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412. Otto Dimroth: Ueber die Einwirkung von Diazo- 
verbindungen auf primaire aliphatische Amine. 

:.4us dern cheinischen Laboratorium der UniversitLt Ttibingen.] 
(Eingegangen a m  23. J u n i  190.5.) 

R a h r e n d  Diazoverbindungen mit prirnLren aromatischen Aminen 
und such mit Benzplaniin I )  im Allgenieinen irn VerhBltniss gleicher 
Molekule zu Diazoaminoverbindungen zusarnmentreten und nu r  uriter 
I~eso~ideren~edi r igungen~)  Bisdiazoarninokorper bilden, konnten [ I .  G o  I d -  
s c h m i d  t und Bad13)  bei der  Einwirkung verschiedener aromatischer 
Diazoniurnaalze auf Methylamin, Aethylamin und Allylanrin n u  r Ri3- 
diazoarninokorper e rhd ten .  

Die zu erwartenden einfachen fettarnrnatischen Triazene siud vnn 
inir kGrzlich nach einer anderen Methode zuganglich gemacht worden') 
uud haben sich als Substanzen von unerwartet  grosser Labili tat  er- 
wiesen; es  l ag  daher  nahe, neue Versuche anzustellen, urn die Frage 
zu beantworten, ob  nicht e twa eben wegen dieser Zersetzlichkeit ihre 
Ents t rhung bei der  Combination voii Di:tzorerbindungen mit Arninen 
ubersehen worden war. 

In  der  T h a t  zeigte sich, dass in erster Phase  strts e i n  Molekiii 
Dinzoniumsalz mit r i n  e m Molekul rines aliphatiscben Amines reagirt. 
Dabei resultiren die Triazene, welche sich leicht nachweisen lassen, 
da sie zum Unterschied von den Bisdiazoaminoverbindungen mit Sauren 
sclioii in de r  Rhl te  Stickstoff entwickeln. Irnmerhin ist die Neigung, 
sich mit zwei Molekiilen Diazoverbiridung zu vereinigen, bei den ali- 
phatiscben Arninen weit s t i r k e r  ausgeprlgt  als bei den arornatischen 
Rasen, uiid auch, wenn man das  Arnin in erheblichem Ueberschuss 
anwendet, wiid die Bisdiazoaminoverbindung in uberwiegender Menge 
gebildet. Unter besonderen Arbeitsbedingungen aber,  namlich wenn 
das  dureh Kuppelung mtstandene Triazen t3tets augenblicklich d e r  
wissrigen Lijsung durch AusLthern entzogen wird, gelingt es, die Re- 
action so zu leiteu, dass sie im weseiitlichen b r i  de r  Monodiazoanlino- 
rerbindung etehen bleibt. 

B a e y e r  und J a g e r 5 )  erwPhnten Tor vielen J a h r e n  in einer 
t l r b ~ i t ,  welche zurn Zwecke d e r  Constitutionsermitteluiig de r  Diazo- 
aminorerbindungen angestellt w a r  und die ersten feltarOInatiScbeD 

;> H. G o l d s c h m i d t  und H o l m ,  diese Berichte 21, 1011i [ISSS]. 
?) r. P e c h m a n n  und F r o b e n i u s ,  diese Berichte 27, 703 [lS!Mj:. 

") Diese Berichte 2'2, 933 [1889]. 
4, Diese Rerichte 36, 909 [19@3!: 38. (30  [1905]. 
: '  Diese Berictite H, 148, S93 [1S'i5]. 

Bamioerger ,  dicse Berichte 27, 2596 j18941. 
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G lieder dieser Kijrperklasse, d m  DiazobenzolJimethylarnid und Di- 
azobmzolpiperidid kennen lebrte, das s  sie aus  Diazobenzol und Aeihyl- 
amin das  Diaeobenzolathylamid (Aethglphenyltriazen) erhalten habrn.  
D ie  sehr  kurze Heschreibung des Reactionsproductes st immt abe r  mit 
den Eigenschafteu des  Aethylphenyltriazens nicht uberein, sodass an- 
zrinehmeii ist, dass  sie diese Verbindung nicht in Hiinden batten. 
B a e y e r  und J a p e r  erhieltrn namlich ein mit Wasserdampfeii Aiich- 
tiges Oel, das  in alkoholischer Losung mit salzsaurem Anilin Amino- 
azobenzol bildete und mit P ik r ins iu re  ein P ik ra t  gab, aus dessen 
A n a l p e  a.uf die Zusammensetzring des Diazoaminokorpers geschlossen 
wurde. Aethylphenyltriazeii I ) ,  ein bei 31 O schmelzender, wohl kry- 
stallisirter Kiirper, l l s s t  sich allerdirigs unter bestimmten Voreichte- 
manseregeln niit Wasserdnrupf destilliren, bildet abe r  rnit Anilinchlor- 
hydrat kein X midoazobenzol. sondern zerfallt wie rnit freier Salz- 
eaure in Anilin, Chloriithyl und Stickstoff; uiid in  derselben Weisr  
wirkt Pikrinsiiure schon in der  K i l t e  sofort unter Stickstoffentwicke- 
l u n g  ?in, ohne rnit dem Diazoaniinokiirper z u  einem P ik ra t  zusammrn 
zutreteu. 

