluss der hohen
Temperatur zuriickzufiibren.

Wie beim Methyl- und Aethyl-Phenyltriazen steht also auch bei
dieser Verbindung die Constitutionsbestimmung mit Phenylcyanat nicht
in Uebereinstimmung mit demn Resultat der Sdurespaltung!).

" Ich bin zur Zeit mit Versuchen beschiftigt, die Spaltung, welche rcin
aromatische gemischte Diazoaminoverbindungen mit Sauren bei niederer Tem-
peratar erleiden, zu untersuchen. Auch hier sind solche Versuche bis jetzt
nur bei Siedetemperatur ausgefithrt worden, und es ist sehr wahrscheinlich,
dasz dabei durch secundiire Processe die Resultate verwickelter werden.
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Zur Darstellang des Benzylphenyltriazens wurden die Conden-
tationen und die Aufurbeitung wie bei der Bereitung des Methyl-
| henyltriazens vorgenommen. Das Benzvlazid war npach dem von
Wohl und Oesterlin') und von Curtius und Darapsky?) be-
schriebenen Verfahren dargestellt wordin. Die Ausbeute an Diazo-
aminoverbindung ist bei beiden Condensationsarten gut.

Ich erbielt das Benzylphenyltriazen aus Aetber-Ligroin in farb-
logen Blittchen oder Tafeln vom Schmp. 75% Das von Goldschmidt
und Holm beschriebene Priparat diirfte wohl Spuren von Verun-
reiniguogen enthalten haben, denn sie beschreiben dasselbe alg blass-
gelbe Bléttcben vom Schmp. 72°

0.1994 & Sbst.: 0.5397 g COy, 0.1108 g Ha0. — 0.1009 g Sbst.: 17.8 ecm N
(189, 732 mm).

CizHj3N;. Ber. C 73.86, H 6.20, N 19.94.
Gef. » 73.82, » 6.22, » 19.93.

Beogylphenyltriazen reagirt mit Siuren weit weniger energisch
als Methyl- oder Aethyl-Phenyltriazen. 4 g mit 100 ccem Normalsalg-
siure iibergossen, gingen bei 0° etwa im Verlauf einer Stunde unter
triger Gasentwickelung in Ldsung. Es schied sich Benzylchlorid
ib, die Losung enthielt Anilin-chlorhydrat. doch weder Renzyl-
amin noch Benzoldiazoniumchlorid. Essigsiiure wirkt bei Zimmer-
temperatur nur sehr langsam aunf die Diazoaminoverbindung ein,
Kobhlensiure idberbaupt nicht. Die Vergrosserung des Alkyls erbdoht
also die Siurebestindigkeit sebr erheblich.

Mit Phenylcyanat condensirte sich das nach beiden Darstellungs-
arten erhultene Benzylphenyltriazen zu einem und demselben Diazo-
harnstoff, der in Eigenschaften und Schmelzpunkt mit der von Gold-
schmidt und Holm erhaltenen Verbindung ibereinstimmte.

Methyl-benzyl-triazen, CH;. N3H.CH; . CsHs.

6 g Benzylazid wurden in eine aus 1.4 g Magnesium und 3 g Jodmethyt
bereitete atherische Losung von Metkylinagnesiumjodid cingetragen. Die
Reaction ist erheblich weniger lebhaft als bei der Condensation des Phenyl-
azids; es ist néthig, zu ihrer Vollendung eine Stunde am Rickfiusskiibler zu
kochen. Hierauf gicsst man unter den heim Methylphenyltriazen beschrie-
henen Cautelen in ammoniakalische Chlorammoniumlésung, hebt die Aether-
1osung ab und trocknet sie mit Natriumsulfat. Es hinterbleibt nach dem
Abdestilliren des Aethers cin leicht bewegliches, auch in der Kiltemischung
nicht erstarrendes, etwas gefirb'es Oel, das mit Sdauren stirmisch Gas ent-
wickelt. Beim Versuch ciner Vacuumdestillation erhielt man bei 20 mm
Druck und einer Badtemperatur von 110 —130° ein fast farbloses Destillat,
das zwar zum grossen Theil aus der Diazoaminoverbindung bestand, jedoch

