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Die sezundiiren Producte, welche sich durch weitere Degradation 
dar Abbauproducte kennzeichnen, gehen nur bei Gegenwart von Sauer- 
stoff vor aich, und es sind die Enzyme A c e t o l a s e  und F o r m i l a s e ,  
welche den Abbau fortsetzen. Die gebildeten Spaltungsprodocte, so 
weit 3ie noch oxydirbar sind, werden durch den hinzutretenden Sauer- 
stoR der Luft zu Eohlendioxyd und Wasser verbrannt. Ueber den 
Charakter der bziden letztgenannten Enzyme werden wir in einer 
spateren Publication Niilieres mitzutheilen in der Lage sein. 

Chemisch-physiologische Versuchsetation der k. k. biihm. techni- 
schm Hochschule in P r a g .  

106. Otto Dimroth:  Ueber eine neue Synthese 
von Diazoaminoverbindungen. 

4. Mittheilung iiber Synthesen mit Aziden I ) .  

:Aus dcm chem. Laboratorium der Universitkt Tiibingen ] 
(Eingegangen ain 28. Januar 190.5.) 

Z ~r Gewinnung von Diazoaminoverbindungen karn bieher ini 
weszntlicbm nor die yon P e t e r  G r i e s s  aufgefundene Synthese in 
Betracht. Sie gestattet vor allem, eine sehr grosse Anzahl der rein 
aro:itatischt.n Glieder dieser Korperklasse darzustellen. Fettaroma- 
tische Diazoaminoverbindungen dagegen kihnen nur in beschranktem 
Urnfang erhalten werden, denn es reagiren von den Aminen der Fett- 
1 eihr cwar die secuodiiren Basen stets normal mit Diazoniumsalzen, 
yon den priniiiren aber, wie H. G o l d s c h m i d t  iind Holma),  sowie 
H. G o l d s c h m i d t  uud Badl3)  festqestellt haben, nur die Amine vom 
Typus des Henzylamins. Die Basen der Methylaminreihe dagegen 
trrten sofort mit zwei Molekiilen einer Diazoverbindung zu Bisdiazo- 
nniinokvrpern zusammen. Solche Substanzen endlich, in welchen die 
Di:czoamiuogruppe b e i d e r  s e i t s  an aliphatische Rohlenwasserstoffreste 
gebunderi iet. bind mit der G r i e  ss’schen Synthese nicht herstellbar 
und dahPr nocii unbekannt. 

Vor eiuiger Zeit habe ich iiber die ersten Anwendungen einer 
n e u m  synthetisciien Methode kurz  berichtet’), welche, wie die weitere 
Un:crsuchung gezeigr hat, einen grijsseren Geltungsbereich besitzt als 
die Gric‘a3’sche Reaction und nucb dann zum Ziele fiihrt, wo jene 
vrrsdgr. 

i 

1 E ’ 2 L ‘ I r  42. w 3  [1889]. 

i’r I id r -  4Iittheilungen: Diese Beticlite 36, 103:1, 4041 [1902]; 36, 909 
[ I W ~ ~ .  Dime Berichtc 21, 1016 [1888]. 

‘1 Dieso Rerichte 36, 509 [1903]. 



Sie L -ruht anf der Einwirkung von Organornagnesiumverbindungen 
auf die Alkyl- uod Arylderivate der Stickstoffwasseretoffsaure. Es 
entstehen dabei zunachst rnagnesiumhaltige Zwischenproducte, aue 
welchen durch Wasser die Diazoarninoverbindiingen in Freiheit gesetzt 
werden. I h s  nllgerneine Schema der Reaction ist: 

N 
N 

I. Re,.. -t RIMgJ:Cl.Rr) = R.N(MgJ) .N:N.R, .  

11. R.N:MgJ) .N:N.Ri  + €120 = R . K H . N : N . R i  + MgJ.OH. 

In dieser Mittheilung sollen zuniictist einige fettarornntische Diazo- 
xninokorprr  nHher behandelt werden. Als Repriisentant von Verbin- 
dungcjn, wlc l ie  die Diazoarninogruppe beiderseits aliphatisch gebunden 
enthalten, wurde einstweilen das Me t h  y 1 - b e n z y  1- t r i a z  en ,  CHs. N3H. 
C€I* C,H: , dargestellt, und zwar aus Benzylazid und Metbylmagnesiurn- 
jodid Methylazid und Aethylazid, mit Hiilfe deren man die einfachsteii 
aliphatischen I)iazonrninokorper, dae Diazoarninomethan und Diazoarni- 
Iioitthnn wircl aufbnuen kiinnen. sind rorerst noch unbekannt. 

~ l r t t i v l - p l i e n y l - t r i a z e n  (Dinzobenzol-iiietbylamid, Diazo- 

Diese Vcrbindung ist in der vorigen hlittheilung schoii kurz be- 
xhriebrri worden. Die Ausbeute llsst sich sehr wesentlich, nlrmlicli 
fast ; tuf  das Drrifacbe der friibrr angegebeoen, erhiihen, wenn die 
D;irstellung-rnethode etwas rnodificirt w i d .  Man bereitet eioe iithe- 
risclie Liisuo I: yon ~Jetliflinngnesiutnjodid und lasst in diese die mole- 
kular e Menge Diazobenzolimid. rnit den1 gleichen Volumen absolutem 
Aetlier v+rdiiiint, so langaam zutiiessen, dass durch die Reactions- 
wiirmr der Aether eben ini gelinden Sieden bleibt. Hierauf kocht 
mail zur Vollenduug der Reaction noch etwa ' 1 2  Stunde. Diese Lo- 
suiig wird sodaon sehr langsani uiid unter heftigem Urnriihren in 
iiberschGssige, mit Ainmoniuk I )  versetzte uiid mit etwas Aether iiber- 
schichtete Chloramrnoniumlosung eiogegossen, deren Temperntur durch 
Eiriwerfen von Eis bei oder uoter 00 gehalten wird. Man verwendet 
auf 23.8 g L)iazobenzolirnid etws 250 ccm einer 25-procentigen Chlor- 
ammoniumlosung iind 25 ccrn 25-procentiges Ammoniak. Es ist sorg- 
fiiltig darauf zu achten, dass der beim Verrnischen der beiden Schichten 
eirh abscheidende Niedersclilag von Magnesiumhydroxyd durch Um- 
riibren rasch in LBsung gebracht wird, ehe neue Portionen der Aether- 
IGsung eingztrqen werden. Nur a u f  diese Weise lasst sich verrneiden, 

rnethan-anilid) CHs.  N3H .Cd Hs. 

I )  C I i l u r ~ ~ l m u u i u m l B s u i i ~  ohoe Ammoniak mirkt io Polge ihrer snuren 
Ileactior: zarsetzcnd auf d k  ninzotrminoverbinduog. 



dass mit der Loslosung des Magnesiumrestes gleichzeitig ein unter 
Gasentwickelung verlauftmder theilweiaer Zerfall der sehr labilen Di- 
azoaminoverbindung verbunden iet. Hierauf hebt man die atherische 
Schicht ab, trocknet mit gegliihtem Natriumsulfat und destillirt den 
Aether auf einem Wasserbade, dessen Temperat,ur 45O nicht iiber- 
schreiten S O H ,  ab. Den letzten Res t .  des Aethers verdampft man 
durch einen Strom trockiier Luft. Der  noch fliissige Riicketand wird 
in miiglichst wenig Petrolather in der Warme gelijst. Beim Einstellen 
in Eis krystallisirt die Diazoaminoverbindung in prachtigen, oft centi- 
meterlangen Krystallen aus. Diese werden abgesaugt und zwischen 
Filtrirpapier in der Presse getrocknet, urn sie von Spiiren anhaftenden 
Oels zu befreien. Dtu so gewonoene M e t h y l - p h e n y l - t r i a z e n  ist 
nahezu farblos, und fiir die meisten Zwecke der Verarbeitung ist ein 
nochmaliges Unikrystallisiren nicht erforderlich. 

Die Ausbeute betragt 20.5-21 g aus 24.8 g Diazobenzolimid, also 
etwas mehr als 75  pCt. der Theorie. 

