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Uber Einwivkung von 0rganomagnesium- 
vevbindungen auf Diaz0essigester 

v o n  

E r n s t  Z e r n e r .  

Aus dem II. chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 1913.)1 

D e r  E n t d e c k e r  d e s  D i a z o e s s i g e s t e r s ,  T h .  C u r t i u s ,  ha t  

d i e s e m  i n t e r e s s a n t e n  K S r p e r  e i n e  r i n g f 6 r m i g e  S t r u k t u r  (I) z u -  

g e s c h r i e b e n  u n d  als  e in  J a h r z e h n t  sp t i t e r  v. P e c h m a n n  ~ d ie  

so  i i b e r a u s  r e a k t i o n s f / i h i g e  M u t t e r s u b s t a n z  d e s  D i a z o e s s i g -  

e s t e r s ,  d a s  D i a z o m e t h a n ,  a u f f a n d ,  z 6 g e r t e  er  n ich t ,  i h m  die  

a n a l o g e  K o n s t i t u t i o n  (II) z u  e r t e i l e n :  

c H ooccH !i 

I II 

B e i d e  F o r m e l n  s i n d  d u r c h  l a n g e  Z e i t  in G e l t u n g  g e b l i e b e n  

u n d  e r s t  v o r  k u r z e m  h a t  z u n / i c h s t  A n g e l i  3 in e i n e r  w e n i g  

i Wiihrend des Niederschreibens dieser Mitteilung erschien in der 
Nummer der Chemical News vom 23. Mai eine ganz kurze Notiz fiber eine am 
l. Maider Chemical Society vorgelegteArbeit v o n F o r s t e r u n d  C a r d w e l l .  
Diese bisher nicht erschienene Arbeit behandelt die Einwirkung yon Magnesium- 
jodmethyl und Phenylmagnesiumbromid auf Diazocampher und Diazodesoxy- 
benzoin und die Verfasser kommen auch zu dem SchlulL da$ die yon T h i e l e  
vorgeschlagene offene Formel fiir die aliphatischen Diazoverbindungen wahr- 
scheinlicher ist. 

2 B. 2Z, 1888 (1894). 
3 R. A. L. 20, I, 626 (1911). 
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beachteten und im Zentralblatt gar nicht referierten Bemerkung 

und bald darauf, unabh/ingig von ihm, T h i e l e  1 in einer aus- 

ftihrlichen Publikation darauf hingewiesen, dab man dem 

Diazomethan, beziehungsweise Diazoessigester mit mehr Recht 

statt der ringfSrmigen Diazo-, eine offene Diazoniumformel 

zuweisen solle: 

V I I I  V III 

CH 2 -~- N ~ N beziehungsweise  C a H~OOC CH - -  N ~ N 

In der letzten Zeit hat man sich im allgemeinen dieser 

neuen Anschauung  akkommodiert ,  ~ gegen die irgendwelche 

experimentelle chemische Bedenken auch kaum vorgebracht 

werden konnten. Hingegen sind aus physikalischen Grtinden 

H a n t z s c h  und L i f s c h i t z  a wiederum zu der a l tenFormel  

zurtlckgekehrt,  da sie bei der Untersuchung des Absorptions- 

spektrums des Diazoessigesters zu einer Kurve gelangten, die 

wohl den AzokSrpern, aber keineswegs den Diazoniumverbin- 

dungen entsprach. 

In der oben erwtihnten Mitteilung weist J. T h i e l e  auch 

darauf hin, daft nicht nur dem Diazomethan und Diazoessig- 

ester, sondern auch der diesen beiden Verbindungen sehr nahe- 

stehenden Stickstoffwasserstoffsiiure die Diazoniumformel zu- 

gehSre und dab auch gewisse Reaktionen des Stickoxyduls 

mit ihr recht gut in Einklang st~inden, so daft man diesem sehr 

wohl die Formel 0 = N ~ N  erteilen kSnnte. 

D i m r o t h  ~ hat in einer Reihe gliinzender Arbeiten die 

Einwirkung von Organomagnes iumverbindungen auf Azide 

studiert und ist dabei zu Diazoamidoverbindungen gelangt, die 

ja friiher, soweit sie nicht rein aromatischer Natur waren, nicht 
zugS.nglich waren. 

1 B. 44, 2522 (191t); B. 44, 3336 (1911). 

2 z. B. Darapsky und Prabhakar, B. 45, 1657 (1912); 
2619 (1912). Staudinger und Kupfer, B. 45, 502 (1912). 

B. 45, 3022 (1912). 

4 B. 36, 909 (1903); B. 38, 670 (1905); B. 39, 3905 (1906). 

B. 45, 
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Er formuliert die Reaktion, etwa zwischen Methylazid 
und Methylmagnesiumjodid, folgendermaf3en: 1 

CH3N//N 

\N 
+ CH3MgJ ~ C H 3 N M g J - - N - - N C H  3 --+ 

CH~NH--  N - - N C H  a 

w/ihrend nach T h i e l e  2 die Reaktion nach folgendem Schema 
verlS.uft: 

j M g J  

C H ~ N = N ~ N + C H a M g J " ~  C H a N = N - - N  -+ 

\CH~ 
CH3N = N - - N H C H  3 

Wie man leicht sieht, gelangt man nach beiden Formu- 
lierungen zu "gleichen Endprodukten  auch dann, wenn das 
Alkyl des Azids von dem der Organomagnes iumverb indung 
verschieden ist, da die Verbindungen R N H N = N R  1 und 
R N = N N H R  1 identisch sind; denn D i m r o t h  a konnte zeigen, 
dab aus Phenylazid und Naphtylmagnesiumbromid die gleiche 
Verbindung entsteht  wie aus Naphtylazid und Phenyl-  
magnesiumbromid.  

Ich habe zun/ichst untersuchen wollen, ob das Stick- 
oxydul,  was tibrigens yon vornherein bei dessen bekannter  
Reaktionstr~.gheit nicht anzunehmen war, strukturell in irgend- 
welchem Zusammenhange  mit dem Diazomethan und den 
anderen in Frage s tehenden K6rpern steht. Wtirde dasselbe 
etwa mit Methylmagnesiumjodid in Reaktion treten, so kbnnte 
man zu einem sehr wertvollen und interessanten Ergebnis  
gelangen. Es sollte sich primiir entsprechend der ersteren For- 

mulierung 
JMgO -- N - -  NCH 3 

1 B. 39, 3906 (1906). 
B. 44, 2525 (1911). 

8 D i m r o t h ,  Eb le  und Gruhl ,  B. 40, 2395 (1907). An dieser Stelle 
finden sich auch noeh andere Beispiele. 
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also ein KSrper bilden, der in nahem chemischen Zusammen- 
hang mit dem yon H a n t z s c h  und L e h m a n n  1 bei d e r E i n -  
wirkung yon hSchst konzentr ier ter  w/isseriger Kalilauge in der 
K~ilte auf Nitrosomethylurethan erhal tenen Kaliummethylazotat  
CH 3N ~ NOK -1- H 20  stfinde. Gleich wie dieses mtilgte auch 
das obige Magnesiumaddit ionsprodukt ,  vorsichtig mit Wasse r  
zefsetzt,  Diazomethan liefern, was eine sehr bequeme und 
einfache Darstellung dieses interessanten und wichtigen 
KSrpers und vielleicht auch seiner Homologen ermSglicht 
hS.tte. 

