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Von 

K. Hohenlohe-Oehringen 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Organische und Pharmazeutisehe Chemie 

der Universit~t Innsbruek 

(Eingegangen am 11. August 1958) 

Die Annahme einer ehinolartigen Struktur fiir das Diazid 
C16I-t1~N7 (I), dessen Synthese dutch Umsatz des ~-(p-Tolyl)- 
zimts/~urenitrildibromides (IV) mit  Silberazid in der 4. Mitt. 
fiber die Benzylumlagerung besehrieben wurde 1, wird dureh die 
Ergebnisse versehiedener ehemiseher und physikaliseher Angriffe 
auf dieses Molekfil (I) erh~rtet. Diese Angriffe fiihrten si~mtlieh in- 
folge der Aromatisierungstendenz des Diazides (I) zu Umlagerun- 
gen, welehe naeh zwei prinzipiell versehiedenen Riehtungen ver- 
liefen : 

Chemisehe Einwirkungen ffihrten zu einer Eliminierung yon 
HN~ unter  AbspMtung der ~-Azidogruppe und Bildung eines 
aromatisehen Reaktionsproduktes (II) bzw. dessen Folgepro- 
dukten. 

Bei rein thermischer Behandlung dagegen in verschiedenen 
L/Ssungsmitteln aromatisierte sieh die Diazidoverbindung (I) 
dutch bloge Isomerisierung zu (III). 

Der aus der Strukturformel yon Diazid I zu erwartende unge- 
s/~ttigte desaromatisierte Charakter yon I und der aromatiseh ge- 
siittigte Charakter des zu I isomeren Diazides III wurde dutch 
eine l~eihe yon l~eaktiohen unterstriehen. Die Struktur yon ]I 
bzw. Folgeprodukten wurde durch Zweitsynthesen, die Struktur 
yon III dureh Abbau- und Umwandlungsreaktionen sichergestellt. 

Bei den in einer vorangehenden  Mittei lung 1 verSffentlichten Ver- 
suchen zur Kenn tn i s  der Benzylumlagerung bei besetzter p-Stel lung 

K. Hohenlohe-Oehringen, Mh. Chem. 89, 479 (1958). 
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wurde dem Reaktionsprodukt des Silberazidumsatzes (I), C~6H13NT, 
eine chinolartige Struktur zugeschrieben. Das Ziel dieser Arbeit ist, 
weitere Strukturbeweise ftir das Diazid (I) zu liefern. 

Te i l  I:  U m l a g e r u n g  y o n  (I) d u t c h  c h e m i s c h e  E i n w i r k u n g e n  

Da Azidogruppen im allgemeinen recht oxydationsstabil sind, sollte 
durch Permanganatoxydation der Verbindung (I) unter anderem Azido- 
methylmalonsi~ure (VIII) entstehen. Diese wi~re in Alanin fiberffihrbar 
und als solches leicht zu identifizieren. 

Die Oxydation wurde in Aceton bei verschiedenen Temperaturen 
durchgeffihrt (Vers. 1). Als I-Iauptprodukt der Reaktion (80% d. Th.) 
wurde neben Benzoesi~ure eine Azidosi~ure CsHTNsO2 (V) isoliert. Die 
Si~ure (V) wurde durch katalytische Reduktion in eine Aminosiiure vom 
Schmp. 165 ~ fibergefiihrt (Vers. 2), welch letztere mit der gleieh hoch 
schmelzenden nach Literaturangaben 2 dargestellten m-Amino-p-toluyl- 
saute (VI) keine Schmelzpunktsdepression gab. 

Die Oxydation ftihrte also, i~hnlich wie die schon beschriebene Hydrie- 
rung oder alkalische Behandlung ~, nahezu quantitativ zu Folgeprodukten, 
die sich yon der angenommenen Struktur der Ausgangssubstanz nur 
durch eine Umlagerung ableiten lassen. Aus den yon der Azidotoluyl- 
s~ture und Benzoes/~ure dureh Kristallisation befreiten Rfickst~nden der 
Permanganatoxydation wurden die leicht wasserlSslichen Anteile abge- 
trennt und der katalytischen Reduktion unterzogen (Vers. 3). Das 
Reduktionsprodukt (3% des Gewichtes an eingesetztem Oiazid) gab 
positive Ninhydrinreaktion. Ein Papierchromatogramm lieB ffinf nin- 
hydrinloositive Verbindungen verschiedener Rf-Werte erkennen, darunter 
auch eine, we]che mit parallel laufendem reinen Alanin/ibereinstimmende 
Rf-Werte zeigte. Das gesuchte Alanin in Substanz zu isolieren gelang 
ebensowenig wie etwa das Thiohydantoin desselben zu fassen. 