1) Diese Berichte 33, 2736{1900).  ?) Journ. fir prakt. Chem.[2]63, 428{1901}%
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alkalisch reagirte. Demoach war unter Abspaltung von Benzylamin oder
Methylamin Zersetzung eingetreten.  Auch durch Destillation mit Wasser-
dampf erhielt man kein reineres Priparat; es erfolgt dabei, auch weon Kohlea-
sdure ausgeschlossen wird, lebbafte Gasentwickelung. Schliesslich gelang es,
mit Hilfe der Silberverbindung eine vollige Reinigung herbeizufdhren.
Zu diesem Zweck lost man den Diazoaminokérper in Alkohol und giebt einen
kleinen Ucberschuss einer ammoniakalischen Silbernitratlosung zu. Die Silber-
verbindung fallt als weisses Pulver aus. Dasselbe wird filtrirt und im Bx-
siccator getrocknet. Die Ausbeute betruy U g aus ¢ g Benzylazid.
Methyl-benzyl-triazensilber, CHy. N3y(Ag). CHy.CsHs, be-
sitzt die erfreuliche Eigenschaft. in organischen Solventien l8slich zu
sein und gut zu krystallisiren. Es ist spielend laslich in kaltem
Chloroform und in Essigester, leicht in Benzo!, miissig in Aether,
schwer joslich in kaltem Alkohol und in Ligroin. Zur Krystallisation
l6st mun am besten unter Erwirmen in Beuzol und setzt wibrend
des Erkaltens Ligroin zu. Auch aus Aether lisst es sich gut um-
krystallisiren. Farblose, glinzende, prismatische Nadeln, die scbarf
bei 125° schmelzen. Zersetzt sich bei stirkerem Erhitzen unter Auf-
spriihen, in kleinen Mengen obne Explosion. Im dunkeln Exsiccator
ist die Silberverbindung gut haltbar, um Licht firbt sie sich langsam
schwarz.

0.1946 g Shst.: 0.2663 g €03, 0.0681 g Hy0. — 0.1661 g Sbst.: 25.0 com
N (22.50, 730 mm). — 0.1523 g Sbst.: 0.0850 g AgCl.
CsHioNsAg. Ber. C 37.48, H 2.93, N 1645, Ag 42 14,
Gef. » 37.26, » 391, » 1670, » 42.03.

Die Silberverbindung ist unléslich in concentrirtem Ammoniak,
auch in der Wirme, und sehr bestindig gegen Alkalien, sie wird erst
von 50-procentiger Kalilauge beim Erhitzen weitgehend zersetzt. Sduren
wirken dagegen sehr energisch ein; auch verdiinnte Essigsiure zerlegte
das Molekil schon in der Kilte vollstindig unter lebhafter Stickstoff-
entwickelung.

Auch die Cuproverhindung CH;.N3(Cu).CHs.CsHs krystallisirt gut.
Sie wird beim Zugeben des Diazoaminokirpers zu ammoniakalischer Kupfer-
chlorirlosung zupnichst als zihe, klebrige, schwach gelbe Masse erhalten, die
beim Stehen etwas hirter wird. Man lost sie in wenig Chloroform, trocknet
rasch mit Kaliumcarbonat und setzt zum Filtrat Petrolither. Beim Stehen
krystallisirt dann langsam das Cuprosalz in blassgelben Koérnern aus. Es
schmilzt bei 114% za einem hellgelben Tropfen, ist Jeicht 16slich in Chloroform,
schwer in Aether und Alkohol. Dic Losungen sind hellgelb gefiirbt.

0.1647 g Sbst.: 0.0618 g CuO.
CoHioNsCu. Ber. Cu 30.03. Gef. Cn 29.99.

Methylbenzyltriazenkupfer wird von verdiinnten Mineralsiuren in
der Kiilte rasch zersetzt, unterscheidet sich also hierin von den Kupfer-
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verbindungen der fettaromatischen Diazoaminoverbindangen, welche
durch relativ grosse S#urebestiudigkeit ausgezeichinet siud.

Um aus der Silberverbindung das freie Methvlbenzyltriazen zu
regeneriren, habe ich zuerst tersucht, es mit Cyankalium zu zerlegen.
Doch erfolgte in der Kilte noch keine Reaction; heisse Cyankalium-
16sung spaltet allerdings ilbercyanideyankalium ab, und man gewinnt
ein Oel. das Diazoaminoverbindung enthiilt. doch riecht dasselbe heftig
nach Isonitril. Dies Mittel fiibrte also nicht zum Ziel. Dugegen ge-
lingt die Zerlegung glatt mit Schwefelnatriun.