Auch nach der Thiele 'schen Eormulierung h/itte man zu 
Diazomethan gelangen sollen, da sich intermedi/ir 

MgJ / 
O - - N ~ N + C H . ~ M g J  -+ O = N - - N ( ,  

\ CH~ 

--* 0 ~- N NHCH~ 

ein kaum best/indiges Nitrosamin eines prim/iren Amins ge- 
bildet h/itte, das wohl im Augenblick seiner Ents tehung Wasser  
abgespalten und Diazomethan geliefert hg.tte. 

Wie vorauszusehen  war, hat sich jedoch diese MSglichkeit 
nicht erffillt. Das St ickoxydul  reagiert  mit der 5.therischen 
LOsung yon Magnesiumjodmethyl  nicht, weder  wenn man 
1/ingere Zeit eine mit St ickoxydul  ges/ittigte GrignardlSsung 
stehen 1/il3t, noch wenn man erw/irmt. Es kann also mit dem 
Diazomethan und Diazoessigester  nichts zu tun haben. 

Hingegen reagieren die beiden letzteren K6rper aul3er- 
ordentlich lebhaft mit Organomagnesiumverbindungen.  Aus 
Diazoessigester und Magnesiumjodmethyl erhielt ich einen 
KSrper, der seiner analytischen Zusammense tzung  und seinen 
Spal tungsprodukten nach, entweder das Methylhydrazon des 
Glyoxyls/iure~tthylesters : 

C 2H 5OOCCH : N - -  NHCH a 

1 B. 32, 897 (t902). Zu dem gleichen Endprodukt (Diazomethan) miil3te 
ein dem Thiele'schen Methylisoazotat (Ann. 376, 253 [1910]) analog zu- 
sammengesetztes Magnesiumadditionsprodukt fiihren. 
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oder  den N-Methylhydraziessigsg.ure~ithylester 1 

/,NH 
C~ H~ OOCCH [ 

\N'CH a 

darstellt. Denn er gibt die Molisch'sche Thymot- ,  die von 
B a u r ,  ~ und die Tollens 'sche Naphtoresorcinreakt ion,  welche 
yon M a n d e l  und N e u b e r g  3 auch for Glyoxyls/ ture als g~iltig 
gefunden wurde, zeigt bei der Analyse den dieser Formel ent- 
sprechenden Gehalt an Athoxyl und Methyl am Stickstoff und 
zerf/illt beim Kochen mit verdtinnter Schwefelsfiure in Glyoxyl- 
s/iure~.thylester und Methylhydrazinsulfa t  Die Doppelbindung 
am Stickstoff muB also weit reaktionsffihiger gegenfiber dem 
Magnesiumhalogenalkyl  sein als die Karb/i thoxylgruppe;  denn 
nu t  dadurch kann der gewil3 seltene, eigentlich ganz vereinzelte 

Fall der Isolierung eines Reaktionsproduktes,  in dem die 
Karb/t thoxylgruppe unangegriffen bleibt, zustande kommen. 
Als Nebenprodukt  entsteht  ein 131, das bei der Spaltung mit 
Siiuren gleichfalls Methylhydrazin liefert, w/ihrend das zweite 
Reaktionsprodukt  nicht sichergestellt werden konnte. Man wird 
wohl nicht fehlgehen, wenn man annimmt, dab es das ent- 
sprechende Derivat des Oxyisobutyraldehyds,  also entweder  
dessen Methylhydrazon (I) oder das N-Methyldimethyloxy-  

methylhydrazimethylen (II) darstellt. 

cn \ cH \ /NCH  
O H - - C - - C H = N - - N H C H  a O H - - C - - C H  i 

CHa/ Cna// \NH 
I II 

Um zwischen den beiden Formulierungen zu entscheiden, 
untersuchte  ich die Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid 
au f  Diazoessigester,  well ich hoffte, hierbei entweder  auf das 

I Nomenklatur nach C u r t i u s  J. pr. [2], rig, 96 (1891). 
B. 46, 856 (1913). 
Biochem. Zeitsch. I3, 148 {1910). 
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bereits dargestellte Phenylhydrazon des Glyoxyls/iureesters 1 
oder auf ein Isomeres desselben zu sto13en. 

C 2H~OOC-CH//N ~ C~H 5OOC-CH/'NC6 
H~ 

~ N  ~ N H  

C~HsOOC-- CH : N ~ N  ~ C~H 5 O O C - C H  ~ N - - N H C  6H 5 

Tats~ichlich erhielt ich bei dieser Reaktion einen K6rper 
vom Schmelzpunkt 132 ~ der jedoch nieht das gesuchte Pro- 
dukt, sondern das analoge Derivat des Diphenyloxyacetaldehyds 
darstellt: 

C6 H s ~  / N C 6  H5 

OH--C- -CH 

C 6 H s /  ~ N H  

beziehungsweise 

C G H~ 

OH--C--CH : N--NHC 6H 5 

C, H~/ 

Das Hauptprodukt der Reaktion bildete ein carbylamin- 
artig reagierendes ~1, aus dem sich ein krystallisierendes 
Produkt auger dem bereits erwtihnten nicht gewinnen liefi. Es 
konnte auf diesem Wege also die Frage nach der Natur des 
Produktes aus einer Organomagnesiumverbindung und Diazo- 
essigester, die auch auf die Struktur des Diazoessigesters 
selbst Licht geworfen h~itte, nicht gelSst werden. 

Die Spaltung des oben erw/ihnten Diphenyloxyacetaldehyd- 
phenylhydrazons mit verdtinnter Schwefelstiure, durch welche 
ich zum Diphenyloxyacetaldehyd gelangen wollte, verltiuft 
nicht in dieser Richtung. Beim Kochen mit verdtinnter 
Schwefels/iure resultiert n/imlich ein roter KSrper, der eigent- 
liche basisehe Eigenschaften nicht zeigt und dem Ergebnis der 
Analyse entsprechend 1 Mol Wasser weniger enth/ilt ais das 

1 SteyrerundSeng, M. 17,630(1896); v. Pechmann, B. 29, 2163 (1896). 
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AUsgangsmaterial. Am wahrscheinlichsten ist, dag unter 
Wasserabspaltung Ringschlufl eingetreten ist, der je nach 
der Konstitution des Produktes aus Diazoessigester und 
Phenylmagnesiumbromid zu verschiedenen Produkten Kihren 
kann. 

I. 

C 6 H~ 
OH I 

C6 Hsx'N,C - -  CH - -  N - -  NH 
C 6 H s /  

C ~ H ~  
C6H5)  J NHI 

-+ C 6 H ~  ~ C H  ~ N 

C6H ~ 
C~Hs\ / \ 

C6 H5 ~ CH~ / 

N 
II 
N 

Man wfirde nach Gleichung I zu einem dem Cinnolin, 1 
respektive Dihydrocinnolin nahestehenden Produkt gelangen. 
Allerdings ist das Cinnolin stark und das am Stickstofl 
hydrierte Dihydrocinnolin noch etwas basisch und beide farb- 
los. Aber durch die Einfiihrung der beiden Phenylgruppen 
k6nnte gewiB die Basizit~.t herabgesetzt, ebenso wie die Farbe 
vertieft werden. Daft letzteres gewil3 mbglich ist, beweist die 
schwefelgelbe Farbe des allerdings noch ausgepr/igten basischen 
Charakter zeigenden Phenylcinnolins." 

Nach der ringf6rmigen Formulierung des Ausgangs- 
materials: 

II. 

OH C6 H~ 
C~n~ t / N 

C - - C H  
C6 H5 ~ NH 

C6 H5 ~ C - -  CH 

C6 H5 / ~ N H  

wfirde man zu einem bicyclischen System gelangen, das'einer- 
seits ein Dihydrindol repr/isentieren wfirde. 