Als ni~chstes Ziel wurde versucht, dutch Addition yon Acetylendi- 
carbonester an die Azidogruppen yon (I) und darauffolgende Perman- 
ganatoxydation die N-haltigen Bruchstfcke wesentlich zu vergrSgern 
und vielleicht leichter faBbar zu machen. Eine Reaktion mit 1 Mol 
Acetylendicarbonester erfolgte schon bei Zimmertemperatur recht schnell 
(Vers. 4). Iso]iert wurde jedoch in fiber 90-proz. Ausbeute nur das aus 
dem Diazid (I) durch Eliminierung yon HN3 erhgltliehe Azid (II), welches 
schon in der letzten Mitteilung beschrieben ist. Dieses addiert bei etwas 
erh6hter Temperatur leicht ein Mol Acetylendicarbonester zu (VII) 
(Vers. 5). 

2 E .  K l o e p p e l ,  Ber. dtsch. Chem. Ges. 20, 1733 (1893). 
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F o r m e l i i b e r s i c h t ,  Te i l  I 
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Te i l  I I :  T h e r m i s c h e  I s o m e r i s i e r u n g  v o n  (I) zu  ( I I I )  

~u das Diazid (I) in einem geeigneten L6sungsmitte] (am besten 
To]uol) li~ngere Zeit am Wasserb~d erhitzt, so entsteht nahezu quanti- 
tat iv eine zum eingesetzten Diazid isomere Verbindung (III), welche 
sehr best~ndig ist und ein gi~nzlich anderes chemisches Verhalten zeigt 
(Vers. 6). Die Verbindung ist gegen Permanganat selbst in siedendem 
Aceton vollkommen stabil. Die gleiche Verbindung konnte much aus 
den Mutterlaugen des Silberazidumsatzes (Vers. 4 der 4. Mitt.) in bis zu 
20% Ausbeute (Vers. 7) und unter A_nderung der l%eaktionsbedingungen 
(Vers. 8) in bis zu 70~ Ausbeute gewonnen werden. 

Die Verbindung (III) addiert 1 Mol Acetylendicarbonester (Vers. 9) 
und gibt nach Reduktion in alkohol, oder Eisessigl5sung nur wenige 
Prozente an basischen Verbindungen, darunter keine Verbindungen mit 
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aromatischer Aminogruppe. Durch saure und alkalische Behandlung 
des Eindampfrfickstandes der Pd/C-Reduktion konnte neben einer nin- 
hydrinpositiven Aminosi~ure in etwas undurchsichtiger Reaktion p-Toluyl- 
s~ure (XI) (27% d. Th.) und etwas Benzoes/~ure isoliert werden (Vers. 10). 

F o r m e l i i b e r s i c h t ,  Te l l  I I  
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Die Verbindung (III)  (C161-113•7) l ~ t  sich mit  etwa 60% Ausbeute 
alkalisch zum S/iureamid (IX) C16H15NTO verseifen (Vers. 11), letzteres 
wieder am besten in Alkohol, weniger gut in Eisessig in m~i~iger Aus- 
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beute (30%) zu einer Diaminoverbindung (X) C16H19N30 reduzieren 
(Vers. 12). 

Die Verbindung (X) zeigt positive Ninhydrinreaktion und enth~lt 
zwei prim/~re Aminogruppen, we]che nieht diazotierbar sind und sich 
in ihrer BasizitS.t wesentlich unterscheiden. Die Titrationskurve des 
Diehlorhydrates zeigt zwei deutliehe Umschlagsbereiche. Der Aqui- 
valenzpunkt des schw~eher basischen Zentrums ]iegt bei pH 5--6, der 
des stiirker basischen bei pH 8--9. Die einmal in methanol. HC1, das 
andere Mal in methanol. Natronlauge aufgenommenen UV-Spektren deeken 
sich nahezu vollst[indig (aliphatische Aminogruppen) (Absorptionsmax. 
der Nebenbande im sauren Bereieh 2560 und 2620 A, im alkalisehen 
2580 5). 

Fiir das Diaminos~ureamid Ct6H19NaO kann aus obigen Ergebnissen 
die Struktur als e,~-Diamino-~-(p-tolyl)-~-phenylpropions~ureamid (X) 
als bewiesen gelten. Die schwach basisehe Aminogruppe ist die in ~- 
Stellung zur Carboxylgruppe a. 