Der  friiher gegebenen Beschreibung ist noch erganzend hinzuzn- 
fiigen, dass die Substanz, im Reagensglas in ein erwirmtes Paraffin- 
bad getaucht, schon bei 900 unter schwacher Braunung uud gt)linder 
Gasentwickelung langsam Zersetzung zu erleiden begirint, die bei 
hoherer Temperatur noch rachrr fortschreitet. Taucht man in ein 
auf 1400 vorgewarmtes Bad, so zerfiillt der Diazoamiriokijrper lebhnft, 
bei nicht allzukleinen hfengen unter Feuererscheinung, und hinterliisst 
ein braunes, stark riwhendes Oel. Trotzdern liisst sich das  Methyl- 
phenyltrinzen im Vacuum destilliren. Hei einem Druck von 20 mn) 
destillirte bei einer Badtemperatur von 120" ein Theil als farbloses 
Oel iiber, das  in der Vorlage rasch zu Krystallen vom richtigen 
Schmp. 37- 37.5O erstarrte. Es bleibt ein sehr erheblicher Riicketand 
einer braunen hartigen Masse im Destillationskolbeu zuriick. Als  
Reinigungsmethode ist a160 die Destillatioii keineswegs zu einpfehlcu. 

hlit erheblich geriogerer Zersetzung Iasst sich das Methylphenyl- 
triaren mit Wasserdampfen iiberdestilliren. Doch darf fiir diese 
Zwecke nicht gewohnliches destillirtrs Wasser oder gar Brunnen- 
wasser verwendet werden, da  durch den Kohlensauregehalt desselben 
die Diazoaminoverbindung einer raschen Spaltung unter Stickstoff- 
entwickelung anheimfallt, sodass sich nur eine geringe Menge eines 
wenig reinen Productea in1 ,Destillat vorfindet. Nimmt man jedoch 
ausgekochtes Wasser oder giebt. etwas Natronlauge und eine Spur Ani- 
moniak zu, sodass sowohl in der Flussigkeit wie im Dampfraum die 
Reaction stet8 schwach alkalisch bleibt, so geht der grosste Theil des 
DiazoaminokGrpers init den Wasseidanrpfen rasch a l e  faEt fnrblofes 
bald festwerdendes Oel iiber. 
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Si ib  . rv r : rL ind i ing :  CH3.N3(Ag).C6H5. Aua tler alkobulischen L6sung 
V ~ I I I  Mcth.;!),iicnvltriazen fSllt  :tuf Zusatz der berccbneten Menge ammooi- 
a1c:ilisr:her Silbernitratl6sung mfort ein voluminoser, lcbhaft gelbgefirbtei. 
Niederschlag :IDS. Durch galindes Erwarmen anf dem Wasserbade balk er 
sich 7u3ammcn und  wird gut filtrirbar. Man saiiEt ab, wischt sorgfiiltig mit  

Dio ho erhaltene nmcirphe Silbcr- 
verbiiidutig .;at leictit Ioslich , n  Benzol: giabl nian z u  diescr Liijung etwas 
1,igrr)in iiud erwiirnlt, so sclieitlet ?izh das Salz als dichtcs, gclbes, krpatallinischos 
PiilrLi. ah,  :la '  n u n  n n c l t  dcrn A h i i g e n  iintl Ttockncw sich i n  Benzol nur 
nocll acha.;crig ]bat .  Uiigvgcrt I i i . G t  es sii-li zicmlicli rcichlicli in  Chloroform, 
ije.,onders i n  dcr \Viirme, nnd Ironinit h i m  Rrltaltcn Inngsm ula feincs, Iicll- 
gc!ht ~ I< r~sd ipu iv? r  heraus. 

5Ieiliylphenyltriazeusilber ist . auc.11 in frisc.h gefiilltern Zuetnnde, 
urilds1ic.h i r i  Animoniak und bestiindig gegen Alkalien,  dngegen gegen 
Siiuren cahezu  ebenso empfindlich \vie die freie Diaminoverbindung. 
EA l i i s t  sicli nicht nu r  in verdunnten kaltvn Mineralsiiuren, solidern auch 
in Essigsiior linter lebliafter Slickstoffentwickelorlg r:tsch auf. I3eirn 
Erliirzen au f  dem Platinblech verspriiht es lebhaft, doch ohne  Knall .  

Xur Silberbeatimmung w i i r d t s  es in verdiinnter Snlpistersiure gel6st und 

und irocknet auf dcm Tliontc:ller. 

n i  i t (;!.I lorn at rinni ge f d l  t. 
0.2872 g Sl,st.: 0.1(1'38 g AgCi. 

(;:€lBN3iig. ikr .  A g  4 4 2 5 .  Gef. Ag 14.34. 

~ J u p  I' v 2 r  I ,  i nt l  u ng:  GI12 .NJ ( G u )  .C,;l?s. Auch mit  einwcrthigcm Kupfcr 
rercinigt s.ch Phenylmcthylttiazen zu einem \~ohlcharaktcrisirteu Salz. Mau 
stcllt es dar,  indem man I<upfcrchloriir i u  eincr \\:asser3toff~tmospli'ire in 
hmnioniak Iijst und iiuter fortw9hrendern Schiitteln cine :tlkoholische Liisiing 
(lea Diazoaniinokijrpcrs zn!rol)f't. Es erscbt.int als intenair gelbcr, Iiulvriger 
Nicderaclil;#g. L r r n  die Ciiprovcrbindung umzultrystallisiren, lii,t man sic an1 
Iwqocin jtc!: ;tach feucht i n  wcnig Chloroform in dcr KSlte anf, trocknet die 
Llisunz r:Lwh mit geglfihten: Kxliumcarbonat, filtrirt nud setat Ligroin zu. 
Durch Reil,eu niit dern Glnsst:ib oder besser durch lmpfen I q i n n t  die Kry- 
stnliisation , dit, zienilicli lanpwni fortschreilet. 

M : i i i  erhiilt s ch ihe ,  orangegelhe, g l lnzende  , schief abgeschnittene 
l'risrnrn, die sich im Schinelzpunlrtsrohrclien b r i  l S O o  dunkel fiirben 
und bei 1 8 i o  [inter Gasentwickelung zu einem schwarzen Tropfen  zu- 
sammenschmelzen. Leicht loslich in kaltem Chloroform,  seh r  reicli- 
licii in Henzol, hesonders bein1 Erwiizmen, schwerer  16slich in  Aether 
und Alkoliol: unliislich in Wnsser.  Metliylpheo3.ltriazcnkupfer ist 
gegc.11 Sacrren Ruffallend bestLndig; verdiinnte Schwefelsiiure bewirk t  
selbst  beirn E r w l r m e n  n u r  langsanie Zersetzung unter Gasentwickelung, 
weit. ene rgkche r  greift  Sa lzsaure  an. Concentrirte Salpetersiiure zer- 
stiirt d ie  Substanz aogenblicklich. Schwefelnatriuni zerlegt die Cupro- 
verbindung ebenso wie d m  Silbersalz schon in  de r  Bflte und rege- 
ner i r t  glatt d a s  freie Metliylphenyltriazen. 
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0.14'33 p; Sbst., mit Schwcfeleiiure allgeraucht u n d  gepiiaii:. gabcn 
0.0605 g CUO. 

C~Hsh'sCu. Bor. Cu 3?.15. Gef. Cu 32.3s. 
Besonderes Interesse bot die Untersuchung des Methylphenyl- 

tr iazens in Bezug auf die T a n t o m e r i e f r a g r .  Es bestiitigte sich die  
in der  friiheren Mittheiluog gemnchte Angabe, dass die Diazoamino- 
verbindung mit Szuren ausschliesslich als Diazomethan-anilid, CH3. 
N : N . N H  . CsH5, und nicht als D i n  z o b e n  z o 1 - m e t h y 1 a in i d , CHZ . N H  . 
N : N . C & , ,  reagirt ,  denn es wird bei der  Spaltung hei nietlerrr 
Temperatur  auch nicht spurenweise Beuzoldiazoniumsalz gebildet. I m  
Gegensnlz dazu verli i l t  sich das  iMethylphenyltriazen gegen Phenyl- 
cyanat und bei de r  Acetylirung, als kame  ihm die Structur eines 
. D i a z o b e n z o l - i n e t h y l a n i i d s z u .  Es werdennamlichein Harustoffvon 
der  Constitution CH3.N(CO. NfII.C6H5). N:N.C6Hs  und eine Bcetyl- 
verbindung CH3. N (CO. CH3). N : N. CsH5 erhalten,  ohne dnse auch n u r  
die geringsten hlengen der Isomeren naclizuweisen sind. Bei d e r  
R e d u c t i o n  schliesslicb erbiilt man vie1 P h e n y l h y d r a z i n  neben 
wenig A n i l i n ,  wenn inan iiiit Zinkstaub und Animoniak reducirt; 
die Reaction verliiuft also nach ewei Richtungen gleicbzeitig. Reducirt  
man dagegen mit N a t r i u m a m a l g n m  in nlkoholiscbrr Losung, SCI 

entstehen A i i i l i n  und H y d r a z i n ,  wobei daa Letztere wohl ails p1.i- 
m a r  gebildetem hlethylhydrazin he rvorpcaugen  fein muss. 

Das Methylplienyltriazen ist also eine typisch tautomere Verbin- 
dung, welche j e  nach dem Reagens, welches zu r  Einwirkung kommt, 
nach de r  einen oder anderen Structurformel reagirt. 

Bekanntlich werden von H. G o l d s c h m i d l  I)  Constitutionsbe- 
stimmungen bei Diazoaminoverbindungen niit zwei verschiedenen Ra-  
dicalen in der  Weise ausgefubrt, dass man sie iu einem indifferenten 
Losungsmittel (Ae th r r ,  Benzol ode r  Ligroi'n) mit Pheoylcyannt ver- 
einigt und die Constitutiou des erhaltenen HarnstofTderiwtes bestimmt. 
Indam man die Annnhme macht, dass  de r  Harustoffrest, . co. NH. c6tls, 
dieselbe Stelle einnehme wie in cler urspriinglicheu Diazorerbinduog 
das  Wasserstoffatoni, daos also bei der Condensation mit I'henyl- 
cyan:rt keine Uinlagerung rintretc,  schliesst man dann auf die Con- 
stitution des  Diazoaminoktjrpers. 11. G o l d s c h  m i d  t begrundet diese 
Methode damit,  class Umlagerungen etets durch Wasser,  .Alkohole 
oder  Elektrolyte bewirkt wurden; und wenn man dafur Sorge trage, 
diese Agentien fern zu hnlten, so sei man auch gegen die hliiglich- 
keit von Umlagerungen gescliutzt. Vor kureem habe ich jedocli an 
eineni bestimmten Desmotropiefalle zahlenmiissig feststellen konnrn2), 

I )  Die-e Bcrichte 2 i ,  1019 LISSS]: 23. 257 [1890]. 
Ann.  d. Chem. 338, 1 [1904!. 
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dase Wanderung eines Wasserstoffatonie innerhalb des Molekirlg unrer 
Urnstanden gerade durch >iudifferentec Losungsrnittel, wie Chloroform, 
Aether, Benzol, in unvergleicblich vie1 hiiherem Masse begiinstigt wird, 
als durch Alkohol, Wasser oder Sauren, und damit scbeint mir die 
Grundlaqe der Phenylcyanatmethode an Sicherheit stark verloren zu 
haben. 