1 B u s c h  und Ras t ,  B. 30, 524 (1897). 
S t o e r m e r  und F i n c k e ,  B. 42, 3124 (1909). 
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Dieser unter Wasserabspa l tung  entstandene KSrper gibt 
schon in den geringsten Spuren mit konzentrierten Mineral- 
s/iuren eine viel tiefer rote Farbe als er selbst besitzt. Versetzt 
man seine alkoholische L6sung mit alkoholischer Salzs/iure, 
so sieht man zun/~chst dieselbe Erscheinung.  Dunstet  man 
diese L6sung im Vakuum fiber Kalk und Schwefels/iure ein, 
so resultiert ein absolut farbloser K6rper, dessen Analyse 
zeigt, dab er 1 Mol HC1 aufgenommen hat. Ob derselbe ein 
Chlorhydrat  ist oder einfach Salzs/iure additionell angelagert  
hat, 1/il3t sich nicht sicher entscheiden. Denn einerseits ist er in 
Wasser  aul3erordentlich schwer,  dagegen in Benzol leicht 
16slich, was gewil3 gegen ein Chlorhydrat  spricht, andrerseits 
gibt die kochende w/isserige L6sung doch noch mit kochender  
Silbernitratl6sung eine deutliche Trfibung yon ausgeschiedenem 
Chlorsilber, was tibrigens auch auf starke Labilitg.t und nicht 
gerade auf den ionisierten Zustand des Chlors zurtickgeffthrt 
werden kann. 

Wahrscheinl icher  ist wohl, dal3 der rote K/Srper nach 
Formulierung I ents tanden ist, da in dem nach lI. gebildeten 
K6rper eine doppelte Bindung nicht vorkommt und eine 
chromophore Gruppierung fehlt. Wahrscheinl ich ist daher auch, 
da6 der Ausgangsk6rper  ein Hydrazon  und nicht eine Hydrazi-  
verbindung ist, so daf3 dementsprechend auch dem Diazo- 
essigester die offene Diazoniumformel zugeh6ren wtirde. Ich 
Will mich jedoch so lange nicht definitiv/iuf3ern, als nicht mehr 
experimentelles Material geliefert ist. Ich babe mit Herrn 
G. W e c h s b e r g  das n/ihere Studium dieses K6rpers aufge- 
nommen und hoffe bald darfiber berichten zu k6nnen. 

Noch ein Moment spricht ftir die Hydrazonformel  der 
Produkte aus Diazoessigester und Organomagnesiumverbin- 
dungen, daft n/imlich andernfalls die Reaktion bei Diazo- 
essigester einerseits und bei den Derivaten der Stickstoff- 
wasserstoffs/iure andrerseits wesentl ich verschieden verlaufen 
mfil3te, w/ihrend doch die nahe Verwandtschaft  beider K6rper 
unbestrei tbar  ist. 

Andrerseits mu[3 ich auch darauf  hinweisen, dal3 ich bei 
der Einwirkung yon Benzylmagnesiumchlorid auf Diazomethan 
zu einem K6rper gelangt bin, der entweder  das noch unbe- 



Einwirkung yon Organomagnesiumverbindungen.  161 7 

kannte Benzylhydrazon des Formaldehyds (I) oder das Benzyl- 
hydrazimethylen (II) repr/isentieren muff. 

I II 

C 6 H 5 CH 2 NHN : CH 2 C 6 H 5 CH 2 - -  N 
[ )CH~ 

NH 

Ich habe versucht,  diesen KSrper auch aus Benzylhydrazin  
und Formaldehyd aufzubauen,  bin dabei jedoch zu einem 
wesentlich anderen Produkt gelangt. W/ihrend der aus Diazo- 
methan hergestellte KSrper vSllig best/indig ist, auch I/ingeres 
Aufbewahren vertr/igt und gute analytische Wer te  liefert, ist 
letzterer /ihnlich dem yon C u r t i u s  1 hergestellten Benzyl- 
hydrazon des Benzaldehyds fiberaus zersetzlich und gibt, un- 
mittelbar nach der Darstellung analysiert, bereits viel zu niedrige 
Stickstoffwerte. 

Es ist also leider nicht gelungen,  mit aller Sicherheit  
zwischen der offenen und der ringfSrmigen Struktur der Ein- 
wirkungsprodukte  yon Organomagnes iumverbindungen auf 
Diazomethan und Diazoessigester und damit der Struktur dieser 
KSrperselbst  zu entscheiden, wenn auch die offene Formel sehr 
wahrscheinlich gemacht  worden ist. Doch mSchte ich immerhin 
darauf  hinweisen, daff die yon T h i e l e  vorgeschlagene Formel 

V III 
CH~ - -  N ~ N  

(1) (2) 

manches  Unwahrscheinliche hat. Der in ihr angenommene ffinf- 
wertige Stickstoff in einer nicht ionisierbaren Verbindung hat 
T h i  ele selbst Bedenken gemacht,  welche sein Hinweis auf die 
Nitroverbindungen, in denen ffinfwertiger Stickstoff allerdings 
allgemein angenommen wird, mir nicht ganz zu zerstreuen 
scheint. 

Auch die Addition des Magnesiumhalogenalkyls  an den 
dreiwertigen Stickstoff (2) l~fft sich nur so erkl/iren, daff gleich- 
zeitig die Wertigkeit des anderen Stickstoffes (1) auf 3 herab- 

J. pr. [2] 62, 96 (190% 

Chemie-Heft Nr. 9. 108 
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sinkt. Viel einfacher und wenn das auch paradox klingen mag, 
unseren heutigen Strukturanschauungen mehr entsprechend er- 
schiene es mir, den Stickstoff (2) als einwertig anzunehmen,  
/ihnlich wie man in den Carbylaminen den einen Kohlenstoff  
heute atlgemein als zweiwertig ansieht. Damit w/ire auch die 
Addition der Organomagnesiumverbindung glatt erklttrt. 

III I 

CHo. - -  N - -  N ~ + C H 3 M g J  --- CH,,. 

(1) (2) 

Die Einwirkung von 
dem Schema verlaufen: 

IIl I 

CH 2 = N - -  N ( +  HCI 
\ 

III III 
/ M g J  

= N - -  N , / C H  3 \  

Salzs/iure wfirde dann nach folgen- 

/ H  

--* C H e = N - - N ~ c  I ~ Ne-I--CH3CI 

T h i e l  e formuliert die Reaktion nach der Gleichung: 

V III V 
C H 2 = N ~ N + H C 1  ~ C H 3 - - N ~ N  ~ C H 3 C I + N  2 

C1 

nimmt also ein vollkommen den aromatischen Diazonium- 
verbindungen entsprechendes  Zwischenprodukt  aus. Gerade 
die absolute UnbestS.ndigkeit des aliphatischen Produktes  weist  
darauf bin, daft es anders konstituiert ist, als die korrespon- 
dierende aromatische Verbindung und dieser Anforderung wtirde 
die erste Formul ierung entsprechen. 