Um M e t h y l  p h e n y l  t r  i a z e n  aus Benzoldiwzoniumchlorid und 
Methylamiit darzustellen, rerfahrt  nian zweckrnassig in fnlgender 
Weise: 

18.6 ,c Anilin werden in ubliclier Weise diazotirt; die Diazo- 
iiisung wird rnit ririigen Cubikcentimetern uherschussiger Natrinmnitrit- 
liisiing rersetzt  urld danii rnit Sodalosung genau iieotralisirt ". And+ 
rerseits miwht  marl 22 g 33-procentige Metliylaminlosung, etwas mehr 
als riri Molekiil,  niit 200 ccm r i n r r  ca. doppelt-normal-Sodal6sung. 
gibt eine reichliche Mengr fein gemahlenes Eis zu und iiberschichtet 
niit :;OO ccm Aether. Man turbinirt  das  Gemenge in eineni Kolben 
mit langeni Hals  (urn Verdainpfung des Aethers mijglichst zu ver- 
meiden) arif das heft.igste uud liisst die Diazoliisurig langsain im Ver-  
laufe eirier Stunde zutropfeir. 

Anf diese Weise wird das  iMetliylplienyltriazen sofort der  wassri- 
gert Schicht entzogen uud nacli Miiglichkeit. rer~hindert ,  dass P S  mit 
e in tm zweiten Molekul Diazoverbindung zuni 13isdiazoaniinokiirper. 
zusnrnmentxitt. N a n  h rb t  sodanit die Aetherliisung ab, schiittelt die 

I)  Diesc Berichte 38, 680 [1!:05]. 
2, Uiazolbsungcn, welchc n u r  so vie1 Nitrit entlialtcn, dass Jodkalium- 

stiirkepapier chan momentau gebliiut wird, scheiden Iwi der Ncutralisatiun 
stcts geringc Merigen Diazoaminobeuzol aus. Dies lisst sich durch ZufCigru 
eiues k!einen Ut:herschosses voii Natriumnitrit z u r  sauren L6sung verrnzideo. 
Das Abstuntpftxn dor freion Siure i n  der Diazolcsung ist erforderlich, da 
Methylphenvltriazeu vou Siiureii augenblicklich zersetzt mirct. 
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H Bserige L6sung nclchmals rnit Aether aus, trocknet mir Natriumsulfat 
und destillirt ab.  Den Riickstand (25 g), ein braunlichgelbrs Oel, 
nimrnt man in 60 ccm Methjlalkohol auf. S l sba ld  krystall isir t  das  
Bisdiazobenzolmrthylamid in gelben h’adeln aus. Man verrollstandigt 
die Krystallisation durch Abkiihlen auf 00. Die Ausbeute an dieser 
Vrrbindung betragt 3.5 - 3.7 g. Die methylalkoholische Mutterlauge 
giesst man in Eiswasser, saugt das  dabei abgeschiedene Methylphenj 1- 
:riazru, iiachdem es ers tarr t  ist, a b  und presst  unter Druck niehrmals 
zwischen Filtr irpapier aus. Die oligen und s tark gefarbten Verun- 
reiniguogen. welt he dem Rohproduct anhaften, lassen sich dadurch 
leicht entfernrn, wobei allerdings ziemlich riel  Substanz verloren geht. 
Der Presskuchen ist noch schwach gelblich geflirbt und wird durch 
Krystallisatiou aus niedrig siedendem Ligroin gereinigt. Man erhiiilt 
daun das  Methylphenyltriazen farblos uud rein, vom richtigen Schmelz- 
punkt.  

Schwieriger und mit schlechterer Ausbeutr lasst sich aus  Benzol- 
tilazoniumchlorid wid Aethylaminliisung das  A e  t h y  1 p h e n  y I t r i a z  e n  
r r k  darstellen, da  die Treiinung dieser Substanz \-on der  Bisdiazo- 
aminoverbindung durch Krystallisationsmittel nicht ohne weiteres ge- 
!.ngt. Es ist niithig, B U S  dem durch Kuppelung nach der oben be- 
s ihr iebenrn Methode erhaltenen Gernenge das Aethylphenyltriazen ale 
h i l b e r -  oder E u p f e r - V e r b i n d u n g  abzuscheiden, die durch Wasclien 
mit Ligroi‘n voni Bistliazobenzolmethylarnid - allerdings mit erheblichen 
Vrrlusten - befreit werden kann. Man zersrtzt  dann die Metallver- 
t indung mit Schwefelnatriuml6sung, isolirt das  Aethylphenjltr iazen 
durch Ausathern und krystallisirt e s  aus  Ligroi’ri urn. A l s  Dar- 
stellu~igsmethode i5t in diesem Falle die Synthese aus Diaeobenzolirnid 
rntschieden 1 orzuziehen. 

Die Auslmute an  reiiier Substanz betragt 12 g. 

41 3. R. A b e gg: Zur periodischen Anordnung der Elemente. 
{Eingcgangen am PO. J u n i  1905.) 

In Heft  No 9; S. PO22 wendet sich Hr. A. W e r n e r  unter dem glei- 
.tien Titel  gegen ineiue Ausfiihruugen in Heft No. 6, S. 1386. Ich nruss 
nieineni rerehrten Her ru  Gegner  idlerdings in dem Schlusse Recbt  
gebrn.  dass ich meinen Griinden fiir die Bevorzugung der  Achter- 
Perioden keine grosse Beweiskraft  beiniesse; andererseits finde ich 
abe r  auch die Beweiskraft d e r  W e r n e r ’ s c h e n  Argumente fiir die vou 
ihni bevorzugten liingeren und variablen Perioden ebenso unzureichend, 
u m  seine Anordnung der  r o n  mir  vorgezogenen L o t h a r  M e y e r -  
Mencielejeff’scheo iiberlegen zu erweisen. Es ist ebeu hier, wie ich 