Zu diesem Zweck wird das Methylbeozyltriazensilber in Aetber
geldst, wozu eiue erhebliche Menge Lésungsmittel erforderlich ist, und
mit stark alkalischer, frisch bereiteter Schwefclnatriumlésung durchge-
schiittelt, wobei sofurt yuantitativ Schwefelsilber ausfillt. Die Aether-
schicht wird hierauf noch melrmals mit concentrirter Natronlauge
durchgeschiittelt und sorgfiiltig mit geglihtem Kaliumcarbonat getrock-
net. Man destillirt den Aether ab mit der Vorsicht, dass die Tempe-
ratur des Wasserbades nicht iiber 40" steigt, und verdunstet den Rest
des Losungsmittels im Exsicator 1reben Schwefelsiiure und Natronkalk.
Es binterbleibt das

Methyl-benzyl triazen alswasserklares, farbloses, leicht beweg-
liches Oel, das bei starker Abkiiblung nicht krystallisirt, sondern zih-
flissig wird. Die Reinheit der so dargestellten Substanz wird durch
die Analyse bestiitigt. Zur Verbrennung muss die Substanz dber eine
grossere Schicht Kupferoxyd vertheilt werden, da sie sich sonst explo-
sionsartig zersetzt. Sie wurde im Scliffehen abgewogen, und nachdem
dies in das Verbrennungsrohr gegelen war, Kupferoxyd nachgefillt
und durch Dreben des Robres die Vertheilung lLewirkt. Die Ver-
brennung ging dann ganz ruhig vor sich; sie begann schon, als die
Flammen noch weit von der Substanz entfernt waren.

0.1643 g Sbst.: 0.3870 g COs, 0.1090 g H»O.

CsHy;1 N3. Ber. C 54 34, H 7.43.
Gef. » (4.25, » 7.42.

Methylbenzyltriazen ist der erste Reprisentant von Diazoamioo-
verbindungen, welche zwei Kohlenwasaerstoffradicale in alipbatischer
Bindung mit der Triazengruppe verkniipft enthalten.

Diazoaminoverbindungen der Fettreihe von complicirterer Zusam-
mensetzung sind bekanntlich zaerst von Thiele und Osborne?!) er-

=

halten worden. Es siud dies das Diazoguanidincvanid Hff,:\,>0 N; H.CN

und eine Reihe von Abkommlingen, welche aus diesem durch Veriin-
derung in der Nitrilgruppe gewonnen wurden, indem an deren Stelle

Y Aon. d. Chem. 305, 61 [1899).
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die Reste: CO.NH,, CO.0OCyH;, C(NH).NH., C(NH).OC,; H; treten.
Diese Verbindungen, sowie das von Hantzsch und Vagt!) herge-
stellte Diazoharostoffeyanid Hy N.CO.N3H.CN entstehen aus Carba-
midinazid, beziehungsweise Carbaminsiureazid, und Cyankalium, indem
der Azidring unter Anlagerung von Blausiure gesprengt wird'), eine
Reaction, mit welcher die von mir aufgefundene Syuthese eine gewisse
Aehnlichkeit besitet:

HN N w . HN_ .

1, N>C- N + HON = O™~ C.NH.N:N.CN.
O« N w . Dwn o .

i, 5 C- NI + 1IN = g X™°C. NH.N:N.CN,

Vergleicht man diese aliphatischen Triazene mit dem Methyl-
benzyltriazen. so findet man einen ganz priocipiellen Unterschied.
Jene besitzen niimlich insgesammt eine auffallende Festigkeit gegen-
iiber Siurcn; die Thiele’schen Korper bilden mit Mineralsiiuren woh!-
charakterisirte Salze, welcbe in saurer Loaung kurzes Erwirmen auf
60— 70° ertragen und erst beim Kochen gespalten werden. Das Diazo-
harneoffeyanid, welches basische Eigenschaften nicht besitzt, muss
sogar mit concentrirter Schwefelsiiure erhitzt werden, um in der fiir
alle Diazoaminoverbindungen charakteristischen Reaction 2 Atome Stick-
stoff .bzuspalten. Diese Verbindungen sind also siiurebestindiger als
die rein aromatischen Diazoaminoverbindungen.