So wie es C u r t i u s  gelungen ist, aus Diazoessigester,  be~ 
ziehungsweise  dessen Redukt ionsprodukten,  zum ersten Male 
das Hydraz in  herzustellen, scheint die MSglichkeit gegeben, die 
Einwirkungsprodukte  von Magnesiumhalogenalkylen auf Diazo- 
essigester zur Darstellung der m o n o a l k y l s u b s t i t u i e r t e n  
Hydrazine  zu verwerten, was in manchen Ftillen gewil3 yon 
Interesse sein wird, da diese KSrper oft nur  sehr schwierig 
zug/inglich o d e r -  all das betrifft natiirlich nur die Derivate 
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der Feltreihe - -  noch nicht erhalten sind. Aus Athylmagnesium- 
jodid und Diazoessigester,  wobei tibrigens ein krystallisiertes 
Produkt  noch nicht gefal3t werden konnte, erhielt ich tatsS.chlich 
durch Spaltung des Reaktionsproduktes mit Schwefels/J.ure 
.~thylhyd razinsul fat. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

S t i c k o x y d u l u n d  M a g n e s i u m j o d m e t h y l .  In zwei 
Versuchen wurde in eine aus 1 g Magnesium und Jodmethyl  
bereitete L5sung 2 bis 3 l t rockenes St ickoxydulgas  ein- 
geleitet. Es wurde zun~.chst mit Eis gekfihlt, wobei sehr viel 
Lustgas  yore Ather absorbiert wurde. In dem einen Fall wurde 
dann nach 1/2 Stunde erw~.rmt und das St ickoxydul  wieder  aus- 
getrieben, im anderen das Eis schmelzen und die Flfissigkeit 
etwa 5 Stunden in diesem Zustand stehen gelassen. Irgend- 
welche Veriinderung war in keinem Falle zu bemerken.  Bei 
der Zerse tzung dutch Zutropfen yon Eiswasser  konnten nur  die 
normalen Ersche inungen  beobachtet  werden, wie bei der Zer- 
setzung eines Magnesiumhalogenalkyls.  Die abgedunste te  
~.therische LSsung hinterlieB keinerlei Rfickstand. Es ist also 
in keinem Fall Reaktion eingetreten.  

D i a z o e s s i g e s t e r u n d  M a g n e s i u m j o d m e t h y l .  In eine 
aus 5 g Magnesium und 35 g Methyljodid in Oblicher Weise be- 
reitete LSsung yon Magnesiumjodmethyl  werden 10g  mit dem 
doppelten Volum trockenen J~thers verdfinnter Diazoessigester  
unter Eiskfihlung zutropfen gelassen. Es tritt sehr heftige 
Reaktion ein und die Flfissigkeit gerSt, wenn man nicht sehr 
langsam zuflief3en l~.f3t, trotz der energischen Kfihlung ins 
Sieden. Alsbald hat sich das Reakt ionsprodukt  fief braun ge- 
fiirbt, ohne da~ sich eine wesentl iche Menge Niederschlag aus- 
scheidet. Nachdem aller Diazoessigester zugegeben ist, wird 
noch kurze  Zeit stehen gelassen und dann in eine eisgekfihlte 
LSsung yon 5 0 g  Chlorammonium, die mit e twa l O c r  3 

22prozent igem Ammoniak 1 versetzt  wird, unter heft igem Rfihren 

1 Um die sauer reagierende ChlorammonlSsung zu neutralisieren. Siehe 
Dimroth, B. 33, 671 (1905). 
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e ingegossen .  Der  ~ t h e r  wird a b g e h o b e n  und  die w~.sserige 

L S s u n g i m A p p a r a t  nach  S c h a c h e r l  e r sch6pfend  mit .~ther ex- 

trahiert. Die vere in ig ten  mit Chlorca lc ium ge t rockne ten  

5.therischen L S s u n g e n  hinter lassen reichl ich Krystalle,  die in ein 

O1 e ingebet te t  sind. Der  Ather r t icks tand  r iecht  deutl ich m/tuse- 

artig, /ihnlich wie Acetamid.  Man destilliere bei n icht  zu  hoher  

Tempera tu r ,  da die S u b s t a n z  mit .5,therdS, mpfen  e twas  fltichtig 

ist (Geruch).  Durch  Verre iben mit ka l t em Alkohol  oder  ,~ther 

lassen sich die Krystal le  grSl3tenteils von dem anha f t enden  01 

befreien.  A u s b e u t e n  an  demse lben  3 bis 4 g ,  also z i rka 3 0 %  

der Theor ie .  
Dieser  KSrper, der bei l a n g s a m e m  Abduns t en  seiner 

a lkohol ischen L 5 s u n g  in zen t ime te r l angen  Nadeln  erhalten wird, 

ist in Alkohol,  ,~ther und  Benzol  sehr  leicht, in Petrol/ither nicht  

16slich. A u c h  in W a s s e r  15st er s ich recht  betrg, chtlich und  kann  

sehr  gu t  aus  heil3em W a s s e r  umkrysta l l i s ier t  werden.  Aus  

Benzol  umkrystal l is ier t ,  ist er n a h e z u  farblos und  zeigt  den 

S c h m e l z p u n k t  91 bis 92 ~ Er gibt die Mol isch 'sche  T h y m o l -  

reakt ion,  RotfS, r b u n g  mit konzen t r ie r te r  H 2 SO~ und  15 p rozen t ige r  

a lkohol ischer  T h y m o l l S s u n g  und  die Naph to re so rc in reak t ion  von 

T o l l e n s .  E r  reduz ier t  krg, ftig ammoniaka l i s che  Si lber lSsung 

und  Feh l ing ' sche  L 6 s u n g  und  r5tet fuchs in-schwefe l ige  S/iure 

beim Kochen .  Meta l lverb indungen scheint  der K6rper  nicht  zu  

liefern, denn  die a lkohol ische L S s u n g  gibt mit a lkohol i schem 

Silbernitrat  keinen Niederschlag.  A u c h  auf  Zusa t z  yon  

A m m o n i a k  und  Erw~trmung tritt keine Ver / inderung ein, 

erst bei Anwesenhe i t  von  sehr  wen ig  Kalilauge erfolgt m o m e n t a n  

Redukt ion .  
Die Analyse  der v a k u u m t r o c k e n e n  Subs t anz  lieferte folgende 

Resul ta te :  

I. 5.89 ~ug- Substanz gaben nach Pr e gl 9' 94 mgr Kohlensiiure und 3' 66 m~" 
Wasser. 

II. 5' 62 ~g" Substanz gaben nach P r e gl 9" 55 ~g~ I~ohlens~ure und 3" 56 m~r 
Wasser. 

�9 4" 605 rag Substanz gaben nach Pregl O' 862 c m  a Stickstoff (20 ~ 743~zm). 

IV. 4"96 ~ng'Substanz gaben nach Pregl O" 925 cm s Stickstoff (21 ~ 754 11tin). 

V. 6' 22 rag" Sub stanz gaben nach P r e g 1 1 �9 166 c m  a Stickstoff(20 �9 5 o, 755 mm). 

VI. 4" 30 mgr Substanz gaben nach Pr e g i O" 7 9 8 7  c m  a Stickstoff (21 o, 759 ram). 
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vii. 6.705 mg Substanz gaben nach Ze i se l  (in der Anordnung yon Pregl) 
12' 02 rag" Jodsilber. 

VIII. 0"2131 g" Substanz gaben nach Herzig  und Meyer  0"3844g" Jodsilber.1 

In 100 Te i l en :  
G e f u n d e n  

I II III IV V VI 

C . . . . . . . . . . . . . . . .  46" 03 46" 34 . . . .  
H . . . . . . . . . . . . . . . .  6'95 7"09 . . . .  
N . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  - -  21"32 21"48 21"63 21"54 
OC~H 5 . . . . . . . . . . . .  - -  . . . . .  
CH 3 (am Stickstoff).. - -  . . . . .  