Wenn dernuach eine Diazoa~ni t~orerbir~duog,  wie das Leim hle- 
thylphenyltriazen (und nuch beim Aetbyl- und Benzyl-Phenyltriaze~i) 
der Fall ist, mit Phenylcyanat irn Sinne einer bestimmten Consti- 
tutionsforniel reagirt, rnit Sawen aber ebenso qlatt und einheitlicli in1 

Siune einer zweiten Constitntionsfoimel, 60 wild man doch sehr Br-  
denken haben miissen, ob man nnii gerade der ersten unbedingt den 
Voreug geben solle. Nacti nieinem Dafiirbalten ist die Sachlage zur 
zur Zeit die. dass nichts iibrig bleibt als zuzugeben, dass u n s  bpi 
solthen Verbindungen die Gruridlage z u  einer sicheren Constitotioiis- 
bestirnmurrg einstweilen noch fehlt. 

V e r h a l t e n  von M e t l i S I - p h r n y l - t r i a z e n  g e g e n  S a b r e L :  Be- 
sonders charakteristisch fiir das Metliylphenyltriazen und seine Snalogen 
ist die ausserordentliclie Empfindlichkeit gegen Siiuren. Von verdiinntrn 
Mineralsluren wird die I ~ i a ~ i ~ x m i n o v e r  bindung schon bci O o  1Gbbxft 
zersetzt 

5 g Metliylphetirltriazeii wurdeu in feingepulvertern Zustand h u g -  
Sam in 100 ccm Norrnalsalzeiiure bei 0 0  eiiigerrngen; es lost sich bei 
der Beriihrung sofort unter Gasentwickelung auf. Die L6sung wurde 
in zwei Halften getheilt und der eine Theil in alkalische $ Naphtol- 
liisung einfliessen gelassen. Dabei trat keiue Spur eiuer Farbstoffbil- 
dung auf, Benzoldiazoriiuinchlorid war also nicht vorhanden. Die 
zweite Halfte wurde rnit Natronlauge rersetzt und destillirt. Das 
Filtrat rragirte neutral, entbielt also kein Methylamin ; das vorhandene 
A n i l i n  wurde als Tribrornanilin gezogen. Man erhielt 6.0 g, wlhrend 
die Tlieorie 6 1 g verlangt. Deoiiiach rerlief die Reaction quantitativ 
nach der Gleichung ') : 
I. CH3.N : N.NH.CsH5 + 2 H C I  = CHsC1+ Na + CgHs.SHr.HC1. 

Um dem Einwand zu begnen, dass etwa nacb der Gleichung: 
11. CH3.NH.N :N.CBHS + 2EICl= CH3.NHa.HCI + CgH5.NaCl 

gebildetes Benzoldiazoniumchlorid sich secundar rnit dem Methylamin- 
chlorhydrat unter Abspaltuug ron Stickstoff und Bildung yon Chlor- 
methyl urnsetze: 
111. CBHs.NsC1 + CHs.NH2.HCl = CBHs.NH2.HCI + CH3Cl-t  Ns 
- - 

I )  Betreff dei Bestinimung des Stickstoffs und cies Nachweises VOII Chlor- 
methyl rergleiche die huhere Mittheilung. 



uiid 3ich dadurch dem Nachweis entzieht, habe ich durch einen beson- 
.deren Versuch festgestellt, dass Benzoldiazoniumchlorid, mit Methyl- 
amin in iiberschiissiger Salzsaure geliist, bei Oo auch bei langerem 
Stzhen keine Spur Stickstoff entwickelt '). 

Auch bei der Zersetzung Ton Methylphenyltriazen mit w a s s e r -  
f r  e ie  r S a 1 z sii u r e in Renzollosuug verliiuft die Reaction ganz ein- 
heitlich nach Gleichuug I. Die Diazoaminoverbindung wurde in Benzol 
geliist und in init Salzsaure gesattigtes Benzol eingetropft, wobei so- 
fort tieftige Gasentwickelung auftrat. Es fie1 salzsaures Anilin aus, 
viillig frei von Benzoldiazoniurncblorid. Unter Urnstanden bildet sich 
als Nebenproduct in geringer Menge ein rother Farbstoff, und zwar, 
wie es scheint, immer d a m ,  wenn die Salzsaure nicht in geniigendem 
Ueberschuss vorhanden ist. 

Sehr bemerkenswerth ist, dass eine weit geringere Menge Salz- 
siiure, als der oben angegebenen Gleichung entspricht, schon anereicht, 
urn die Spaltung des Methylpheoyltriazens herbeizufiihren. 

2.7 g der Diazoamino-Verbindung wurden in Alkohol gelht und bei 00 

langsam mit 10 ccm ';'lo-n.-Salzsiiurc rersetzt. Es trifft dabei ein Molekiil 
S:ilzsiure auf 20 Molekiile Diazoaminoverbindung. Zuerst trat ziemlich 
lebhaft- Gast:ntmickelung ein, die allmiihlich erlahmte. Nachdem die L6sung 
iiher Xacht, bei Zinimertemperatur gestanden hatte, war das Methylphenyl- 
triazeu vBllig zersctzt, denn auf erneuten Siiuresusatz erfolgte keine weitere 
Gctsentbinduog. Die Losung enthielt in reichlicher Menge Auilin. Ob aueser 
Boilin uod Methylalkohol noch nndere Zersetzungsproducte entstehen, sol1 
nsch ncher untersucht werden. 

[)ass anch o r g a n i s c h e  Sauren, wie EssigEaure die Zerlegung 
des Methylphenyltriazens leicht herbeizufiihren vermiigen, wnrde schon 
in der vorliiufigen Publication mitgetheilt; aber sogar die ausserordent- 
lich ~ c h w a c h e  K o h  l e n s i i u r e  iibt diese Wirkung ans. Suspendirt man 
die feingepulverte Diazoarninoverbindung in Wasser, das  bei gew8bn- 
lichem Druck mit Kohlensaure gesattigt ist , so erscheinen nach 
kurzem an den einzelnen Partikelchen Gasblasen, und allmtihlich geht 
die Snbstanz vijllig unter Gaeentwickelung in Liisung. Beim Erwiirmen 
Init kohlensaurehaltigem Wasser geht die Zersetzung weit rascher vor 
sich, und es ist deshalb, wie echon erwahnt, Anwesenheit von Kohlen- 

1 )  Beim Erwgrmen anf dem Wasserbade geht die Reaction zum Theil im 
Sinne der Gleicbung 111 vor sich, denn FS lisst sich nach betodeter Gasent- 
wickelung ausser Mathylamin nnd Phenol in nicht unerbeblicher Meoge Anilin 
nschweisen. Daraue ist der Schluss zu ziehen, dass man THuschungen unter- 
worfen ist, weun man ein Gemisch einer Diazoverbindung und eines Amins, 
wie man es durch Spaltung voii Diazoaminov~rbindungen erhglt, in der 
Weise untersucht, dass man die durch Umkochen erhaltenen Amine und 
P henole isolirt. 



sfiure viillig ausgeschloasen, wenn man diese so eminent saurempfind- 
liche Verbindung mit Wasserdampf destillirt. 

In der ersten Abhandlung wurde einVersuch bepchrieben, in welcheii: 
dargrthnn wurde, dass beim gelinden Erwarmen von Methylphenyl- 
triazen mit Wasser quautitativ 2/s dea Gesnmmtstickstoffs in elementarer 
Forni abgespalten wverden. Hierbei war die Luft aus dem Zersetzongs- 
kiilbchen durch Koblensiure verdrarlgt worden, und die Zerlegung der 
Diazoaminoverbindung fucd bri Gegenwart von Rohlensaure stat t. 
Nach den eben geschilderten neueren Reobachtungeri ist es klar, dass 
bei dieser Versuchsnnordniing die Kohlensanre niclit a h  indifferentes 
Gae fungirte, sondern sich bei der Spaltung wesentlich betheiligtc. 
Der betrrffende Absclinitt sollte a l ~ o  nicht iiberschrieben sein: Vcr- 
halten gegen Wasser. sondern: Verhalten gegen kohleris~iirehaltig~s 
Wasser. 

Met Ii 1 - p heit y I -  t r i ax c n  u n d P hen y 1 cy itu at. 5.4 g Mcthylphcnj I- 
triszcn wurden iu trocknem Benzol gelBst und 4.5 g Phenylcyanat in Por- 
timen zugcgchen. Der erhcblichco ReactionswSirme tritt man durch Kiihlung 
entgcgen. Nach etwa ' 2  Strindc war dcr Gerucli rerschwuoden, und eine 
herarisgenommcnc Prolro hifiterliess beim Vcrdunstcn einen iiligcn Itiickstand, 
der beim Rcil)r*n fest wurde. A l s  dic Keitctionsliisung damit gcimpft wurde, 
erstarrtc sio zii cinem Brci feiner Nadeln. 1)ieselbon wurtlen ;ihgesangt und 
aus woriig absoliitcm Alkohol  omkrystallisirt. 

