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Reaktionen rnit organischen Aziden. 11. l) 

Uber die Reaktion won Alkylaziden mit Carbeniumionen 

Von WILHELM PRITZKOW und GERHARD PoHT,~) 

Inhaltsubersicht 
n-Butylazid setzt sich mit Carbeniumionen unter Abspaltung yon Stickstoff urn; die 

gebildeten h'itreniumionen reagieren vorzugsweise unter Eliminierung zu HcHIFFschen Basen, 
wobei die SAYTzEw-Regel befolgt wird. In  geringerem AusmaB findet auch eine Umlagerung 
statt. Mit 'rriphenylmethyl-perchlorat kommt es zu uniibersichtlichen Reaktionen unter 
Bildung vori Triphenylmethan und von n-Butylamin. 

Setzt man Alkylazide mit starkeii Saureri urn, dann lagert sich zuniichst 
ein Proton an die Azidgruppe an, der entstandene Komplex spaltet Stick- 
stoff ab. und das so gebildete primare Nitreniumion stabilisiert sich durch 
Eliminierung oder durch Uinlagerungl) 3) : 

H 

Lafit man Carbeniumionen auf Alkylazide einwirken, dann sollte es 
zu einer analogen Reaktion kommen. In  der ersten Stufe muljte sich ein 
Komplex zwischen dern Carbeniumion uiid der Azidgruppe bilden ; diefier 

* )  I. Mitteilung W. PRITZKOW u. G. MAHLER, J. prakt. Chem. [4] 8, 314 (1959). 
2 ,  Dissertation G. PO=, Technische Hochschule fur Chemie Leuna-Merseburg 1962. 
3, TR CURTIUS u. A. DARAPSKY, J. prakt. Chem. [2], 63, 428 (1901); Ber. dtsch. chem. 

Ges. 35, 3229 (1902); K. W. SFLERK, A. G. HOUPT u. A. W. BROWNE, J. Amer. chem. Soc. 62, 
329 (1940); J. H. BOYER, F. C. CANTER, J. HAMER u. R. K. PUTNIY, J. Amer. chem. Soc. 
78, 325 (1956). 
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miil3te unter Stickstoffabspaltung in ein sekundares Nitreniumion uberge- 
hen : 

Fur die Stabilisierung eiiies solchen sekundiireii Nitreniumions durch 
Eliminierung gibt es normalemwise zwei Moglichkeiten ; 

R1\ )C=N-CH<R R3 + H(+) 

R '\,CH-N=C(:; + HI+) 

R, f R, 1 

(4a) 

R,' 

die Zahl der moglichen Umlagerungsreaktionen ist gleich der Zahl der 
s-standigen organischeii Reste R, hier sollen nur zwei Beispiele formuliert 
werden : 

RICH=N-CH<;; (+) 

I 
Rl (A) R, R2 

(+) 
\CH-N=CH-R, 

R, ppN- ,<R4  R, 

R'L/ I 
R, 

Bisher ist uber die Reaktion orgaiiischer Azide mit Carbeniumioneii 
nichts bekannt. Sekundare Nitreniuniionen entstehen auch bei der Reaktion 
N, N-disubstituierter Hydroxylamine mit Phosphorpentachlorid, doch gibt 
es fur diese Umsetzung nur ein einziges Beispiel. N-Methyl-N-triphenyl- 
methyl-hydrosylaniin liefert mit Phosphorpentachlorid unter Wanderung 
einer Phenylgruppe Benzophenon und Methylanilin *). 

I n  der vorliegenden Arbeit wurde die Umsetzung von n-Butylazid mit 
Carbeniumionen untersucht, wie sie aus Triathyloxoniumborfluorid und 
aus Alkyljodiden oder -bromiden und Silberperchlorat entstehen. Dabei 
wurde stets mit einem UberschuR an n-Butylazid gearbeitet, das demnach 
gleichzeitig als Losungsmittel nnd als Reaktionspartner diente. 