Berechnet fiir 

C5 H10 08 N2 

C . . . . . . . . . . . . . .  46" 16 
H . . . . . . . . . . . . . . . .  7'69 
N . . . . . . . . . . . . . . . .  21 "54 
OC~H~ . . . . . . . . . . . .  34"61 
CH 3 (am Stickstoff).. 1 1 "  54 

vi i  vii i  

34"43 - -  

- -  11"54 

Dieses  krysta l l is ier te  P r o d u k t  der Reak t ion  en tspr ich t  also, 

wie  die ana ly t i schen  Resu l ta te  bewe i sen ,  in se ine r  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  d e m  M e t h y l h y d r a z o n  des  Glyoxyls~iure i i thyles ters  ode r  

dem N-Methylhydraz iess igs / iu re~i thy les te r .  U m  die A u s b e u t e  an 

d i e sem KSrper,  in w e l c h e m  die K a r b / i t h o x y l g r u p p e  des  Diazo-  

ess iges te rs  unangegr i f f en  bleibt und  w e l c h e s  z w e i f e l s o h n e  das  

ers te  E i n w i r k u n g s p r o d u k t  der Reak t ion  bildet, zu  erh6hen,  habe  

ich versucht ,  g e n a u  1 Mol M a g n e s i u m j o d m e t h y l  a u f  1 Mol D iazo -  

ess iges te r  in Reak t ion  zu  br ingen,  e inmal  a u c h  in der  We i se ,  

daft ich d i e / i t h e r i s c h e  L S s u n g  der  O r g a n o m a g n e s i u m v e r b i n d u n g  

in die D i a z o e s s i g e s t e r l S s u n g  un te r  he f t i gem Scht i t te ln  einflieI3en 

liel3. Das  Reakt ionsb i ld  w a r  das  gle iche,  w ie  oben  beschr ieben ,  

und  die A u s b e u t e  keine  bessere .  E s  bl ieb v i e lmehr  e t w a s  

D i a z o e s s i g e s t e r  unangegr i f fen ,  w ie  an dem G e r u c h  le icht  zu  

e r k e n n e n  war.  

U m  die Kons t i tu t ion  d ieses  KSrpers  e inwandf r e i  n a c h z u -  

we i sen ,  w u r d e  de r se lbe  mit  ve rd i inn te r  Schwefe l s / i u r e  zerse tz t .  

i Das Jodsilber, das aus dem ,~thoxyl stammte, ging bei dieser Bestim- 
mung verloren. 
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Zu b e m e r k e n  ist, dal3 er wesent l ich  best/ indiger 1st, als die 

Hydraz iess igs / iure ,  da er beim Umkrystal l is ieren aus W a s s e r  

absolut  unver~nder t  bleibt, w/ thrend C u r t i u s 1 yon  der Hydraz i -  

essigs/iure sagt, dab sie nu t  in kalter, s c h w a c h  alkalischer LSsung  

best/ indig sein df~rfte, und die daher  in frelem Zustand nicht  
gefal3t werden  konnte.  Auch  verdtinnte Schwefels / iure  in der 

K/iRe wirkt  nu t  sehr  langsam ein, h ingegen  l~il3t er sich durch  

wen ige  Minuten langes  Kochen  mit diesem Reagens  glatt in 

Glyoxyls/ iure~tthylester  und Methylhydraz insu l fa t  spalten. 

Zum Nachwe i se  des ersteren w u r d e  der KSrper  mit wen ig  

zwe inormale r  Schwefels~,iure gekocht ,  erkalten lassen und da 

sich e twas  O1 ausgesch ieden  hatte, das wohl  ein Zerse tzungs-  

p roduk t  des Glyoxyls~iureesters darstellte, die Reaktionsflt issig- 

keit ausge~tthert. Dann  wurde  mit Nat r iumace ta t  und  Benzalde-  

hyd  versetzt,  gelinde erw/irmt und  geschtittelt,  u m  das Methyl- 

hydraz in  gr6f3tenteils z u r A b s c h e i d u n g  zu bringen. Nach  l~tngerem 

Stehen wurde  zur  En t f e rnung  des Benzy l idenmethy lhydraz ins  

und  des t iberschtissigen Benza ldehyds  abermals  ausge~ithert 

und  die i ibrigbleibende w/isserige L 6 s u n g  mit Nat r iumace ta t  

und  Pheny lhydraz inch lo rhydra t  verse tz t  und  einige Zeit am 

W a s s e r b a d  erw/irmt. Nach  dem Erkal ten  hatte sich das Phenyl-  

h y d r a z o n  des Glyoxyls/ ture/ i thylesters  in h~ibschen gelblichen 

Nadeln ausgeschieden,  die, einmal aus  w~isserigem Alkohol  um-  

krystallisiert,  bei 129 bis 130 ~ schmolzen.  Sie lSsen sich in 

konzentr ier ter  Schwefels / iure  mit gelber  Farbe,  die auf  Zusa tz  

yon  einem Tropfen  Eisenchlorid oder Kal iumbichromat  violett- 

rot wird. ~ 

5.245 ~ugr bei 70 ~ getrockneter Substanz gaben nach Pregl 0"691 r ~ 
Stickstoff (21 o, 749 1*zrn). 

In 100 Tei len :  

N . . . . . . . . . . . . . . . .  

Gefunden Berechnet fiir C10 H12 N 20e 

15"07 14"60 

1 Curt ius  und Jay, B. 27, 777 (1894). Diese grSi3ere Best~.ndigkeit ist 
wohl darauf zurfickzufiihren, daft die Karboxylgruppe esterifiziert ist. 

2 v. Pechmann, B. 29, 2163 (1896) gibt als Schmelzpunkt an 130 bis 
131 ~ Steyrer  und Seng, M. 17, 630 (1896) geben an 127 ~ (korr.). Irrtiimlicher- 
weise ist letztere Angabe in Bell, stein IV, 700 mit 137 ~ referiert. 
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Zum Nachweis  des Methylhydrazins wurde  der K6rper  mit 
e twas mehr  als der berechneten Menge Normalschwefelsi iure 

zirka 5 Minuten gekocht.  Dann wurde  erkalten gelassen, aus- 

ge~ithert und die wtisserige Lbsung auf  dem Wasse rbad  ein- 
gedampft.  Beim Anrtihren des Rtickstandes mit kaltem Alkohol 

erhielt man reichlich Krystalle, die abgesaug t  und in wenig 

Wasse r  au fgenommen wurden.  Die abgedunste te  L6sung hinter- 
liel3 pr/ichtige Nadeln, leicht 15slich in Wasse r  und in heil3em 

Alkohol, vom Schmelzpunkt  142 ~ Die wiisserige Ltisung gibt 

beim Kochen mit Formaldehyd Gelb-, beim Versetzen mit Ka- 
liumnitrit und Eisenchlorid Violettf/i.rbung.' 

A c e t y l i e r u n g .  0 " 5 g  des K6rpers  aus Diazoessigester  und 

Magnesiumjodmethyl  werden 5 Minuten mit 5 cm '~ Essigs/iure- 

anhydrid gekocht. Beim Erkalten ftillt nichts aus, auch nicht 
beim Eingiefien in viel Wasser .  Daher  wird die L0sung  auf  dem 

Wasse rbad  stark eingeengt und schliel31ich im Vakuum fiber Kali 

und Schwefels/iure abdunsten gelassen. Es hinterbleiben nach 
dem Aufstreichen des Rfickstandes auf  Ton  schneeweil3e Nadeln, 

die in Wasse r  leicht, in Alkohol, Ather und Benzol sehr leicht, 
in Petrol~tther e twas schwerer  16slich sind. Aus heil3em Ligroin 

umkrystallisiert  zeigen sie den Schmelzpunkt  67 bis 69 ~ Zur  
Analyse wurde  die Substanz im Vakuum tiber Schwefels/iure 

getrocknet.  