Da man annehmen darf, dag die Umwandlungen I I I  ~ IX und 
IX--> X (siehe Formelsehema, Tell II) ohne Umlagerung erfolgt sind, 
ergibt sich somit zwanglos die Struktur des Diazides (III) als ~-(p-Tolyl)- 
~-phenyl-~-~-diazidopropions~urenitril. Das Diazid (III) hat also die 
Struktur des normalen, aus dem Dibromid (IV) beim Umsatz mit Azid- 
ionen zu erwartenden Substitutionsproduktes. 

Ein deshalb unternommener Versuch zur direkten Synthese des Dia- 
zides (III) dutch den Umsatz des Dibromides (IV) mit Natrimnazid 
(Vers. 13) fiihrte jedoeh nicht zum Zie]e. Es t ra t  bei gentigend langer 
Reaktionsdauer in der Hauptsaehe Entbromung zum ~.-(p-Tolyl)-zimt- 
siiurenitril (XlI) ein (vgl. Darsteltung von IV1). 

Te i l  I I I :  V e r g l e i e h  der  e h e m i s c h e n  u n d  p h y s i k a l i s c h e n  E i g e n -  
s e h a f t e n  des  l a b i l e n  D i a z i d e s  (I) m i t  s e i n e m  s t a b i l e n  I s o m e -  

r i s i e r u n g s p r o d n k g  ( I I I )  

Die leicht erfolgende Isomerisierung I ~ I I I  lieg eine vergleiehende 
Betrachtung der Eigensehaften beider Verbindungen wiinschenswert 
erseheinen. 

1) IR-Spektren: (Aufnahme und Diskussion dureh Herrn Dr. H. L. 
Chopard dit Jean, Hoffmann-La Roche A. G., Basel). 

Von den Diazidoverbindungen (I) und (III) sowie als Vergleichssub- 
stanz yon der Monoazidoverbindung (II) mit aromat. Azidogruppe und 
yon dem Ausgangsprodukt der Reihe, dem ~-(p-Tolyl)-zimts/~urenitril 

a E.J .  Cohn und J. F. Edsall, ProLeins, Aminoaeids and Pepgides, S. 85 
und 99, Reinhold Publ. Corp (1943). 
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( X I I )  w u r d e n  I R - S p e k t r e n  a u f g e n o m m e n .  Diese  s t e h e n  m i t  d e r  a n g e -  

n o m m e n e n  S t r u k t u r  d ie se r  V e r b i n d u n g e n  n i e h t  i m  W i d e r s p r u e h ,  w e n n  

sie a u e h  n i e h t  s e l b s t  z u m  K o n s t i t u t i o n s b e w e i s  h e r a n g e z o g e n  w e r d e n  

k 6 n n e n ,  d a  w e i t e r e  g e e i g n e t e  V e r g l e i c h s s u b s t a n z e n  feh len .  

D ie  W e l l e n l g n g e n  ( in ~z) d e r  A b s o r p t i o n s m a x i m a  s ind  a u s  f o l g e n d e r  

T a b e l l e  e r s i e h t l i c h  : 

XII II I III 

4,52 4,53 4,50 4,64 (Schull~er) - - C N  
- -  4,72 4,74 4,74 - - N s - a s y m m .  
- -  7,77 7,64 8,17 - - N a - s y m m .  4 

8,29 
- -  - -  6,08 - -  chinol ides  Sys t em?  ~ 
6,35 6,35 6,39 (?) - -  K o n j u g a t i o n s b a n d e  

14,60 14,62 14,65 14,20 y -Sehwingungen  m o n o s u b s t .  
12,36 12,24 --- 12,42 1,4-disubst .  

- -  11,58 11,54 (?) - -  1,2,4-1brisubst. 

2) E i n e  t ~ b e r s i e h t  f iber  E i g e n s c h a f t e n  n n d  t C e a k t i o n e n  d e r  b e i d e n  

D i a z i d o v e r b i n d u n g e n  g i b t  f o l g e n d e  T a b e l l e :  

Labiles Diazid I 

S e h m p  . . . . . . . . . . . . .  90 ~ 
L6s l i chke i t en  .. : . . . .  Orgam So lven t i en  

m i t t e l g u t  
F a r b e  . . . . . . . . . . . . . .  gelb 

D o p p e t b i n d u n g s r e a k t i o n e n -  

KMnO~ . . . . . . . . . . . . .  pos. 0 ~ 

T e t r a n i t r o m e t h a n  .. pos. 
B r J C C l t  . . . . . . . . . . .  V e r b r a u e h  1,2 lYIoI 

bei  0 ~ 
Ozon  . . . . . . . . . . . . . .  3 Mol A d d i t i o n  bei  

- - 1 5  ~ 
OsO4/)i-ther . . . . . . . . .  t Mol A d d i t i o n  
E l i m i n i e r u n g  

v o n  H N  a . . . . . . . . .  
A c e t y ] e n d i c a r b o n -  

sgurees ter ,  2 0 ~  
desgl. ,  100 ~ . . . . . . . .  