4, J. STIEGLITZ u. B. A. STAGNER, J. Amer. chem. Soe. 56, 272 (1914); J. STIEGLITZ 
u. P. N. LEECH, J. Amer. chem. SOC. 38, 2046 (1916). 
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KristalXisiertes 'L'riathyloxonjuniborfluorid5) reagierte bei 50" rri i t  der 
7 -8fachen Menge an n-Butylazid unter lebhafter Rtickstoffentwicklung ; 
die Reaktjon war nach G Stunden beendet. Aus der Reaktioiismischung 
schieden sich Kristalle ab, diese wurden aber nicht isoliert. Nach Abdestillie- 
ren des uberschussigen n-Butylazids wurden die SCIiIFFSChen Basen mit 
Waeeer veirseift und die gebildeten Aldehyde und Amine titriert. Die Alde- 
hyde wurclen als 2,4-Dinitrophenylhydrazone, die Ainine als 3,5-Dinitro- 
benzoylderivate papierclzromatographisch getrennt, identifiziert und halh- 
quantitati v bestirnnit . 

Tabelle 1 
'C'msetzung yon n-Bnty laz id  (150 m Mol) niit T r i a t h y l o x o n i u m b o r f l u o r i d  

(20 m Mol) bei 50" 

Stickstoff 
Cmbonylverbindungen 

(Tit ration) 
davon 

Am ine (Titration) 
davoia 

Formaldehyd 
Acetaldehyd 
n-Butyraldehyd 

Xthylamin 
n-Butylamin 
Methyl-butyl-amin 
Xthyl-propyl-amin J 

82,5 Mol-O/, 
4 Mol-q, 

35 &tOl-O, 

40 Mol-'/O 
96,7 Mol-Oh 
40 Mol-q, 
35 Mol-O,, 

Spuren 

Ilas Ergebnis der Untersuchurig ist in Tab. 1 zusamniengestellt. Man 
erkennt, daB die Urnsetzung erwartungsgemal3 verliuft und dal3 sich das 
iiitermediiir auftreteride Nitreniumion zu mindestens 7574 unter Eliminie- 
rung stabilisiert. Die Eliminierung verlauft nach beiden nioglichen Rich- 
tungen etwa in gleichem Ausmalj. Die Umlagerungsprodukte Formaldehyd 
und Methyl-butyl-amin bzw. Bthyl-propyl-amin lassen sich ylur in weniper 
als 5% Ausbeute nachweisen. 

Die Hauptprodukte Acetaldehyd, n-Butyraldehyd, Athylamin wid 11- 

Rutylamin konnten auch durch ihre kristallinen Derivate (2,4-Dinitro- 
phenylhydrazone bzw. 3,lj-Dinitrobenzoate) charakterisiert werden, deren 
verteilungschromatographische Trennung an mit Monomethylformamid 
getranktem Silikagel gelang. 

Carbeniumionen entstehen in definjerter Weise bei der Unisetzung von 
Xlkyljodjden oder -bromiden mit Silberperchlorat ". Reim Zutropfen von 

5 ,  H. MEERWEIN, G. PINZ, P. HOFMANN, E.KRoma u. E.PFEIL, J. prakt. Chem. [ 2 ] ,  14i, 
257 (1937) : H. MEERWEIN, E. BATTENBERG, H. GOLD, E. PFEIL u. G. WILLFANG J. prakt. 
Chem. [ 2 ] ,  164, 83 (1939). 

6, E. D. HUGHES, C. K. INGOLD u. S. MASTERMAN, J. chem. SOC. (London) 1937, 1136 
u. 1243; I?. C. WEITMORE, E. L. WITTLE u. A. H. POPKIN, J. Amer. chem. SOC. 61, 158G 
(1939); J. I)OSTROWSKY u. E. D. HIJMIES, J. chem. SOC. (London), 1946, 169. 
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Athyljodid oder Athylbromid zu einer Losung von Silberperchlorat in n- 
Butylazid trat schon bei Zimmertemperatur heftige Reaktion unter Stick- 
stoffentwicklung ein; Bthyljodid reagierte sogar bei 0" noch sehr schnell. 
Die Stickstoffentwicklung war nicht quantitativ. Die Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches erfolgte genau wie bei der Umsetzung zwischen n- 
Butylazid und Triathyloxoiiiumborfluorid, es entstanden auch dieselben 
Reaktionsprodukte in etwa denselben Ausbeuten (Tab. 2). In  analoger Weise 
wurden auch andere Alkylhalogenide mit Butylazid-Losungen von Silber- 
perchlorat umgesetzt ; die Ergebnisse sind in Tab. 2 dargestellt. 