I. 6.24 mgr Substanz gaben nach Pregl 0"882cm s Stickstoff (19 ~ , 
740" 5 lltm). 

II. 2"69 mff Substanz gaben nach Zeise[ (Anordnung yon PregI) (3"69 rag" 
Jodsilber). 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet ffir 
C 7 HI2 03 Nz I II 

N . . . . . . . . . . . . . . . .  16"10  - -  1 6 - 2 8  

O C e H  5 . . . . . . . . . . . .  - -  2 6 . 3 5  2 6 . 1 7  

Das bei der E inwi rkung  von Magnes iummethyl jodid  auf  
Diazoess iges ter  neben dem eben beschr iebenen Methylhydrazon 

Thiele B. 42, 2580 (1909}. 
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d e s  Glyoxyls/iure/ithylesters entstandene O1 liel3 sich nicht 
reinigen. Es wurde daher durch Kochen mit verdtinnter Schwe- 
fels/iure gespalten, die L5sung ausge/ithert und die w/isserige 
Fltissigkeit auf dem Wasserbad abgedampff. Sie hinterliel3 
Methylhydrazinsulfat, das in der oben beschriebenen Weise mit 
Sicherheit identifiziert wurde. Der Atherrfickstand, der den Di- 
methyloxyacetaldehyd (Oxyisobutyraldehyd) h/itte enthalten 
sollen, reduzierte zwar ammoniakalische Silberl/Ssung und Feh- 
ling'sche LSsung, r6tete fuchsin-schwefelige S/iure, gab jedoch 
weder eine Bisulfitverbindung; noch ein krystallisiertes Phenyl- 
hydrazon oder Semicarbazon. Ich versuchte ihn daher quali- 
tativ nach F r a n k e  1 nachzuweisen, indem ich das Oxim dar- 
stellen, dieses durch Kochen mit Acetanhydrid zun/ichst anhy- 
drisieren und das resultierende Nitril durch Soda in Blaus/iure 
und Aceton zerlegen wollte, welch letztere sich leicht hS.tten 
nachweisen lassen mfissen. Indessen konnte ich keinen yon 
beiden K6rpern nachweisen und ich glaube annehmen zu 
dfirfen, dal3 der gewiB sehr empfindliche Aldehyd durch das 
Kochen mit Schwefelsiiure ver/indert worden ist. 

E i n w i r k u n g  y o n  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  auf  
D i a z o e s s i g e s t e r .  4 g  Magnesium wurden mit 28g  Brom- 
benzol und etwas J0d in Gegenwart yon Ather in Reakti0n 
gebracht und zur eisgekfihlten LSsung 10 g mit ./~ther ver- 
dfinnter Diazoessigester zufliel3en gelassen. Es tritt sehr 
heftige Reaktion ein, die Elfissigkeit f/irbt sich tiefbraun 
und es scheidet sich etwas gleichfarbiger Niederschlag aus. 
Die Reaktion 1/il3t man etwa 10 Minuten andauern. Dann gieftt 
man unter Rfihren in eine mit Eis gekfihlte L6sung von 
50g Chlorammon, die mit etwas Ammoniak versetzt ist. Die 
rotbraune/itherische Schicht wird abgehoben und die w/isserige 
Lasung im Apparat nach S c h a c h e r l  mit Ather extrahiert. Das 
Aus/ithern mit der Hand ist unangenehm, weil sich an den 
Trennungsfl/ichen beider Schichten grofie Mengen yon Schmieren 
bilden. Die vereinigten /itherischen Lasungen, die mit Chlor- 
calcium getrocknet werden, hinterlassen einen sirup6sen, stark 

1 M. 21, 215 (1900). 
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carbylaminartig riechenden Rfickstand, in dem nach einigem 
Stehen wenig Krystalle ausgeschieden sind. Durch LSsen in 
Benzol, F/tllen mit Petrol/ither und 1/ingeres Stehenlassen bei 0 ~ 
erhielt ich neben einer schmierigenAusscheidung eine reich- 
liche Menge von Krystalten (Spiel3e), die mechanisch yon der 
Schmiere leicht abgetrennt werden konnten. Zur Reinigung 
wurden sie in Alkohol gelSst, filtriert und vorsichtig mit einigen 
Tropfen Wasser wieder gef/illt. Die Substanz schied sich da in 
prachtvollen rechteckigen Platten oder auch in platten Nadeln 
ab. Nach zweimaligem Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt 
konstant bei 132 ~ Mit konzentrierter Schwefel-, Salz- oder 
SalPeters/iure gibt der KSrper schon in Spuren eine leuchtend 
rote LSsung, selbst bei l~ngerem Stehen im Exsikkator fiber 
Schwefels/~ure f/irbt er sich partienweise oberfl~.chlich rot. Die 
LSsung in konzentrierter Schwefels/iure wird auf Zusatz yon 
einem Tropfen Eisenchlorid oder Kaliumbichromat violettrot. 
In den fiblichen organischen Solventien, ausgenommen Petrol- 
~ther, ist er leicht, in Wasser unl6slich. 

Die Ausbeute an diesem K6rper ist sehr schlecht. Ich erhielt 
nach dieser Arbeitsmethode aus 10g Diazoessigester zirka 2 g 
des krystallisierten KSrpers, w~hrend der Rest Schmieren waren, 
die sich in keiner Weise reinigen lieI3en.X 

Der bei 85 ~ getrocknete KSrper gab bei der Analyse die 
dem Phenylhydrazon des Diphenyloxyacetaldehyds, beziehungs- 
weise der korrespondierenden Hydraziverbindung entsprechen- 
den Werte. 

I. 5 ' 7 0  m g  Subs tanz  gaben  nach P r e g l 16" 53 m g  Kohlens~ture und  3" 17 rag, 

Wasse r .  

II. 1 3 ' 4 1 5 m g  Subs tanz  gaben  nach  P r e g l  l ' t 0 c m  3 Stickstoff (18 ~ , 

741" 5 mm). 

1 Ich habe mit Herrn G. W e c h s b e r g  das  S tudium dieser Reaktion je tz t  

wieder  au fgenommen  und  gefunden,  daft bei A n w e n d u n g  einer grSl3eren Menge  

Magnes ium (etwa 4 Mol) und  d e r  en t sp rechenden  Quantitiit Brombenzol  sich 

die Ausbeu te  wesent l ich  verbessern  l~il3t. Wir  erhielten aus  8 ff Diazoess iges te r  

4"5  ff der oben beschr iebenen  Krystalle, nachdem dieselben zur  Befreiung yon  

Diphenyl  bereits mit Ligroin ausgekoch t  worden  waren.  
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In 100 Teilen: 

Gefunden Bereehnet fiir 
^ C2 o HIS ON2 

I II 

C . . . . . . . . . . . . . .  79" 09 --  79" 47 

H . . . . . . . . . . . . . .  6"22 --  5"96 

N . . . . . . . . . . . . . .  -- 9"38 9"27 

0 " 2 0 7 1 g  Substanz gaben 2 Stunden nach Z e i s e l  mit Jod- 

wasserstoffsS.ure erhitzt keine Spur Jodsilber; es ist also in 

diesem KSrper die Karbtithoxylgruppe des Diazoessigesters 

bestimmt nicht mehr vorhanden. Im Kblbchen findet sich der- 

selbe KSrper, der auch bei der Einwirkung yon verdtinnter 

Schwefels~.ure entsteht und gleich'unten beschrieben ist. 