1)ie Sitbstariz bildet glanzende Nadeln mit einem Stich in'a gelb- 
liche. Schmelzpunkt 104l'. Aus der Beozolmutterlauge wurde beim 
Einduristen noch mehr von derselben Verbindung erhalten; ein Neben- 
product i3t nicht vorhauden. Die hnalyse gab Zatilen, welclie :lof D i - 
azr) b e n z o  I- hf e t h p  I - p h e n y I - h a  rn s t o  f f ,  CH3. ?r' (CO . N FI . C,; H,) . N 
K .c'c H5, stimmten. 

O&, CUM2 g HaO. - 0.1360 g Stst.: 26.0 ccm N (14". 734 mm). 
0.131.5 g Sbst.: 0.31i2 g CO1, 0.0633 g €120.  - 0.1733 g Sbst.: 0.4200 g 

C ~ J H I ~ O N J .  Ber. C 66.06, H 5 .55 ,  N 22.08. 
Gef. * 65.78, 66.10. 3 ,539, 5..51;, n P 1 . W .  

%ur Spaltung dcs Diazcrliarnstoffs ivurden 2 g in wasscrfreiciii Banzol 
geliist und in die L6sung unter Rnsserltillilung Chlar\vasscrstotTgas hie zor 
Sittitipung eiugeleitet. Es schicd sich cin scliner fliissiges, f:trhloscs Ocl :tiis, 

d ~ 9  mit einigen Krystallcn durchsetzt war. Nach einigem Stehen goss m a n  
die Benzolliisuog ab und fiigtc zu dem Ruckstand Eiswasscr. 

Dadurcti krystnllisirt sofnrt, eiri weiscer Kiiryer : ~ n s ,  wihrenti 
B e n x o l d i s z o r i i u m c h l n r i d  in Liisung ging. Das Leteterr wnrde in 
R a n z o l a z o - 3 - n a p h t o l  iihergefiihrt und als solches gewogen. Man 
erhielt 1.88 g wahrend die Theorie 2.0 g erfordert. Die weissen Krv- 
s t a l k  wurden ails he isem Wasser umkrystallisirt urrd als syrnmetrischcr 

Herichte 11. I ) .  clrrm. (:esellscl~;ift. , J a l i r ~ .  S X X V I I 1 .  4 4 
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M e t h  p I-p h e n y  1- h a r n s t o f f  erkannt.  Langgesfreckte Rlattchen vom 
Schmp. 149-150'''). 

0.1393 g Sbst.: 22.4 ccm N ( 1 4 O ,  733 mm). 
CsHioON2. Ber. N 18.70. Gef. N 18.44. 

Die  Ausbente betrug 1.1 g ,  berechnet 1.2 g. Die Renzollijsung 
entbielt no& Spuren  desselben Korpers, die Hauptmenge w a r  durch 
die Salzsiiurc als leirht  h jdro lys i rbares  Ctrlorbydrat ausgef:illt worden  
uiid bildete niit dem Benzoldiazoniumclilorid zusammen das  erwiihnte 
Oel.  Nacb dern Ergebnisa dieser Spal tung  ist das Phenylcpanat, nn 
das dem Methyl benachbarte Stickstoffatom des  Metlivlphenyltriazens 
gebunden. Man hat also die Gleicbung: 

CH3. N ( C 0 .  SH.CtjH5). N: N .CG H a  + I l C l  = CH3. KH . CO. N H .  C.6 €15 

+ cs kI5. sn i ' l  

A c e  t y  1- 111 e t 11 ? I -  p h e n y  1-  t,r i  a z e n  : CHIS. N (CO CHa). N:  N . CsH+ 
Zrir DarFtellung de r  Acetylverbindung kann wegen d e r  Siiureemplind- 
lichkeit d e r  I ~ i ~ z ~ a m i n o v e r h i n d u n g  nur  eine Methode benutzt  werden. 
bei wel rher  freie Siiiire nicht auftritt.  S e h r  geeignet. ist folgendes 
Verfalrren: 

4 g Methyl~il~enyltri:izen xcrdcn i n  5 ccm reiiiem I'yridin gelijst und dam 
3.5 g EssigsBiirear,hJ.drid ( I  Mol = 3 gI im doppelten Volumeii Pyridin ge- 
goben, \Tohi man die Tt:tiipciatur nic\it iihrr 0" stcigen 1Lsst. Unter diesen 
IJmst8nden tritt Gasentwi~;kelun~ uicbt, ein. Man 1%-t 1 Stunde i n  Eis, 
Licrauf noch einen Ta; bci Zimmertemperatur strhen nod giesst dann in vie1 
Wasscr. Die Acetjlrerbindung fii l l t  zucrst ijlig iitis: erstxrrt aher bald heim 
Ahkuhlcn iind Itoibcn. Sollte die Iirystallisation niclit, eintretcn, was auf 
eine Beimcngung uiiveriifidcrtcr Dia7.oarninoverhindring tleuter, so trennt man 
rorn Pytidin und  Gbergiesat i i i i t  eislidter. sehr rerdiinnter Sch\\-efrlsiure, 
wodurcli das ,Lleiti~lphen~Itriazeu sofort unter Gasentwickelung zerstijrt wird. 
Die KrystalIisnlion erfofgt (lanu augcnblicklich. Man saugt nb? wilsclit mit 
Wasser und trocknet im Essiccator. Hieranf wird aus Pctrolgthcr voni Sdp. 
30-400 umkrystallisirt. indem miin i l l  niijgliclist wenig Lijsungsmittel in dcr 
Siedehitzc I:ast und dann i n  ciue Iiilteniischung stellt. Es wurclen 4.:t g 
Acetylprodact erhaltcn, mtsi)rcclieud !J4 pCt. der Tlworic. Dasselbc ist Liisxrat 
Icicht liislicli in allen urg:inischnn Losungsmitteln, aucli in Pctrol&ther bei 
Eiedetemperntur spic.lm:l iind bei Zimniertemperatur nocli reichlicli liislich. 

IXe Eigenschaften de r  Acetylverbindung sind deneu d r s  Ansgange- 
rn;iteri;iIs selir Bhnlich. Der Schmelzpunkt ist urn 20 niedriger, e r  l iegt 
Ilei 35O. Das Aussehen der Krys ta l le ,  farblose Spieese, ist nur wenig 
rerscliieden. E in  weeentlicher Uriterscl~ied liegt i n  d e r  erheblich 
gl-iisserrn Bestiindigkeit d e r  Acet j l re rb indung gegen S ih ren .  Normal- 
salzsiure ist Lei Z i r n m e ~  temperntur ohne  Einwirkung, und auch beim 

I) VergI. Degi ie i .  und  Y. Pecl tmztun ,  dieve Berichte 30, 650 [I8971 



Kochen findet die Zr rse tzung iiur selir langaam statt .  Wiihrend Me- 
thylplienyltriazen beim Uebergiesaen init conceutrii ter  Scbwefeleaure 
Cusserst lieftig unter s t a rke r  Erwarniiing und Dampfentwickelung 
reagirt ,  lost sich das  Acetylderivat ohne Gnsentwickelung darin auf. 
Erst wenn m a n  dann langsarn Wasse r  ziigiel)t, sn erfolgt durcli die 
c7:ibei eintreteiide Erwiirmung leblinfte Zersetzong uiiter :\ufbi.nusen. 

0.1S4.5 g Sbst.: 0.41 13 g Cog: 0.1039 g H&. - 0.1436 g Sbst.: 30.9 ccm 
h' (1'4". 731 mm). 

C : , H ~ I O N ~ .  Ber. C 60.95, H 6.26, N 2 3 . 7 7 .  
Gef. 1i0.80, .) (j.30, )) 2,b.M. 

Die Cor!stitntion dep A w t j  Imet 11ylphenyltri:izens ergiebt. s id i  
daraus, dilss bei d e r  Spaltiing mit Sa lmaure  glatt Henzoldiazonium- 
chlorid gebildet wird.  Es wurde  die absolu t -  iitherische Losung mit 
Snlzsauregas geeattigt und, d a  die Spal tung  nu r  langsam erfolgt, iiber 
Ractit stehen ge1;issen. Das ausgeschiadeiie Renzoldiazoriiurncl~lorid 
wurde  in R e n z o l a z o - $ - n a p  Ii t o 1  iibergefiihrt. Auf die Isolirung 
drs Ace ty ln i e thy lha rns to~s  koniite verzichtet werden .  

M e t  hy 1 ir  iingsvi.rs:ii:h '1, welche mit dem Methylp~,enyltriazexi 
iiiiternoiiimen wiirden, fiihrten vorlaufig zu keineni Resultat. Die Di- 
:izoaminorerbiridung wurde rnit Natriumnietbylat  und iibrrscliissigem 
Jodni r thy l  pkocht:  bis die Rcnction neutral  geworden  war ,  doch erhielt 
rii an II iir un verandertes A uagungsniateri:il ziii iick. A uch Metbylphenyl- 
tri;czensilber Iiisst sich mit Jodmetliyl niclit umsetzrn.  Die Eintrirkung 
V O I I  Metliylsulfat ist noch niclit st.iidirt worden. 