Tabelle 2 
C m s e t z u n g  v o n  S l k y l h a l o g e n i d e n  (2Om Mol) m i t  S i l b e r p e r c h l o r a t  

(10m Mol)  i n  n - B u t y l a z i d  

Alkylhalogenid 

Reaktionstemperatur ("C) 
Beaktionsprodukte (Mol-00) 

Stickstoff 
Carbonylverbindungena) 

davon Formaldehyd 
Acetaldehyd 
Propionaldehyd 
n-Butyraldehyd 
Aceton 
Benzaldehydh) 

dmine") 
davon Methylamin 

Athylamin 
n-Propylamin 
n-Butylamin 
Isopropylamin 
Benz ylaminc) 
Methyl-propyl-amin 
Methyl-butyl-amin 1 
Athyl-propyl-amin 
Methyl-butyl-amin , 
Benzyl-propyl-amin 
N-n-But ylanilin i 

MeJ 1 E t J  

0 1  0 

98 67 
80 I 79,2 

EtBr Ph-CH,Br 

5 

99 
79,2 
- 

- 

- 
20 

55 
86,5 

- 

- 

- 
- 
55 

24 
- 

- 

- 

- 
3 
2 

*) bezogen auf umgesetztes Azid (Stickstoffentwicklung) 
") gravimetrisch bestimmt als 2,4-Dinitrophenylhydrazon (F. = 236") 
e ,  gravimetrisch bestimmt als 3,5-Dinitrobenzamid (F. = 198"). 

Die Analyse des Reaktionsproduktes zeigt, daB sich in allen Fallen die 
intermediar gebildeten sekundaren Nitreniumionen bevorzugt unter Eli- 
minierung stabilisieren, wahrend der Anteil der Umlagerung an der Gesamt- 
reaktion nur in der GroBenordnung von 5--10% liegt. Die beiden jeweils 
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moglichen Eliminierungsprodukte entstehen nebeiieinander. Bei der Reak- 
tion von Methylkationen mit Rutylazid scheint die Eliminierung eines 
Protons aus einer CH,-Gruppe vor der aus der CH,-Gruppe bevorzugt zii 
sein ; das entspricht der von olefiiibildenden E 1-Reaktionen her bekannten 
SAYTZEW-R,egel') : 

(-1 (-1 (+) 
CH,-('H2-CH,-CH,-N-T\' -5 + CH(') i CH CH-CH-CH-N-NEX (6) 

I 
CH, 

CH,-CH,-CH,--CH =X--CH, + H(+) 
/ v  

(*I ( + I  

- 9w,/ 
/ 

CH ,-("H,--CH,-CH,-N--C'H, s-100/, + CH,=N-CH, ((9 
\ I - 107~\,\ CH,-CH,-CH, 

CH,-CH,-CH, -CH,-N=CH, + H'+' 

Vom Tripheriylcarbinol lassen sich stabile Carbeniumsalze herstelleu, 
an1 einfachsteii das Triphenylniethylperchlorat s). Rei der Reaktioii dieser 
Verbindung mit n-Butylazid sollten N-n-Butylaiiilin und Benzophenon 
sowie Trip henylmethyl-n-propyl-amin und Formaldehyd als Umlagerungs- 
produkte, Triphenylmethylamin und n-Butyraldehyd als Eliminierungs- 
produkte entstehen. 

uberraschenderweise waren zur Umsetzung zwischen Triphenyl-methyl- 
perchlorat und n-Butylazid Teniperaturen von 'it?- PO" notwendig. Uiiter 
diesen Bediiigungeii kani es aber zu einer quantitativen Stickstoffentwick- 
lung. Als Keaktionsprodukte wurden 52 yo Triphenylmethan, 30yo n-Butyl- 
amin und 20% Ammoniak isoliert bzw. papierchromatographisch bestimmt. 
Daneben entstanden die Umlagerungsprodukte N-n-Butylanilin und Benzo- 
phenon zii jeweils weniger als loyo, das Eliminierungsprodukt n-Butyral- 
dehyd konnte in einer Menge von 2,5y0 nachgewiesen werden. Die Reaktion 
von Triphenylmethylperchlorat mit Aziden verliiuft also recht unubersiclit- 
lich ; offeiabar iiberlagern sich den Nitreniumionenreaktionen noch inter- 
niolekulare Hydrid-Abspaltungsreaktionen s) vom Typ 

7 ,  A. SAYTZEW, Liebigs Ann. Chem. 179, 296 (1875). 
8, M. GoBlBERG u. L. H. CONE, Liebigs Ann. Chem. 370, 1% (1909); K. A. HOFMANN 

u. H. KIRnllEEUTHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4856 (1909); J. LIFSCHITZ u. G. GIRBES, 
Ber. dtsch. (.hem. Ges. 61, 1463 (1928). 