E i n w i r k u n g  v o n  v e r d f i n n t e r  S c h w e f e l s / i u r e  a u f  

d i e s e n Ki5 rp e r. 1"1 g des KSrpers aus Phenylmagnesiumbromid 

und Diazocssigester wurden mit der doppelten theoretischen 

Menge zirka 1 ~z SchwefelsS.ure 5 Minuten gekocht. Es ist be- 

merkenswert,  daft die Reaktion erst nach einiger Zeit eintrat, 

was vielleicht auch damit zusammenh~ingt, daft die Substanz 

nicht gut benetzt wird. Die Krystalle sind dann zu einem roten 

01 zusammengeschmolzen,  das nach dem Erkalten zu einem 

Klumpen erstarrt, von dem leicht abgegossen werden kann. Man 

15st diesen in kochendem Alkohol und versetzt mit sehr wenig 

Wasser  und 1/if3t einige Zeit im Eisschrank stehen. Dann erhtUt 

man Kryst/illchen yon toter Farbe, die nochmals in gleicher 

Weise gereinigt, bei 69 bis 70 ~ schmelzen. Ausbeute 0 ' 8  

bis 0"9g'. Mit konzentrierter Schwefel-, Salpeter- oder Salzs&ure 

geben sie schon in minimalen Mengen eine prtichtige Rotf/irbung, 

die alkoholische L6sung  l~if~t sich durch Kochen mit Tierkohle 

nicht entf/irben ; mit alkoholischem Silbemitrat gibt sie auch auf 

Zusatz yon Ammoniak keine Ftillung. Ammoniakalische Silber- 

16sung wird nicht reduziert. Die Substanz ist in Alkohol, Ather, 

Benzol und Eisessig sehr leicht, in Petrol~ither etwas weniger 

leicht 16slich. Die L6sungen fluoreszieren sehr schwach. In ver- 

dtinnten Siiuren ist der K6rper unl6slich. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum fiber Schwefel- 
s/iure getrocknet. 
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I. 5"21 mffSubstanz gaben nach Pregl  16"01 mg~ Kohlens~iure und 2"53mgr 
Wasser. 

IL 10"626mg" Substanz gaben nach Pregl  0"944cm a Stickstoff (22% 
745 ram). 

lI[. 6" 44 mgf Substanz gaben nach Pre gl 0" 578 cm a Stickstoff (23 ~ 745 ram). 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

C20 HI 6 N~ 
I II I[I , 

v 

C . . . . . . . . . .  83"81 . . . .  84-5l 
H . . . . . . . . . .  5"43 - -  - -  5"64 
N . . . . . . . . . .  10"08 10" 14 9"87 

S a l z s t i u r e a d d i t i o n s p r o d u k t .  0 " 2 g d i e s e s  ro ten  K S r p e r s  

w e r d e n  in a b s o l u t e m  Alkoho l  ge lSs t  u n d  mit  e t w a s  g e s S t t i g t e r  

a l k o h o l i s c h e r  Salzs~iure ve r se tz t .  Die F a r b e  w i r d  t ie f  dunke l ro t ,  

ohne  dal] ein N i e d e r s c h l a g  auch  be i  s t a r k e r  A b k f i h l u n g  ausf/il l t .  

D a h e r  w i r d  das  G a n z e  im V a k u u m  fiber  Schwefe l s t i u r e  u n d  

Kalk  f iber  N a c h t  a b g e d u n s t e t .  A m  a n d e r e n  T a g e  ist  ein grf in-  

l icher  S y r u p  z u r f i c k g e b l i e b e n ,  a u s  dem be im V e r r e i b e n  mi t  

A lkoho l  schneeweifJe  N a d e l n  erh/i l t l ich sind. D iese lben  w e r d e n  

mi t  e i ska l t em Alkoho l  g e w a s c h e n  und  das  F i t t ra t  neue r l i ch  ein- 

geduns t e t ,  w o d u r c h  man  eine zwe i t e  K~Tstal l isat ion erzielt .  Aus -  

b e u t e  ann t thernd  quant i ta t iv .  

Diese  Krys ta l l e  g e b e n  mit  konzen t r i e r t e r  Sa lz -  ode r  Schwefe l -  

s~ure  n u t  ganz  s c h w a c h e  Rosaf~irbung, die v ie l le ich t  von  mini-  

m a l e n  S p u r e n  a n h a f t e n d e n  A u s g a n g s m a t e r i a l s  herr i ihr t .  Im Ka-  

p i l l a r rohr  e rh i tz t  s in te rn  sie bei  160 ~ s t a rk  z u s a m m e n ,  f~.rben 

s ich  d u n k e l  und s c h m e l z e n  bei  167 bis  169 ~ te i lweise ,  v611ig 

g e s c h m o l z e n  s ind  sie e rs t  bei  225 bis  230 ~ Sie s ind  in W a s s e r  

auBerorden t l i ch  w e n i g  15slich, immerh in  g ib t  eine mit  W a s s e r  

a u f g e k o c h t e  P robe  be im V e r s e t z e n  mit  k o c h e n d e r  S i lbe rn i t r a t -  

16sung deu t l i che  T r f i b u n g  von Chlors i lber .  In Alkohol ,  Benzo l  

und  E i s e s s i g  is t  de r  K 6 r p e r  au f i e ro rden t l i ch  le icht  16slich, m i n d e r  

le icht  in A.ther. Die L S s u n g e n  s ind  s c h w a c h  ge lb  und  ze igen ,  

spez ie l l  die a lkohol i sche ,  schSne  b l aue  F l u o r e s z e n z .  In Pet ro l -  

ii ther is t  die S u b s t a n z  unlSs l ich  u n d  man  kann  sie a u s  Benzo l -  

16sung d u r c h  F'etrol~ither in F o r m  von  feinen,  s i lbe rwei f len  

N~idelchen herausf / i l len.  A n a l y s i e r t  w u r d e  e ine  bei  80 ~ ge-  

t rockne te  Probe.  
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I. 5"22 rag" Substanz gaben nach Pregl  14'21 l~tgKohlensiiure und 2' 1411tg 
Wasser. 

lI. 8" 14~ttg Substanz gaben nach Pregl  0"627ctn a Stickstoff (22 ~ 749 n~n). 
III. 6"66 l~tg Substanz gaben nach Pregl  3" 14 ~tg" Chlorsilber. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 
C 2 o H ~ T N  ~ C1 

I II III 

C . . . . . . . . . .  74" 24 - -  - -  74' 84 
H . . . . . . . . . .  4 '59 - -  - -  5"30 
N . . . . . . . . . .  - -  8"78 -- 8"73 
C1 . . . . . . . . . .  - -  - -  11"60 11"08 

A t h y l m a g n e s i u m j o d i d  u n d  D i a z o e s s i g e s t e r .  Bei der  

E i n w i r k u n g  von  M a g n e s i u m / i t h y l j o d i d  (aus  4 1 g  Jod~ thy l  und  

6 g M g )  a u f D i a z o e s s i g e s t e r  (10g) ,  die in d e r v o r s t e h e n d  be-  

s c h r i e b e n e n  W e i s e  a u s g e f 0 h r t  w u r d e ,  erhie l t  ich ein b raunes ,  

s y r u p S s e s ,  e t w a s  k a r b y l a m i n a r t i g  r i e c h e n d e s  P roduk t ,  da s  auch  

nach  mehr t i i g igem S tehen  im E i s s c h r a n k  n icht  krys ta l l i s ie r te .  Es 

w u r d e  mit  2 n - S c h w e f e l s / i u r e  ku rz  a u f g e k o c h t ,  e rka l ten  g e l a s s e n  

und  ausge/ i ther t .  Die / i ther ische L S s u n g  hinterlieB ein n icht  

u n a n g e n e h m  r i e chendes  0% das  a m m o n i a k a l i s c h e  S i l be r lS sung  

und  F e h l i n g ' s c h e  L S s u n g  kr/if t ig r e d u z i e r t e  u n d  f u c h s i n - s c h w e -  

felige S/ iure  be im K o c h e n  rStete. E ine  B i su l f i t ve rb indung  gab  

es  nicht ,  e b e n s o w e n i g  konn te  ein k rys t a l l i s i e r t e s  H y d r a z o n ,  

S e m i c a r b a z o n  ode r  Ox im erha l ten  we rden .  