Beim Methylbenzyltriazen dagegen ist die Sidureempfindlichkeit,
welche schon beim Methyvlphenyltriazen in ausgeprigtestem Maasse
vorhanden ist. noch gesteigert. Dieser Kdrper reagirt nicht nur mit
verdiinnten Mineralsiiuren und mit Essigsdure schon bei 0° nnter stiir-
mischer Gasentwickelung, sondern 1dst sich auch in kaltem kohlen-
sdurehaltigem Wasser beim Umschiitteln unter lebhaftem Moussiren
rasch aaf, weit schneller als Metl yiphenyltriazen. Hierbei werden 2/s
des Gesammistickstoffs abgespalten.

0.1355 g Sbst. wurden in einem kleinen Kilbchen, das mit Kohlensaure-
entwi-kelungsapparat und Azotometer verbunden war, mit ausgekochtem Wasser
ibergussen.  Schon beim Verdringen der Luft durch Koblensiure, eine Ope-
ratior, welche moglichst rasch ausgefiihrt wurde, entwickelte sich etwas Stick-
stoff, sodase der nach vollendeter Zersetzung gefundene Stickstoff etwas hinter
der Theorie zuriickbleibt. s wurden erhalten 21.9 cem N (289, 733 mm).

Ber. N 18.82. Gef. N 18.07.

Es nimmt also bei den Diazoaminoverbindungen, vorausgesetzt,
dass sie nur Kohlenwasserstoffradicale enthalten, die Zersetzlichkeit
durch Siuren fortschreitend zu, wenn man von den aromatischen

' Ann. d. Chem. 314, 339 {1901).



Verbindungen zu deu fettaromatischen und zu den aliphatischen dber-
geht. Nimmt man hinzu, was aus dem Vergleich von Methylphenyl-
triazen und Benzylphenyltriazen hervorgeht, dass die Benzylgruppe
weit bestindigere Kérper erzeugt als die Methylgruppe, so ist anzu-
nehmen, dass das Dimethyltriazen eine Verbindung von gréisster La-
bilitit sein wird. Ich hoffe, bald dariiber berichten zu kénnen. ob es
gelingt, dieses Stoffes habhaft zu werden.

Der Einfluss des Ersatzes aromatischer Gruppen durch aliphatische
Kohlenwasserstoffreste erstreckt sich auch auf die Farbe, und zwar
geniigt bei den freien Diazoaminoverbindungen schon die Substitution
eines aromatischen Radicals durch ein aliphatisches, um Farblosig-
keit bervorzarufen. Von den Silberverbindungen dagegen ist die des
Diazoaminobenzols hochroth, des Methylphenyltriazens gelb, und erst
die Silberverbindung des Methylbenzyltriazens ist farblos. Die Cupro-
verbindung des Letzteren ist aber noch schwach gelb, beim Methyl-
und Aethyl-Phenyltriazen ist sie tieforange und beim Diazoaminobenzol
ziegelroth 1),

Was beim Uebergang von den aromatischen zu den aliphatischen
Triazenen an Farbe verloren gebt, wird an Flichtigkeit und an
Fahigkeit, auf den Geruchssinn zu wirken, gewonnen. Diazoamine-
benzol und auch Benzylphenyltriazen sind geruchlos. Methyi- und
Aethyl-Phenyltriazeo besitzen einen ausgesprochenen charakteristischen
Geruch. Bei den Acetylderivaten dieser Verbindungen ist diese Eigen-
schaft noch deutlicher ausgeprigt, sie dhneln im Geruch den Zimmt-
siureestern. Methylbenzyltriazen besitzt einen eigenartigen Geruch,
der vielleicht als an Pilze erinnernd bezeichnet werden kann.

106. Hugo Bauer: Einwirkung von Organomagnesium-
verbindungen auf zweifach-ungeséttigte Ketone.
[Vorliufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 3:. Januar 1905.)

Die Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf ungesét-
tigte Ketone wurde sowohl von Grignard selbst, als auch im Lanfe
der Zeit von verschiedenen anderen Chemikern ausgefihrt. Bei dieseu
Untersuchungen wurden zum Theil ungesittigte Alkohole, zum Theil
anch direct unter Wasserabspaltung zweifach-ungesittigte Kohlen-

!) Die Thielc’schen Diazoaminoverbindungen sind in freiem Zustand gelb,
die Salze mit Sauren sind farblos.