Stabiles Diazid III Anm. 

54 ~ 
Organ.  S o l v e n t i e n  

sehr  l e ich t  
fa rb los  

neg,,  se lbs t  in sie- 
d e n d e m  A e e t o n  

neg. 
ke in  V e r b r a u e h  

n i e h t  u n t e r s u e h ~  

ke ine  R e a k t i o n  

er fo lg t  l e ieh t  

H N a - E l i m i n i e r u n g  
A d d u k t  y o n  I I  

ke ine  E l Jmin i e rung  

ke ine  l~eak t ion  
1 )/lol wi rd  a d d i e r t  

zu I I I a  

(a) 

(b) 

(e) 

a) (Vers. 14.) 
b) Das  bei  - - 1 5  ~ d u r e h  A d d i t i o n  yon  3 Mol Ozon darges te l l t e  Ozonid  

wurde  m i t  KMnO4 in  A c e t o n  oxyd ie r t  (Vers. 15). Es  k o n n t e n  j edoeh  ke ine  
e indeu t ig  de f in ie rba ren  R e a k t i o n s p r o d u k t e  isol iert  werden .  

4 E.  Lieber, C. N .  Ramachandra Rao, T.  S.  Chao urid C. W.  W.  H o ] m a n ,  
Anal .  Chem. 29, 916 - - 18  (1957). 

5 E. Miiller u n d  K .  Ley,  Bet .  d tsch .  Chem. Ges. 87, 992 - -934  (1954). 
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e) Der in 90-proz. Ausbeute erhaltene schwarzbraune Osmiums/tureester 
(Vers. 16) konnte ohne ZerstSrung des iibrigen Molekiilteiles nieht nach 
Criegee 6 mit KOH-Mannit gespalten werden. Eine reduktive Spaltung wurde 
nieht versueht, da hiebei dutch l~eduktion beider Azidogruppen das Reaktions- 
bild noeh weiter kompliziert worden w~ire. 

Als positives Ergebnis dieser Reaktionen nnd Gegeniiberstellung ist 
der hiemit belegte stark ungesattigte Charakter der labilen Diazidover- 
bindung I gegeniiber dem gesattigten, stabilen Diazid (III)  hervorzu- 
heben. 

T e l l  IV:  F o l g e r u n g e n  ft ir  d ie  S t r u k t u r  y o n  (I) aus  d e n  E r g e b -  
n i s s e n  de r  A b s e h n i t t e  I, I I  u n d  I I I  

Die Strukturen der beiden isomeren Diazide (I) und (III)  k6nnen 
nicht durch die diastereomeren Formeln (a) und (b) wiedergegeben werden. 

CN CN 
i I 

CHa. CsII~--C--N3 CH a �9 C~H~--C---Na 
I I 

C6I-Is--C--N a Na--C--Cstts 
' I 

H H 

(a) (b) 

Dagegen spricht: 1. vornehmlich der groBe Unterschied in den Infra- 
rotspektren yon (I) und (III) ,  der weit tiber die Unterschiede yon Diastereo- 
meren ohne H-Briickenph~tnomene hinausgeht. 

2. Der gelungene Naehweis des Vorhandenseins der Grup- C 
pierung (e) durch papierchromatographisehe Identifizierung I 
yon a-Alanin in den Reaktionsprodukten der Oxydation und C~I~--C--N 
ansehliegenden Hydrierung yon Diazid (I) (dieses Ergebnis 

(8) 
ist allerdings mit  einer gewissen Unsieherheit behaftet). 

3. Die nur bei Digzid (I) ieieht erfolgende NsH-Eliminierung ftihrt nicht 
zu ~-Azidostilbenen - -  wie yon (a) bzw. (b) zu erwarten - -  sondern zu 
ar-Azidostilbenen, ar-Azidostilbene lassen sieh yon Strukturen, wie (a), 
(b) nur unter der Annahme yon komplizierteren Umlagerungen ableiten, 
als sie nStig sind, um die Bildung der ar-Azidostilbene aus (I) zu erkl~ren. 