E i n \ r . i r  k u n g  Y O I I  I l r I i z o l d i a z o n i u i n c I i l o r i d  a u f  M e t h j l -  
p h e n y 1 - t r i a z e 11. 

2.8 g rcincs. troclcncs Benzoldiazoniua~cblorid aurden i n  verdiinnteol 
Alkohol bei 0 0  geliist unti langsam in cine Losung von 2.7 g Mothylphenpl- 
triazen in Alkoliol, die init  12, ceni 10-procentigcm Kali versetzt mar, bei g0 
eingetragen. Untcr geringvr Gasentwickelung f i rb t  sicli die Pliiasigkeit gclb. 
Beim Eingiessen in Wasser scteidet sich das Iiwctionsproduct als flockiger 
h'iedcrschlag : i t i s .  Man filtrirt, trocknet und kryatnllisirt nus Alkohol urn. 

Die Verhindung erwies sich identisch init dem r o n  H. G o l d -  
sch rn i d t niid H a d  I I )  nus Renzoldiazoriiumclilorid und Methylamin 
rrhalteiie H i s  diazo  b e n  z o 1 - m  e t b y  1 a m  id  (Cs HS N2)2 N .CHs2), vom 
Sc;hmp. 112-113°. 

0.1020 g Sbst.: 27.0 cciii N (260, 733 mm). 
C131313NS. Ber. N 29.34. Gef. N 29.34. 

I )  Diese Berichte 22, 233 [ISSSj. 
?) I& Constitution scheint mir noch nicht mit volliger Sicherheit feetge- 

st.:llt zii sein. Diesbeziigliche Versuclie sind im Gang. 
44 * 



1 t e d u c t . i o n  v o n  M e t h y l - p h e n y l - t r i a z e n :  Zinkstaub vermag 
bei Gegeuwar t  FOU Natrorilauge die Diazoaminoverbindung nicht zu 
reduciren, dagegen wirk t  Z i n k s t a u b  und A r u m o n i a k  leicht ein. 

Die Substane wiirde in der 10-facben Meugc Alkohol gel6st und unter 
Turbinicren bci 0 0  portionenweise die ?'/s-fachc Menge Zinkstaub und cin 
Gcmiscli von Chlorammoniuml6sung u n d  Ammoniak langsam cingetrageo. 
Der Ycrlaiit' der Reduction liisat 4ch leicht vrrfolgen. klei:~usgcnommene 
Proben gebcn auf Zusatz von alkalischer Silberliieung im Anfaog zunichst 
die gclbc FHlliiog von hletliy1phen~ltri:izensiIber. Die Farhc schljigt jedoch 
durcll dic Redii~tionswirkting tles Phenylhydrnzins rrscli in schwarz urn. Die 
0per;ition iat Imiidct. wenn eine Probe mit S5uren nicht mchr aufbrnust, ein 
Zeiclieu , (lass unzeraetzte Diazoaminoverbindung nicht inehr vorhanden ist. 
Zur Anfarbeitiing wardo mit Wasser vcrdiinnt, filtrirt. init Salzsiiiirc schwach 
angesiiii<rt i i n t l  mit Bcoznldehyd durchgcschuttelt Das in  rrichlicher Meoge 
abgeschiedene llydraxon erwies sich als B e n e a l p h e a y l h y d r a z o n .  l)as 
1Utrat wurde durch Ausithern ron uberschiissigem Benzaldehyd befreit, 
Iiieraut alkalisch gemacljt und nocbmals mit Bether awgeschiittelt. Aof diese 
Weise liess sich eine sehr geringe Msnge A n i l i n  gewinnen. 

In ganz  aridrrerri Sirrne rrfolgt die Reduction rnit N a t r i u  m- 

H m alga m. 
Eine alltoholisclic L k u n g  von hlethylpiienyllriazcn wird von 4-procentigen 

Natriuniamalgam bei 00 xiemlicli rasch retlucirt. Die Diazoaminoverbindung 
ist erst vollstHndig verschwunden, \Venn 4 Atomgew. Natrium aufgebraocbt 
wordeii sind. Ein T r i a  z a u  a b  k 6 m m  I i n  g ,  CS Hs.  NH.NH. NEl .CH3, ist also 
nicht zii erhalten. Bus der LBsung konnte Anilin und merkwiirdiger Wcise 
nicbt Methpltiydrazin, sondcrn f l y d r a z i n  als Benzalverbindung isolirt werden. 
Es iat iiicbt aufgekliirt, i n  welcher Phase der Reaction die Metliylgruppe ab- 
gespalten wird. 

A e t h y 1 p h e n  y 1 - t r i a z e n ,  Cz H:, . Ns H .  Ce EIA. 
Aethylphenyltriazeri wurde aus Diazobeoeolirnid und Aethylmag- 

neeiutrijodid nach dei. brim Meth) lpheuyltriazeit beschriebenen Methode 
gewootten. Das beitn Abdunsten d e r  iitheiischen Losung  hinterblei- 
bende Oe l  wird in  weuig Petrol ' t ther gelijst und zur Kryatallieation 
in eine Kiiltemischuug gestellt. Man saugt ab und wascht rnit s t a r k  
gekiihltem Petrolatl irr  nach. Wegen de r  griisseren Loelichkeit ist die  
Ausbeute wrriiger gut, sie betriigt e twa  55 pCt. de r  Theorie.  Zur 
Aualyse  wurde die Siibstanz nochmals aus niedrig siedendern Ligroin 
iimkryatallisirt. 

0.1910 g Sbd.: 0.4496 g COn, 0.1219 g HnO. - V.IG04 g Sbst.: 0.37iO g 
Con. 0.1064 g H 2 0 .  - 0.0317 g Sbst.: 23.4 ccin K ( 1 9 O ,  725 mm). 

C R H I ~  &. Ber. C 66.34, H 7.43, N 28.?3. 
Gef. J )  64.23, 64.10, n 7.14, 7.42, ,) 28.46. 

Arthylpbenyltriazeu und seine Derivate schnielzen niedriger als 
d ie  Methylverbindung. Es bildrt  derbe . farblose Krys ta l le ,  die eiue 



erhebliche Gr63se erreichen, Tom Schrnp. 31 0 ,  ist sehr  leicht loslich 
in alleu organischen LosuiigPrnitteln, aoch in Ligroi'n -ion Zimmer- 
temperatur,  erheblich echwerer loslich bei -loo bis -2200. 

A e  t h y 1 - p h e n  y 1 - t r i a z e n  s i  1 b e r  , C? Hs . Nt (Ag). CeHs, fiillt auf Zusatz 
ammoniakalischer Sil bcrnitr:itlijsung ziir alkoholischen LBsung dcs Diazoarnino- 
k6rpers als gelher, tlockiger Niederschlag aos. Wie das Metbylplieoyltriazen- 
silber existirt auch diesrr Kiirper in zwei Modificationcn. Dns durch Fiillung 
erhaltene amorplie Product ist sehr leicht liislieh in nllen organischen Lijsungs- 
mitteln. Rcim Uehei giesscn mit wenig Petrol%tlicr zrrfliesst es 211 einer ziihen 
Mame, t l i c  sic11 i n  iiberschiissigem Ligroin leicht liist. Beiin Stehen ltomiiit 
es alsdann laiigsam iu harten Krystdicn I I C ~ B I I S .  Diesc krystalliuischi! Modi- 
fication ist schr schwer Ibslich in Ligroi'n, l6st sich jedoch spielend in Chloro- 
form, reichlich iri Aether, wenigcr in Alkohol. Aos Aether-Ligronn-Gcmisch 
lirsst sic sich leicht umkrystallisiren und erscheint dann in Form liarter 
gclber Krystallltiirner. Sic sclniilzt bei 115'' ohnc Zersetzung zii ciner gelben 
Fliissigkeit. 

0.2105 g Sljst.: 0.1?39 g AgCI. 

h e  t h y 1 - p  h e n J I - t r i  a zcn  k i i  p I c l ,  ClHsNs(Cu)Cc Hs, wurde durch Ein- 
tropfen eincr alkoholischen Lijsuog von t\etliylphenyltriazen in :immoniaka- 
lische Kupfercliloriirlijsung als gelbes, amorphes Pulver erhalten, tlas, auf 
Thon vom giGsden Theil des anhaftenden Wasscrs hefreit , von Pelroliither 
schon i n  der Kilte leicht aufgenommen wird. M a n  trocknet die Liisung mit 
Kaliumcarboiiat und filtrirt. Beim Stehen krystallisirt dio Cuproverbindung 
in prbbtigeo, leuclitend orangcgclben Prisrnen US. Der Sehmelzpunkt liegt 
bei 141°, Lei h6hercr Temperatur erfolgt lebhaite Zersetzung. Die \'orbindung 
ist sehr Ieiclrt liislich iu Chloroforni, lciclit in tlcthcr: ctwas 18slich i n  sieden- 
dem Alkohol. schwcr Ii'dich in PetrolBther. 

CsHIoN3Ag. Ber. Ag 42.15. Gef. Ag 41.23. 

0.1894 K Sbst.: 0.0718 g cuo. 

111 seineni VeIhalten gleicht das A r t h y l - p h e n y l - t r i a z e n  durcli- 
aus  seinem niederen Homologen ,  iosbesondere wird es tlurch Siiureu 
ebenso leicht un ter  Stickstoffentwickelung zersetzt. uud rengirt dabei 
einbeitlich nach de r  Formel eines Diazoiithananilids: 

C ~ H ~ ~ N ~ C U .  Bey. CU 30.03. Gcf. CII 3U.29. 