9) N. C. DENO, H. J. PETERSON u. G. S. SAINES, Chem. Reviews 60,7 (1960); D. 5. KUR- 
SANOW u. S. N. PARNES, Fortschritte Chem. (russ.) 30, 1381 (1961). 
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die zu Triphenylmethan fiihren. Daneben niiissen andere Reaktionen zu 
einer Reduktion des Butylazids unter Bildung von n-Butylamin fuhren. 
Diese unerwiinschten Nebenreaktionen konnten nicht aufgeklart werden. 

Beschreibung der Versuche 
Herstellung der Ausgangsstoffe 

n - B u t y l a z i d  wurde analog der Vorschrift von J. H. BOYER u. J. HAMER'~) aus n-Butyl- 
bromid und Natriumazid in wiiljrig-methanolischer Losung hergestellt. Das im Rohprodukt 
noch vorhandene Butylbromid wurde durch mehrmaliges Ausschiitteln mit alkoholischer 
Silbernitratlosung entfernt 10). Das gereinigte h i d  wurde bei 5O0/lO0 Torr vom Wasserbad 
destilliert. (Bei der Destillation unter normalem Druck vom Babotrichter kam es zweimal 
zu heftigen Explosionen!) Ausbeute an n-Butylazid etwa 80% d. Th. 

Triathyloxoniumborfluorid wurde nach der Vorschrift von H. MEERWEIN und 
Mitarbb. 5, aus Borfluorid-Atherat und Epichlorhydrin in absolutem Ather hergestellt ; Bus- 
beute 96%. 

Triphenylmethylperchlorat  wurde aus Triphenylcarbinol und ifberchlorsaure in 
Essigsgureanhydrid hergestellt 8 )  ; es wurde durch Auswaschen mit Ather und Trocknen im 
Vakuumexsikkator iiber NaOH gereinigt. Ausbeute 91% d. Th., F. = 156" (Zers.) 

Analysenverfahren 
Papierchromatographische Analyse  d e r  Carbonylverb indungen.  Die Car- 

honylverbindungen wurden nach der Vorschrift von W. PRITZKOW und H. SCHAEFER~') in 
die 2,4-Dinitrophenylhydrazone iiberfiihrt und d a m  auf rnit Monomethylformamid getrank- 
tem S &S 2043 b-Papier absteigend mit n-Heptan/Monomethylformamid (5: 1) chroinato- 
graphiert. Benzaldehyd und Benzophenon konnten auf diese Weise nicht erfaBt werden, 
meil ihre Dinitrophenylhydrazone zu schwer liislich sind. Benzaldehyd konnte aber gerade 
wegen dieser Eigenschaft seines Dinitrophenylhydrazons bequem gravimetrisch bestimmt 
werden. 

Papierchromatographische  Analyse  d e r  d m i n e :  Die Amine wurden in Anleh- 
nung an eine Vorschrift von M. V E ~ E ~ L A  und Mitarb.'Z) in ihre 3,5-Dinitrobenzamide iiber- 
fuhrt und auf mit Monomethylformamid getranktem S &S 2043 b-Papier absteigend mit 
bthylbenzol/Monomethylformamid/Wasser (80 : 18 : 2) chromatographiert. Die Flecke wurden 
durch Anspruhen rnit einer lproz. alkoholischen a-Naphthylamin-Losung sichtbar gemacht. 
Die Dinitrobenzoylderivate der sekundiiren Amine besaBen bei Anwendung von &hylbenzol/ 
Monomethylformamid/Wasser zu hohe R,-Werte und lieBen sich deshalb nicht trennen. Die 
Trennung bzw. Identifizierung gelang in diesen Fallen bei Anwendung von n-HeptanIMono- 
methylformamid (5 : 1). Isomere sekundire Amine lieSen sich nicht voneinander trennen. 