~. Diazid (I) ist yon Diazid (III)  deutlieh dutch sein unges~ittigtes 
Verhalten gegen KMnO4, Brs, Os04 und Tetranitromethan unterseheid- 
bar. Es ist anzunehmen, dab dieses VerhMten der nrspriingliehen Sub- 
stanz und nieht einem in allen vier FSollen spontan entstehenden Eli- 
minierungsprodukt zukommt. 

Wenn aueh die Ergebnisse der Absehnitte I, I I  und I I I  keinen direkten 

R.  Criegee, B.  Marchand  und H. Wcbr~nowius, Ann. Chem. 550, 99 (1942). 
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Strukturbeweis der chinoiden Formel ffir die Diazidoverbindung (I) dar- 
stellen, so liefern diese doch einen indirekten Beweis ffir die Richtigkeit 
der bngenommenen Formel (I). Denn die Genese yon (II) und (III) bus 
ein und derselben Verbindung (I) scheint nut  bus der ~ngenommenen 
chinoiden Formel fiir (I) erkl~rbbr (vgl. folgende Formeliibersicht). 

CN 

, / \ ~ \ /  

N3 
/ /  (i) \ 

I s~  a- --N~-~'~\ Eliminierung von N 3 H  

J "x 
C N  C N  C N  

C N 3 C C 

OH3 N s  N3 + 

+ 

CN f 
C+ N 3 

CH3 

+ N3- -  
i 

CN 
J / : N ,  

CH3 
(IH) 

CN CN 
p 

c c 

t t  �9 c6It ~ <------  H �9 CGH 5 
/ % /  

CH~ I CH3 / ~  
N 3 H N 3 

(ii) 

Abschliei~end mSchte ich auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. H. 
Bretschneider ffir die zahlreichen Diskussionen und Anregungen, der 
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F i rma  Hoffmann-La  Roche A. G:, Wien u n d  Basel, fiir die gew~ihrte 

groi~zfigige Unters t i i t zung  und  Her rn  Dr. H. L.  Chopard dit Jean (Hoff- 
mann-L~  Roche A. G., Basel) ffir Aufnahme und  eingehende Diskussion 
der IR-Spek t ren  herzlich danken.  

Experimenteller Tell 

Vers.  1: Permanganatoxydation des Diazides ( 1 ) 1 : 3  g Diazid ( I )wurden  
in 150 ml trockenem Aceton gelSst und  unter l%tihren bei 0 ~ allm~hlich mit  
6 g gepulvertem KMnO4 versetzt, l~ach 1 Stde. wurde auf 35 ~ erw~rmt und 
noch weitere 2 Stdn. geriihrt. Es wurde vom MnO2 abfiltriert, mit  Aceton 
gewaschen und der Braunstein mit  50 ml Wasser ausgekocht. Der Riickstand 
der Acetonl6sung wurde zwisehen ~ther  und Wasser verteilt (~therextrakt 
1,4 g), und die vereinigten w~l~rigen Phasen mit  verd. Scbwefels~ure ange- 
s~tuert, wobei die S~ure (V) (0,70 g) ausfiel. Das w~Brige Fil trat  von (V) wurde 
im Extraktor  rnit Ather erschSpfend extrahiert. Der Rilckstand der ver- 
einigten ~therlSsungen wurde zur Gewinnung der im Wasser leicht 16slichen 
S~uren mit  15 rnl ~Vasser hei~ digeriert, filtriert und  mit  5 ml Wasser naeh- 
gewaschen. Die 20 ml des wiiI~rigen Filtrates warden zur Hydrierung aufge- 
hoben (s. Versuch 3). 

Die wasserunlSslichen Anteile (1,4 g) wurden mit  alkohol. KOt t  3 Stdn. 
am Wasserbad erhitzt, der alkalische Eindampfriiekstand in Wasser aufge- 
nommen, mit  Kohle filtriert und mit  verd. HC1 anges~iuert. So wurden weitere 
0,8 g Azidos~ure (V), br~iunliche Nadeln yore Schmp. 187--192 o (u. Zers.) 
gewonnen. Zur Analyse wurde aus ~ther-Petrol~ther umkristallisiert. 

Cs1-I71~302 (177,16). Ber. C 54,23, H 3,98. Gef, C 54,16, H 3,96. 