CzHg.N:N.NH.CsIIg + 2€1CI 7 C P H ~ C I  + Ns + CGH5.NHz.HCI. 
Beim Eintragen iu eiskalte, verduiinte Salzsaure lijst rs sic11 sehr 

ranch atif. Die Losuiig enthiilt keine S p u r  Benzoldiazoniurnctilorid und 
Aethylamin; Anilin konritr in berechneter Mengr als Tribronimiliri  
i sd i r t ,  werden. 

Da.8 Con d e II s a t i o D s p r o d  n c t m i  t P h  e 11 y 1 c y  nil :it tlagegen leitet 
sich von d e r  tautomeren Formel a b ;  ee besitzt die Constitution 

Cp Hs . N (CO . NH . Cs Hs). N: N Cs H s .  
Die  Yerbindung scheidet sich beirn Zusanimengeben d e r  Conipo- 

nenten in concentrirter, atherischer Liisung oach kurzer  Zeit  in Form 
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fast fnrbloser Nndeln rorn Schmp. !IO" RUB. Aus der  Mutterhuge er-  
ha l t  n i m  nocli weiterr  Mengen von dernselben Schrnelzpiinkt. Der 
Korpe r  krystallisirt nus heissem Alkohol in seidenglanzenden Nadeln, 
welchr eiiirn Srich in's Gelbliche hesitzen. Er ist s eh r  leicht 16slich in 
heissetii Alkohol. mffssig lijslich in kalteni Alkohol, schwer Ioslich in 
Ligroi'n, ziemlich leicht liislich in Aet.tier. Der  Schrnp. 99O wird durch 
U ni k ry s t all  isi r e n 11 i c b t ge  a n d e r t . 

0.I2GS ,C Sbst.: 13123 fi COz, 0.0683 g H20. 

2 1 5 8 1 6 0 N 1 .  Ber C 67.03, 11 GOO. 
Gef. )) C7.17. D 6.03. 

Die Spaltuug des D i a z  o be n z o 1 - Ae t h y I -  p h e n )  1 - h a r n s  t o I'fs ge- 
lingt mit iitherischer Salzs5ure bei On. Es fiillt ein Gemisch yon 
R e i i  zo l  d i a z u n i  11 ni c ti 1 o r i  d iind drrn Chlorhydmt des A e t,h y l -  p h e - 
n y l - h a r n s t o f f s  er5t iili: iiii* i i i i d  erstarrt  dnnn n:icli einiger Zeit. Man 
filtrirt ab, iibeigiesst den Riickstniid init Eiswnsser. wobei sich Aethyl- 
phenylliarnstoff krystnlliniscli aiisscheidet. Man erliielt 1.1 g, wahrend 
die Tlieorie 1.2 g eiforrlert. 1)er Sshnielzpunkt des n u s  Alknhol urn- 
krystnllisirten I'riiparnts lag bri 99.5"i). 

Heiizoldi:izoniiirn~lilol.id wiirde in Reiizolnza.~-n;ipt , tol  iibrigrfiihrt. 
Erh:i!teii 1.7 g stntt 1.86 g .  

A c e  t y  I - a t  h y  1 - p h e n y l -  t r i a z  e n !  CZ H s  . X .(COCH3). N : N .CG He. 
Die Acetylirung wurde mit Essigsauremhydrid iri Ppridinliisuiig aus- 
gefii1li.r. Beiin Fiillcii niit Wnsser ertialt maii ein Oel. roo den1 man 
die wiissrige Lijeung durrti Ahgiessen eritfe, n i .  Sodanii iiininit man 
in Aetlier a o f ,  schiittelt die Aetherlijsiing wiedertmtt init, eisk:ilter, 
verdiinirter Schwel'rlsaure durch iind trocknet sie mit Natriumaulfat. 
Die Acetylverbindung hinterbleibt beini Abdestilliren des Losungs- 
iiiitteh ale farbloses Oel. das beirn Abkiihlen dnrcli eine ICRlternischung 
erstarrt. Sie 1Bs.t sich dnrch Aiifliisen i n  wenig warmem Ligroi'n 
votn Sdp. 30-40° und Einstellen i3 einr Kalternischung umkryetalli- 
siren. Der Pchrnelzpunkt liegt bei 2t50. 

B e i i I . y l - p l i e i i ? . l - t r i n z e n :  C ~ H , . C H ~ .  N y H .  CsHj. 

Lliese Verbiiidnng ist a r i ~  Reiizoldiazoriiuriictilorict iind Beozyl- 
;Iniin daistellbar und wurdt. niif dieseni Wege vori G o l d s c h r n i d t  
und H o l m  schon \-or ILngerer Zeit .  erhalten.  Ich habe denselben 
Hiirper niif  zwei verschiedeiieri Wegen gewonneii, niirnlich : L U ~  I'hrnyl- 

Yergl. W u r t z ,  Uu11. SOC. chim. 4, 203 [186'2]. 
2, Diese Berichte 21. 1016 [188S]. 

Schmp. 9'3". 
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azid iind nenzylmapnesiumchlorid (1) und aus Benzylazid nod Phenyl- 
magneeiumbrornid ( I T )  

I. Cg H: . Ns + C6H5 .CIIz.MgCI = Ca€ls. N . K: N .CHz. C F H ~  
MgCl 

C S f 1 5 .  N I I .  RT: N . C H Z .  
11. (‘6H5. MgBr + C s H I .  C H a .  Na = C s H s .  N :  N .  N .  CH2 .CljHg 

MgBr 
+ C g H j .  h’: N . SF1, CIln.  C6Ha. 

Mnri erlticlt nicht, wie man wohl erwarten kiinnte, zwei Isomert., 
snndern det: l%rfrihritt:gen entsprrchend, welche bei der Synthese vou 
I)iazoaniinorerl~indiinge:i init zwei verschiedenen Radicalen mit Hiilfe 
der Metbode von G r i e s s  Sernacht worden sind, nur eine einzige 
Verbindung. I)ie Constitution derselben ist nach G o l d s c h  m i d t  und 
H o l m  die eines D i a z o l ~ e r i z o l - b e ~ i z y l ~ m i d s .  CsHb . CH:, . N H  . : 
N .  Cc Hs. da mit l’heiiylcyaoat der Diazoharnstoff, Cs Ha . C H% . h’ 
(CO . N H . Cq HS) . N : N . G H , ,  gebildet wird. Bei dr r  Spaltung des 
Henzylphenyltriazeos durch Kochen mit verdiinnter Salz.iaurr erhielteti 
die beiden Autorrn Phenol itnd Reiizylchlorid, Ariilin iind Brnzylarnin 
J!eben einatider. Die Spaltiing rerlief also gleichzeitig tiach d e n  
beiderr niiiglicben Richturlgen wid liess mithin keinen Schlues nuf  div 
Constitution der Diaza;iminoverbioditxig zu. 

Es hat sich n u n  gezeigt, d:iss wie das  Rletliyl- iirid Aethpl- 
Phenyltriazerl so  niicli dn* Benzylpbenyltriazen durch eiskalte rer- 
diinnte Salzsffure ganz einheitlich zerlegt wird, und zwar nach der 
Crleich~ng: 

Es rengirt also :ds Diazobenzylanilid. Oie eweite rniiglichr tteaction: 

tritt unter diesen Umstiinden auch nicht spurenweise ein, Benzol- 
diazoniunicblorid wiirde ja.  w n n  e3 auch nur in den geringsteri 
.\Iengen gebildzt wiirde, leicht nachzumeisen sein. Dass bei den1 
Versucn von G o l d s c h  m i d t  und H o l m  die beiden Zeraetzungsarteii 
Iirbeil eiiiuuder verlaufen: ist demnach nur auf den Eiotluss der hoheii 
Teniperatur zuruckzufiihren. 

Wie beim Methyl. und Aetlivl-Phenyltri~sen steht also aucb bci 
dieser Verbiitditng die Corrstitutionsbestimmung mit Phenylcyanat nicht 
in Cebereinstirnmctng rnit dem Resultat der Saurespaltung I). 

CsHa.CH2.N: N.NH.C,;H, + 2 HCI= Ctjl-Ia.CH2CI+ N3!-C6H5. XHz. HCI. 

tcHn.CH:,. NH.N:N.CsHs+2HCI = C ~ H S . C H ~ . N H Z . H C I + C ~ H ~ . N ~ C I  

I) Ich bin zur Zeit mit Versuchen bescbirftigt, die Spaltung, welche rein 
aromatische gemischte Diazoaminoverbindungen mit Shuren bei niederer Tem- 
peratur erleideo, zu untersuchen. Auch hier sind solehe Versuche bis jetzt 
iiur bei Siedetemperatnr ousgefiihrt worden, und es ist sehr wahrscheinlicli, 
tlasb dabei durch secundare Procesae die Resultate verwickelter werden. 
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Zur Darstellnng des Benzylpheuyltriazens wurden die Conden- 
6:rtianen und die Aufarbeitung w ie b r i  de r  Bereitung des Metbyl- 
I lienyltriazens rorgrnornmen. Das  Benzylazid war nach den1 von 
\Vohl  und O e s t e r l i u ' )  und von C u r t i u s  und D a r a p s k y a )  be- 
ccbriebeoen V e r r a h r a  dargestell t  word1 1 1 .  Die ;\llsbeute an Diazo- 
aininoverbindung ist bei briden Condenaatioiisarten p i t .  