Die w~.sserige L S s u n g  h in ter l ieg  nach  d e m  E i n d a m p f e n  a u f  

d e m  W a s s e r b a d  e inen  b r a u n e n  S y r u p ,  de r  be im Anre iben  mit  

Alkoho l  re ich l ich  Krys t a l l e  lieferte. G e w i c h t  z i rka  3 g .  A u s  

heiBem Alkoho l  umkrys t a l l i s i e r t ,  l iefer ten sie si lberweilge,  f lache 

r h o m b i s c h e  Tafe ln .  Mit F o r m a l d e h y d  g e k o c h t  gab  d ie se r  KSrpe r  

Gelbf / i rbung.  Der  S c h m e l z p u n k t  ist  unscha r f ;  die Krys ta l l e  s in t e rn  

bei  105 ~ und  s c h m e l z e n  be i  110 bis  120~ 1 Die A n a l y s e  beweis t ,  

daft A t h y l h y d r a z i n s u l f a t  vor l iegt .  

6"0851~tg bei 80 ~ getrockneter Substanz gaben nach Pregl  0"955 3c**t Stick- 
stoff (18 ~ 750 ~n) .  

1 E. F i s c h e r  [Ann. 199, 291 (1879)] gibt fiir Athylhydrazinsulfat keinen 
Schmelzpunkt an. 
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In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet ffir Co HsNH.NH2.HoSO 4 

N . . . . . . . . . .  "150/o 17"72O/o 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z y l m a g n e s i u m c h l o r i d  a u f  D i -  

a z o m e t h a n .  In e ine  a u s  l ' 2 5 g M a g n e s i u m  und  de r  e n t s p r e c h e n -  

den  M e n g e  B e n z y l c h l o r i d  bere i t e te  L S s u n g  w u r d e  u n t e r  Eis-  

k f ih lung  D i a z o m e t h a n  a u s  l O c m  ~ N i t r o s o m e t h y l u r e t h a n  ein-  

dest i l l ier t ,  w o b e i  l ebhaf fe  Reak t ion  e in t ra t .  Man liefl d a n n  2 S tun -  

den  in s c h m e l z e n d e m  E i s  s tehen.  D a n n  w u r d e  in E i s  gekf ih l te ,  mi t  

e twas  A m m o n i a k  ve r se t z t e  C h l o r a m m o n l S s u n g  u n t e r  kr~iftigem 

Rfihren e i n g e g o s s e n  und  noch  w i e d e r h o l t  ausge~. ther t .  Die mi t  

Na t r i umsu l f a t  g e t r o c k n e t e  A t h e r l S s u n g  hinterliefl~ nach  d e m  Ab-  

des t i l l ie ren  des  ,~thers im V a k u u m  K r y s t a l l e  (Plat ten) ,  d ie  in 

e t w a s  T o l u o l  u n d  01 e ingebe t t e t  waren .  Der  Rf icks tand  w u r d e  

mi t  ka l t em L ig ro in  w i e d e r h o l t  d u r c h g e k n e t e t  u n d  die  zu r f i ck -  

b l e i b e n d e n  Krys t a l l e  a u f  T o n  mi t  e i ska l t em A l k o h o l  g e w a s c h e n .  

Sie  ze ig t en  n a c h h e r  den schar fen  S c h m e l z p u n k t  124 ~ r edu -  

z ie r t en  a m m o n i a k a l i s c h e  S i lbe r lSsung  be im  K o c h e n  u n d  ze ig t en  

d ie  Bf i low ' sche  Reak t ion  nicht. 

Die A n a l y s e  e rgab  fo lgende  W e r t e :  

I. 8"01 mff Substanz gaben nach Pregl  20"94mff Koblensiiure und 5 "34rag" 
Wasser. 

II. 2" 33 rag" Substanz gaben nach P r e g 1 0" 432 cm ~ Stickstoff (210, 742 ram). 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet ftir 

I II Cs H~0 N. 
v 

C . . . . . . . . . .  71 "30 - -  71 "64 
H . . . . . . . . . .  7 "46 - -  7 '46 
N . . . . . . . . . .  - -  21 "02 20"90 

A u s  der  Pe t ro l i i t he r l6 sung  konnte  nu r  noch  Dibenzy l  rein 

g e w o n n e n  we rden ,  das  du rch  Geruch ,  S c h m e l z p u n k t  (53 ~ bis  

54 ~ u n d  A n a l y s e  ident i f iz ier t  w u r d e .  

o. 0932 ff Substanz gaben 0" 3158 g Kohlensiiure und 0" 0651 ff Wasser. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet flit C1~H14 

C . . . . . . . . . .  9 ~  9 2 ~ 3  

H . . . . . . . . . .  7"8 7 '7  
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Die Ausbeute an dem oben beschriebenen KSrper war sehr 

schlecht. Leider hatte ich die verwendete fitherische Diazome- 

thanlSsung nicht titriert, so dab ich vorl~iufig bestimmte Zahlen 

nicht angeben kann. 1 

B e n z y l h y d r a z i n  u n d  F o r m a l d e h y d .  B e i Z u s a t z v o n  

Formalin zu einer LSsung yon salzsaurem Benzylhydrazin erhielt 

ich anf/inglich stets nur ein ~1, das nicht krystallisieren wollte. 

Zu einem festen Kondensationsprodukt  gelangte ich erst, als ich 

unter Eisk(ihlung arbeitete. 0"5 g Benzylhydrazinchlorhydrat  

wurde in wenig Wasser  gel6st, mit Eis gekiihlt und 0"25 cm ~ 

40prozentige Formalinl6sung zugegeben. Nach kurzer  Zeit 

haben sich kleine weil3e Kryst~illchen abgeschieden, die scharf 

abgesaugt, mit eiskaltem Wasser  gewaschen und rasch auf Ton 

abgeprel3t werden. Der unscharfe Schmelzpunkt  liegt da bei 

64 bis 68 ~ Tut  man dies nicht, so zerfliel3en sie nach einiger 

Zeit an der Luff. Aber auch bei raschem Arbeiten sind sie bald 

gelb und etwas klebrig. Die sofort ausgeffihrte Stickstoff- 

best immung ergab viel zu niedrige Werte:  

10" 21 rag" Substanz gaben nach Pre gl 1" 539 cm ~ Stickstoff (22 ~ 746 ~mn). 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir CsHloN ~ 

N . . . . . . . . . .  17"12 20"90 

Die Untersuchung wird in den angedeuteten Richtungen 

fortgesetzt und ich bitte daher, mir das Arbeitsgebiet vorl~iufig 

zu fiberlassen. 

1 Die schlechte Ausbeute riihrt zweifelsohne daher, dab trotz vorsich- 
tigsten Destillierens etwas Methylalkohol mit der iitherischen Diazomethan- 
15sung abdestillierte, wodurch ein Teil des Magnesiumbenzylchlorids der Zer- 
setzung anheimfiel; daher kommt auzh die relativ grofle Menge yon Toluol im 
Reaktionsprodukt. 