Eine 2 mMol Amin oder Amin-Salz enthaltende waBrige Losung wurde mit 10 ml Toluol 
uberschichtet. Unter heftigem Riihren wurden gleichzeitig die bei 60" gesattigte Ldsung 

10) J. H. BOYER u. J. HAMER, J. Amer. chem. SOC. 77, 951 (1955). 
11) W. PRITZKOW'U. H. SCEAEFER, Chem. Ber. 93, 2151 (1960); W. PRITZKOW u. K. H. 

GROBE, Chem. Ber. 93, 2156 (1960); W. PRITZKOW u. I. H a ~ a ,  J. prakt. Chem. [4], 26, 287 
(1962). 

12) M. VEOE~~A, B. VOLAKOWA, M. KOZAKOVA u. M. JURECEK, Collect. czechoslov. chern. 
Commun. 25, 1281 (1960). 
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von 1,1 g (5 m Mol) 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in 15 ml Toluol und 20 ml einer 2 n  K,CO,,- 
Losung in Wasser innerhalb von 15 Minuten zugetropft. Die Temperatur des Reaktions- 
gemisches bet.rug dabei 50". AnschlieBend wurde noch 15 Minuten bei der gleichen Temperatur 
geriihrt. Nun wurde soviel Chlorofortn zugegeben, da13 sich alle ausgeschiedenen Kristalie 
liisten ; die Chloroformschicht wurde abgetrennt, rnit Wasser gewaschen, uber Na,SO, getrock- 
net iind im Valruum eingedampft. Der Riickstand wurde in 20 ml Methanol aufgenommen. 
Von dieser Losung wurden 10-50 mm3 aiif das impragnierte Papier aufgetragen. Die hdb-  
quantitative Bestimmung der Amine erfolgtc dnrch Vegleich der FleckengroRe mit der 1-011 

Amin-Losungcn mit bekanntem Gehalt. 
Tab. 3 enthalt eine Zusaminenstellung der gefundenen RF-Werte von Dinitrobenzopl- 

derivaten primarer und sekundarer Amine. 

Tabelle 3 
R, - W er t e 3 , 5  - D i n i  t r o be nz o y lde  r i v a t e 
yon p r i m a r e n  u n d  sekundi i ren Aminen  auf 

S & S  2043ba) 

d e r  

Amin 1 Lijsungsmittelgemisclitl) 
I I1 

Benzylamin 
Ammoniak 
Methylamin 
Athylamin 
n- Propylamin 
Isopropylamin 
n-Butylamin 
Methyl-propyl-amin 
Methyl-butyl-amin 
Athyl-propyl-amin 
Athyl-buty l-amin 
Benzyl-propyl-amin 
N-n-Propylanilin 
S-n-Butylanilin 

1 -  
I -  

") getrankt mit einer 20proz. niethanolisehen Losung 
von Monomethylformamid 
b,  I ~thylbenzol/Mononiethylformamid/Wasser 

(80: 18: 2). 
I1 n-Heptan/Monomethglformamid ( 5  :1) 

Ausfiihrung der Umsetzungen 
Alle Umsetzungen von n-Butylazid mit Carbeniumionen wurden in einem doppelwan- 

digen Riihrkolben von 50 ml Inhalt vorgenommen, der mit Tropftrichter und RiickfluBkiihler 
versehen war. Riihrkolben und Tropftrichter wurden durch einen Umlauf-Thermostaten 
(Typ Wobse r U 8 des VEB MeDgeratewerk Riledingen) auf 'Reaktionstemperatur gehalten, 
die Riihrung erfolgte durch einen Magnetriihrer. Der RiickfluBkuhler stand mit einer Gas- 
burette in Verbindung, in w-elcher der entwickelte Stickstoff aufgefangen wurde. Vor jedem 
'l'ersnch wurde die gesamte Apparatur mit Stickstoff gespult, urn Sauerstoff auszuschlicBen. 
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Aufarbeitung der Reaktionsprodukte 
n - B u t  y laz  i d un  d T r i  li t h y loxoni  u ni b o r  f l u o r i  d. Das iiberschiissige Butylazid aurde 