Icb erhielt das  Benzylphenyltriazen aus Aetber-Ligroi'ir in farb- 
losen Blattchen oder Tafelu vom Schmp. 75O. Das vi)n G o l d s c h m i d t  
uud H ol rn bescbriebene Prhparat  diirfte wohl Spuren voii Verun- 
reiniguagen enthalten haben, denn sie beschreiben dasselbe als bhsii- 
gelbe Blattchen vorn Schrnp. 72O. 

0.1994 g Sbst.: 0.53!)7 g CO,, 0.1 108 g HaO. - 0.1003 g Sbst.: Ii.8 c m  N 
(18", 732 nim). 

C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. C 73.86, H G.20, N 19.94. 
Gef. n 73.83. D 6.22, D 19.93. 

Beiicylpheuyltriazeri reagirt  mit  Shuren weit weniger energisch 
nla Methyl- oder  Aethyl-Phenyltrinzzn. 4 g wit 100 ccm Normalenlc- 
aiiure iibergosseii, ginger) bei Oo etwa im Verlauf einer Stunde unter 
triiger Gaseiitwickelung in Liisung. Es scliied sich B e n z y l c h l o r i d  
;tb, die Losung enthielt A n i l i n - c h l o r h y d r n t .  tloch weder Renzyl- 
nmin noch Benzoldiazoiiiumchlorid. Essigsiiiire wirkt bei Zimmer- 
temperatur nu r  w h r  langsam suf die Diazonminoverbinduug ein, 
Kohlenslure  tiberbnupt Iiicht. Die Verg rkse rung  d w  hlkyls e r b i h t  
:rho die Siurehestandigkeit  eebr erbeblich. 

Mit Phenylcyannt condenaii tt: eich das riach beiden Darstelluogs- 
nrten erhiilteue Benzylpbenyltriasrn zu eineni und deinaelben Diazo- 
Iiarnstoff, de r  in Eigenschaften und Schmelzpunkt mit de r  von G o l d -  
s c h m i d t  und H o l m  erlialtenen Verbindung iibereinst,imrnte. 

M e t h y l - b e n e y l - t r i a e e n ,  CH:, . NsH . CH:, . CaHs. 
ti g Henzglazid wurden in eine aus I .4 g Magnesium und S g Jodmzthyt 

bereitete gtberiscbe LBsung von MettylrnaKnesiumjodid cingetragen. Die 
Keactiou iet erheblich weniger lebhaft als bei der Condensation deb Phenyl- 
azids; ee ist nBthig, zu ihrer \:ollendung eioe Stundc aiii Rickfiusskilrler zu 
kochen. Hierauf gicsst man unter den heim Methylphengltriaxen bescbrie- 
henen Cautelun in ammouiakalische Chlorammoniuml6sung, hebt die Aether- 
I6sung ah und trocknet sie init Natriumsulfat. Es hinterblciht nach dem 
Abdestilliren des Aethers cin leiaht bewegliches, anch i n  der Kiltemiechung 
nicht erstarrendes, etmis gefirb'es Oel, tlas niit Siuren stGrmisch Gas ent- 
wickelt. Beini Versucb ciner Yacuumdeetillation erhielt man bei 10 mm 
Druck und ainer Badtemperatur von I10 - 130° ein fast farbloaes Destitlat, 
daa zwar Zuni  grwiben Theil aus der Diazoaminoverhindung behtand, jedocb 

?) Journ. fhrprakt.Chem.[2]83,428[1901~ 
.. . 

I) DioseBerichte 33, 373G[1300]. 



685 

alkalisch reagirte. Demoach war unter hbspaltuug von Benzylsinin oder 
Methjlamin Zcrsetzuug eingetreteo. Auch durcb Destillation mit Wasser- 
dampf crhielt man kein reinercs Priiparat; es erfolgt dabei, aucb wenn Kohleo- 
.;Sure ausgeschlossen wird, lebhafte Gasentmickelung. Schlieeslich gelang ea, 
mit Hiilfe der  S i l b e r v e r b i n d u n g  einc v6llige Keinigung herbeizufhbren. 
Bu diesem Zweck l i i s t  man den Diazoaniinokorprr in Blkohol und giebt h e n  
kleiuen Ueberschuss einer ammonisknlischen Silbernitratl6sung zu. Die Silber- 
verbindung fiillt als weisses Pulvcr am. Dasselbc wird Bltrirt und im Ex- 
siccator getrocknet. 

iMethyl-beozyl-triazensilber, C H 3 .  S S ( A g ) .  CHs.CsHg, be- 
.pitzt die erfreuliche Eigenschaft. i n  organischen Solventien lijslich zn 
sein iind gut zu krystallisiren. Es ist spielend liis1ic.h in kaltem 
Chloroforni iind i n  Essigester, leicbt in Renzo!, nilssig in  Aether, 
schwer liislich in kalterii Alkohol uiid in Ligroi'n. Zur I<rystallisatioo 
lnst m:cn am besten unter Ei.wlrmen in Hetizol und setzt  wahrend 
des Erkaltens Ligroi'ii zu. Aiich aus Aether liisst es sich gut um- 
krystallisiren. Farblose,  glanzende, prismatische Nadeln, die ecbarf 
bei 125O scbmelzen. Zereetzt sich bei stLrkerern Erhitzen unter Auf- 
spriihen, i n  kleinen Mengen obne ExpIG&ou. Im dunkeln Exsiccator 
iut die Silberverbindung gut haltbar,  am Licht f i r b t  sie sich larigeam 
schwarz. 

Die husbeutc betrug !I g aus ti g Benzylazid. 

0.1946 g Shst.: 0.2663 g COz, 0.0681 g HaO. - O . I ( X 1  g Sbst.: 25.0 ccrn 
N (22.50, 730mrn). - 0.1523 g Sbst.: 0 0850 g AgCI. 

CsHioNsAg. Ber. C 37.48, H 3.93, N 16.45, Ag 43 14. 
Gef. * 37.26, 3.91, 16.70, )) 42.03. 

Die Silberverbindung ist. unliislich in concentrirtem Ammoniak, 
:iuch in de r  Warme ,  und sehr  beetiindig gegeu Alkalien, sie wird erst 
ron .'iO-procentiger Kalilauge beim Erhitzen weitgehend zersetzt. SBuren 
wirken dagegen sehr energisch rin ; nuch verdiinnte Essigsaure zerlegte 
das  Molrktil schon in de r  Kal te  vollstiindig unter lebhafter Sticketoff- 
entwickelung. 

Auch die C ti p r o  r e r  h in d u n g  C H 3 .  hT3(Cii). CHs. Csli:, krgstallisirt gut. 
Sic wird beim Zugeben dcs Diazoaminrrkiirpers zu ammoniakalischcr Kupfer- 
chlorfirlijsung zun&chst sls zshe, Itlebrigc, s c h n x h  gdbe Massc erhalteu, die 
heim Stehen etmas h8rtt.r wild. M3n liist sie in wenig Chlmoform, trocknet 
rasch mit Kaliumcarhonat und setzt zum Filtrat Petrolkthcr. Bcim Stehen 
krystallisirt tlann langsam das Cuprosnlz in blsssgelbpn Kornern nue. EB 
schmilzt bei 114" zii einem hellgelben Tropfen, ist leicht Iiislich in Chloroform, 
schwer in Aether und Alkohol. Dic Lijsungen sind liellgelb gefirbt. 

0.1647 g Sbst.: 00618 g CuO. 
CgHjoN3Cii. Ber. Cu 30.03. Gef. Cn 29.99. 

MethSlbenzyltriazeiikupfer wird von rerdiinnten Mineralsauren in 
der Kiilte rasch zersetzt, unterscheidet sich also hierin von den Kupfer- 
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verbinduiigen drr fettaromntischrn Diuzonniinoverbindungen: welch? 
durch relativ grossr Saurebestiiidi,akeit ausgezeiclinet eiud. 

Um aus der Silberverbindung das  fmie ,\leth~lbriizyltiiazen zii 
regeneriren, habe ich zuerst iersucht, r s  mit C y a n k a l i u r t i  zu zerlegen. 
Doch t3rfolgte iri der Itiilte iiocb krine Reaction ; heisse Cyiinkalium- 
IiiRung spaltet :lllerdinga ?. ilbercS:~nidcvankalinn, ab, i t i i d  marl gewinnt 
pill Oel. dns ~~iszoaminorerbindi ing enthlilt. doch riecht dnsselbe heftig 
i iacb Isonitril. Dies Mittel fiihrte also riiclit zuni Zirl. 1)agegen ge- 
liiigt die Zerlegung glatt riiit S c h w e f e l n a t r i u n i .  