im Vakuum abdestilliert, der Riickstand mit 50 ml Wasser versetzt. Nun wurden 25 nil 
abdestilliert, wobei der Vorstod in 25 ml vorgelegtes Methanol eintauchte, um die fliichtigen 
Carbonylverbindungen zuruekzuhalten. Im Destillat wurden die Carbonylverbindungen durch 
Zusatz einer 0,5 n Hydroxylaminchlorhydrat-Losung und Titration der freigesetzten Salz- 
saure quantitativ bestimmt 13). Eine 5 m No1 Carbonylverbindungen enthaltende Menge 
des Destillates wurde mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin umgesetzt; die 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazone wurden papierchromatographisch getrennt und halbquantitatil- bestimmtl'). 
60 mg des Gemisches der 2,4-Dinitrophenylhydrazone wurden in einer Saule von 40 cm 
Lauge und 2,5 ern Durchmesser an Silikagel (Supergel des VEB Farbenfabrik Wolfen), das 
mit einer 20proz. methanolischen Losung von Monomethylformamid getrankt war, mit n- 
Heptai$Monomethylformamid (5 : 1) getrennt. Die Zonen des Butyraldehyd- und des Scetal- 
dehyd-Derivates waren nur sehr unscharf, doch lieden sich durch Elution dieser Zonen mit 
BenzolMethanol (4 : l), Einengen und einmaliges Umkristallisieren die beiden 2,l-Dinitro- 
phenglh ydrazone schmelzpunktsrein gewinnen 

1,4-Dinitrophenylhydrazon von Acetaldehyd Smp = 1@2a14) 
1,4-Dinitrophenylhydrazon von n-Butyraldehyd Smp = 120' 14). 

Die Mischschmelzpunkte mit den authentischen Derivaten ergaben keiue Depression. 
Die nach dem Abdestillieren der Carbonylverbindungen hinterbleibende Losung der Amine 

wurde mit 25 ml 2n Natronlauge versetzt, anschliedend wurden 25 ml in eine mit 20 ml 111 
H,S04 gefiillte Vorlage abdestilliert. Der VorstoD tauchte in die vorgelegte Saure ein, um alle 
fluchtigen Amine zuruckzuhalten. Durch Rucktitration der iiberschussigen Saure gegen 
Methylrot wurde die Menge des entstandenen Amins bestimmt. Ein 2 m Mol Amin enthalten- 
der Teil des Destillates wurde mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid umgesetzt und dann papier- 
chromatographisch analysiert. 150 mg des entsprechend hergestellten Gemisches der 3,5- 
Dinkobenzamide wurden in einer Saule von 50 ern Lange und 1,2 ern Durchmesser an 
Silikagel, das mit einer 20proz. methanolischen Losung von Monomethylformamid getrankt 
war, rnit ;4thylbenzol/Monomethylformamid/Wasser (80 : 18 : 2) chromatographiert. Die durch- 
laufende Losung wurde fraktioniert aufgefangen, auf anwesende 3,5-Dinitrobenzamide wurde 
durch Tupfeln auf Filterpapier und Anspriihen mit einer lproz. alkoholischen a-Naphthyl- 
aminlosung gepruft. Die erste amidhaltige Fraktion lieferte beim Eindampfen kein reines 
Derivat, die zweite und die dritte Amidfraktion lieferte beim Eindampfen und Umkristalli- 
sieren die Derivate: 

3,B-Dinitrobenzamid von n-Butylamin Smp. = 106°12) 
3,5-Dinitrobenzamid von Athylamin Smp. = 126'12). 
Die Mischschmelzpunkte dieser Derivate mit den authent'ischen 3,5-Dinitrobenzamiden 

amiden ergaben keine Depression. 
n - B u t  y 1 az id  , A1 k y 1 h alog en ide  u n d  S il b e r p e r  c h lora  t : Die Aufarbeitung wurdc 

analog wie bei der Reaktion mit Triathyloxoniumborfluorid durchgefiihrt. Auf die Isolierung 
der Reaktionsprodukte und ihre Identifizierung durch Schmelzpunkt- und Mischschmelzpunkt 
wurde verzichtet. Bei der Uinsetzung von Benzylbromid mit Silberperchlorat und n-Butylazid 
wurde der Benzaldehyd im Carbonyl-Destillat mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin-perchlornt 
quantitativ gefallt und gravimetrisch bestimmt. 

13) J. MITCHELL jr., Organic Analyses 1, 215 (1953). 
' 4 )  S. ill. MCELVATN, The Characterization of Organic Compounds. The JIC~IILLAX Comp., 

New York 1953. 
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C13H,,N,0,i (286,2) ber.: C 54,55; H 3,52; K 20,73; 
Smp. = 236"14) gef.: C 55,03; H 3,51; N 20,Ol. 

Das bei clerselben Umsetzung anfallende Benzylamin wurde ebenfalls gravimetrisch 
bestimmt, da sein 3,5-Dinitrobemoylderivat extrem schwer loslich ist. 

C,,HI1N,O, (301,2) ber.: C 55,81; H 3,GS; N 13,95; 
Smp. = 198' gef.: C 55,47; H 3,86; N 13,80. 

Der Mischschmelzpunkt mit einem authentischen Derivat ergab keine Depression. 
n - B u  t y 1 :.tzid u n d  T r i p  h e n  y l m e  t h y l p  e r  c h lo  r a t  : Bei der Aufarbeitung analog 

dem Reaktiorisprodukt mit Triathyloxoniumborfluorid wurden 8% Carbonylverbindungen 
und 74% Amin titriert. Die halbquantitative papierchromatographische Bestimmung ergab, 
dd3 2,5% n-Butyraldehyd, 200/6 Ammoniak und 30% n-Butylamin entstanden waren. N-n- 
Butylanilin koiinte durch Extraktion des alkalisch gemachten Amindestillates mit Benzol 
und Eindampfen der Benzol-Losung als Ruckstand erhalten werden. Quantitative Bestim- 
mung durch Titration gegen Methylrot ergab eine Ausbeute von 9,5%. Die Charakterisierung 
erfolgte durch das Chlorhydrat. 

CloH16CEV (185,5) ber.: C 64,86; H 8,65; N 7 3 7 ;  
Smp. = 112" 14) gef.: C 65,35; H 8,52; N 7,52. 

(Mischschmelzpunkt mit dem authentischen Derivat ergab keine Depression) und durch 
das 3,5-Dinit robenzamid 

C,,H,,N,O, (343,3) her.: C 59,47; H 4,99; N 12,24; 
Smp. = '79" gef.: C 59,24; H 5,20; N 12,12. 

(Mischschmelzpunkt mit dem authentischen Derivat ergab keine Depression.) 
Wurde das Reaktionsgemisch nach Ende der Stickstoffentwicklung mit Benzol versetzt, 

so schieden sich kristalline Gemische der Perchlorate der entstandenen Amine und SCHIFF- 
schen Basen sowie olige Produkte aus. Die klare benzolische Losung enthiolt das uberschussige 
Butylazid sowie das gebildete Triphenylmethan. Durch Eindampfen auf dem Wasserbad 
erhielt man als Ruckstand das rohe Triphenylmcthan, das durch Umkristallisieren aus Benzol 
analysenrein gewonnen wurde. 

~IlIHM (244,3) ber. : C 93,40; H 6,60; 
Smp. = 92" gef.: C 93,68; H 6,59. 

(Mischschmelzpunkt mit authentischem Triphenylmethan ergab keine Depression.) 
Wurde clas Reaktionsgemisch nach Ende der Stickstoffentwicklung uber Nacht im Eis- 

schrank stehen gelassen, dann schieden sich am Boden des GefiiBes schone Kristalle ab. 
Durch AbgieBen der uberstehenden Losung, Waschen mit Benzol, scharfes Absaugen von 
allen oligen Anteilen und anschlieBendes zweimaliges Waschen mit Methanol wurde ein 
reines Produkt erhalten, das nach der Analyse das Perchlorat der ScHIFFschen Base aus Benzo- 
phenon und N-n-Butylanilin sein muate 

ber.: C 66,74; H 5,85; C18,57; N 3,38; 
gef.: C G7,21; H 5,69; C18,53; N 3,59. 

C,,H,4CXN0, (413,9) 
Smp. = 134" 

Diese Verbindung wurde durch 30 Minuten Kochen mit 50 ml Wasser verseift, das Ver- 
seifungsgemisch wurde einer Wasserdampfdestillation untenvorfen, das Destillat mit Benzol 
extrahiert. Der Benzolextrakt wurde eingeengt und mit einer Losung von 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in ? n  methanolischer Perchlorsiiure umgesetzt ; das gebildete 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazon wurde aus Methanol umkristallisiert, es stimmte in Schmelzpunkt (205") und 
Mischschmelzpunkt mit dem Derivat von Benzophenon uberein. 
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