Zu dieseni Zweck wirtl dss lMethylbeuzyltriazensilbe~ hi Aether 
gelost, wozu eiue erhebliche hleiige Liisuiigsniittel erforderlich ist. und 
init stark alkdischer, friacli bereiteter Schaefi.lii:itriumlOsurrg tlurcbge- 
schiittelt, wobei sofurt qixtntitativ Scbv efelsilber ausfallt. Die Aettier- 
scbicht wird hirrauf nocli melirinals niit concentrirter Xatronlauge 
durchgeschiittelt uiid sorgfiltig r i d  gegliilitem Iialiumcarbonat getrock- 
net. Man destillirt den Aetlier ab niit der Vorsicht, dass die Tempe- 
ratur des Wasserbndes iiicht uber 40" steigt, und verduostet den Rest 
des Losungsmittels im Exsicator i,eben Sctiwefelsiiure und Natronkalk. 
Es hinterbleibt das 

M e t h y l -  b r n z y l -  t r i a z e n  ;~lswasserklares, l';rrhloses, leicht beweg- 
liches Oel, das bei starker Abkiihliing niclit krystallisirt, sondern zah- 
fliiesig wird. Die Reinlieit der so dargestellten Sub3tanz wird durch 
die Analyse bestatigt. Zcir Verbrennung muss die Substanz iiber eine 
gr6sser-e Scliiclit Iiupferosyd vertlieilt werden, d a  sie sich sorist explo 
sionsartig wrsetzt. Sie wurde iut Scliiflchen abgewogen, urtd riachdem 
dies in dns Verbrenntingerohr gegebeii w a r ,  Ropferoxyd Ii;ichgefiillt 
nnd durch Drehen des Rohres die Vertheilung bewirkt. Die Ver- 
brenriurig ging dann ganz ruhig vor sich; sie begann schon, als die 
Flarnrnen noch weit vou der Subatanz etitfernt waren. 

O.lti43 g Sbst.: 0.3S70 g COa. 0.1090 g HnO. 
C B H L I N ~ .  Ber. C 64 31, H 7.43. 

Gef. )) G4.25, D 7.42. 

X1ethylbenzyltri:izen iet der e r s t e  Reprksentant von Diaeoamiuo- 
verbindungen, welche zwei Kohlenwasaeratoffradicale in a l i p h a t i s c h e r  
Bindung mit der Triazengruppe verkniipfc enthalten. 

Diazoamino~erbiritlungen der Fettreihe von complicirterer Zusam- 
mensetzung sind bekanntlich zuerst von T h i e l e  uiid O s b o r n e ' )  er- 

brlten worden. Es siud dies das Diazoguanidincyanid g c > C .  Ns H.CN 

und eine Reihe ron Abkomrnlingen, welcLe aus diesem durcb Veran- 
derung in der Nitrilgruppe gewonnen wurden, indem an deren Stelle 

9 Ann. d. Chem. 306, 61 [1899]. 
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die He*te: CO.NHp, CO.OCz€T,, C ( N H ) . N H ? ,  C(NH) .OG2Hs  treten. 
Diefie Verbindungeii, sowie das  von H a i i t z s c h  und V a g t l )  herge- 
etelltc Diazobnrnstoffcyauid Ha N . C O .  NB f l  . CN entstehen am Carba- 
midinazid, beziehungsweise Caxbamiusaureaeid, und Cpankalium. indem 
der .\?idring linter Anlagerurig von Blausiiure gesprengt wird I ) ,  eine 
Reaction, niit welcher die Ton xnir aufgefundrne Syuthese eine gewiese 
Aehnlichkeit besitzt: 

1-ergleicht inan diese aliphatiechen l r i a z e n e  niit dern Methyl- 
benz~-lrriazeii .  so fiiidet man eiiien ganz principiellen Uiiterschied. 
J e n e  besitnen niimlich insgesamrnt eioe :iuffnlleiide Festigkeit  gegen- 
iiber S ~ U I Y I I ;  die T h i e l  e 'sclien K6rpe r  bilden mit Xlineralsiiuren wohl- 
cliax:ikte~isi~ te Sa lze ,  welcbe in saurer Loaung kurzea Erwiirmen auf 
60- Y O "  ertrzigen und erst  beirn Kochen gespalten werdeii. Das Diazo- 
Iiarno:ofi:yiiriid, welches hasische Eigenschnften nicht hesitzt ,  muss 
sogar. i l i i t  c.o!irentrirter Schwefeleiiure erhitzt werden ,  urn in der fiir 
alle I)ineoaniiriorerbinduiigen charakteiist iwhen Reaction 2 htorne Stick- 
s t d  a lzus l~a l t en .  Diese Verb i idungen  sind also slurebesti indiger als 
die rriri :ironi;~tischen Diazonoiinoverbindungen. 

I k i n i  .Llettr~lbenzyltriaze~i dagegen ist die Sliureernpfindlichkeit, 
welche sclian beinr Metbylplienyltriazen in ausgeprlgtestern Maaese 
rorhanden  ist .  noch gesteigert. Dieser Kiirper reagirt  nicht nur mit 
vzrdiinnten Mineralsauren rind mit Essigsaure schon bei Oo nnter stiir- 
niischrr C>asentwickelung, sondern liist sich nuch in  kaltem k o h l e n -  
P l u r e  h n I t i g e  m Wasser  beim Unischiitteln tinter lebhaftern Mouesiren 
rnech H i i f ,  wcit schneller als Metl.ylphenyltriazrri.  Hierbei werden ?/y 

dr6 Gesammtstickstotfs a lgespnl ten .  
I). 13.-)5 g Sbst. wurden in cincni kleinen KiillJchen, ctas rnit Kohlenskure- 

entwl,.keluogsnppnrat und Azotometer rerbunden war, mit ausgekochtem Wasser 
Bberg,.tssen. Schon beirn Verdrhgen der Luft durch t<oblensiiure, eine Ope- 
ratiorn, \Felche rniiglichst rasch ausgefiihrt wurde, entwickelte sich etwas Stick- 
stoff, :odase der nach vollendcter Zersetzung gefundlw Stickstoff etwas hinter 
der ThtBorirt zui.iickbleibt. 

Bcr. K ISS'.'. Gef. N 1S.07. 
I.% nimmt  also bei den  Diazoaminoverbiiidiingrii, vorausgesetzt, 

d u s  sie nur Kohlenwasserstoffradicale enthalten,  die Z e r  se t  z l i c  h k e i t  
d u r c h  S i i u r e n  fortschreireiid zu, wenn man von deli aromatiscbeo 

15s wurden erhalten 21.9 ccm N (230, 733 mm). 

I Ann. d. Chtrn. 314, 330 [1901]. 
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Verbinduiigeu zu deli fettaromatiscli+ii u u d  zu den aliphatisclieu fiber- 
geht. Nimiitt niau hinzu, was aus dem Vergleich von Methylpheuyl- 
triazen und Benzylphenyltriazeu herrorgeht, dass die Renzylgruppe 
weit bestandigere Korper erzerigt ah die Methylgruppe, so iet anzn- 
iiehrnen, dass das Dimethyltriazen eine Verbindung von griiseter La- 
bilitat sein wird. rch hoffe, bald daruber berichten zu kiinnen. ob e8 
gelingt, dieses Stoffes liabhaft zu werden. 

Der  Einfluss des Ersatzes a1 oiiintiacher Gruppen durch aliphatiache 
Kohlenwasseretoffreste erstreckt +ich auch auf die Far  b e ,  und zwar 
geniigt bei den f r e  ien Diazoami~~overbiitdungen schon die Substitution 
e i n  eR aromatischen R:rdicals durch ein aliphatisches, U I I I  Farbloaig- 
keit bervorzurufen. Von den Silber\-erbindungeri dagegen i3t die dee 
Diazoarninobenzols Iiocbrotb, des Methylphenyltriazens gelb, kind erst 
die Silberverbindung des Methylbenzyltriazeus iet farb1o.p. Die cupro- 
verbindung des Letzteren ist aber noch schwach gelb, bein; Methyl- 
tind Aethyl-Phenyltriazen ist sie tieforange und beim Diazoaminobeozol 
ziegelroth I). 

Was beim Uebergang von den aromatischen zu drn aliphatiachen 
Triazenen an Farbe verloren geht, wird an F l i i c h t i g k e i t  und an 
Fiihigkeit, auf  den G e r  tic h s s i n n  zu wii ken, gewonneu. Diazoamino- 
benzol und auch Benzylphenyltriazen sind geruchlos. Methyl- und 
Aethyl-Phenyltriazeo besitzen einrn ausgesprocheuea charakteristiechen 
Geruch. Bei den Acetylderivaten dicser Verbindiingen ist diese Eigen- 
d a f t  noch deutlicher ausgepragt, eie ahneln im Gerucb den Zimrot- 
siiureestern. Methylbenzjltriazen besitzt einen eigenartigcn Gernch, 
der vielleicht a h  an Pilze erinnernd bezeichnet werden kann. 

106. Hugo  B a u e  r : E i n w i r k u n g  von Organomagnes ium-  
v e r b i n d u n g e n  a u f  zweifach-ungesat t igte  Ketone. 

[Vo r l a  u f i gc  hl I t t 11 e i l  u n g.] 
(Eingegangen am 3 L.  Januar 1905.) 

Die Einwirkung von Organomagnesium verbindungen arif ungedlt- 
tigte Ketone wurde sowohl von G r i g n a r d  selbst, als auch im Lanfe 
der Zeit von verschiedenen anderen Chemikern ausgefiihrt. Bei dieeeu 
Untersuchungen wiirden zuin Theil ungesiittigte Alkohole, zum Theil 
aoch direct unter Wasserabspaltung zweifach-ungesattigte Kohlen- 

I )  Die Thielc'schen DiazoaminoverbindunRcn sind in freiem Z ~ ~ t a n d  celb, 
.- __ 

die Salze mit SBuren sind farblos. 