Vers .  2: m.Amino-p-Toluyls(ture aus (V) : 200 mg der S~ure (V) wur- 
den in Alkohol gel6st und mit  Pd/C als Katalysator bei Zimmertemp. und  
Normaldruck hydriert. Der farblose Eindampfrfickstand der aushydrierten 
und  durch Fil trat ion vom Kat~lysator befreiten L6sung wurde aus ~_ther/ 
Petrol~ther zur Kristallisation gebracht. Die Aminoverbindung kristMli- 
sierte ]n farblosen Nadeln und Pl~ttchen yore Schmp. 165 ~ war in I-IC1 
leieht 15s]ich und diazotierbar. Die L6sung des DiazoniumsMzes kuppelte 
mit  ~-Naphthol zu einem roten Azofarbstoff. Eine Misehprobe mit  nach 
Literaturangaben dargestellter m-Amino-p-Tolyls~ture lag bei 165 ~ 

Vers .  3: Hydrierung der wasserl6slichen Fralctionen aus Vers. 1: Der fiir 
die Hydrierung aufgehobene kongosaure Wasserextrakt aus Versueh 1, 
aus welchem naeh dem Abk~hlen 190 mg Benzoes~ure auskristallisierten, 
wurde naeh deren Fil trat ion rnit Pd/C in der Sehiittelapparatur hydriert 
Die farblose HydrierlSsung reagierte neutral  trod gab eine dunkelviolette 
Ninhydrinreaktion. Der Eindampfrfickstand (100 mg) der mit  2 Tropfen 
konz. HC1 dureh 3 Stdn. bei 100 ~ gehaltenen HydrierlSsung (Decarboxylierung 
evt. vorhandener Malons~uren) wurde in 10 m] Wasser aufgenommen, mit  
NaHCO3 genau neutralisiert, mit  Kohle filtriert und 1 Tropfen des Filtrates 
papierehromatographiseh mit  n-Butanol-Eisessig-Wasser (4: 1:1) entwickelt. 
Nach einer Laufzeit yon 22 Stdn. am aufsteigenden Chromatogramm wurde 
mit  Ninhydrin fixiert. Es zeichneten sich 5 blaue Zonen mit  den Rl-Werten 
0,15, 0,29, 0,40, 0,55, and  0,73 ab. Die intensivste F~rbung lag bei den R t- 
Werten 0,15 und  0,29. Eine Parallelprobe mit  reinem Alanin zeigte einen 
R/-Wert yon 0,29--0,30. 



644 K. Hohenlohe-Oehringen: [Mh. Chem., Bd. 89 

Das chromatographiseh nachgewiesene Alanin konnte aus dem glasigen 
Eindampfriiekstand der HydrierlSsung nieht herausgeholt werden. Ebenso 
gelang es nieht, aus dermit Phenylsenfbl und Kalilauge behandelten Hydrier- 
ibsung das dem Alanin entspreehende Thiohydantoin zu isolieren. 

Vers .  4: ( I I )  au8 Diazid ( I )  und Acetylendicarbons~uredimethylester: 
Zu 1,25 g Diazid (I) werden bei Zimmertemp. 1,5ml Aeetylendicarbon- 
s~uredimethylester gegeben. Mit einem empfindliehen Thermometer wird 
die Temperatur im Kolben genau kontrolliert. Dureh leiehtes Anw~rmen 
auf 30 ~ wird die Reaktion gestartet. Die Temperatur im Kolben darf  nieht 
fiber 35 ~ steigen, da sonst explosionsartige Reaktion eintritt. Ist  ein Tem- 
peraturanstieg im Kolben fiber die Temperatur des Bades zu bemerken, 
dann ist sofort mit  Eiswasser zu kiihlen. Kaum ist das AusgangsmateriM 
in LSsung gegangen, beginnt schon das l~eaktionsprodukt im Kolben zu 
kristallisieren. Nach Zugabe yon Methanol wird zur vollst~ndigen Kristalli- 
sation kaltgestellt und dann filtriert; 1 g (d. s. 93~o d. Th.) schwach br~un- 
]ieh gef~rbte Nadeln yore Sehmp. 87 ~ wurden erhMten. Eine Mischprobe 
mit  auf anderem Wege 1 gewonnener Verbindung (II) zeigte keine Depression. 

Vers .  5: ( V I I )  aus Azidoverbindung ( I I )  und Acetylendiearbonsi~ure- 
dimethylester: 0,2 g Azid (II) wurde mit  0,2 ml Acetylendicarbons~tureester 
langsam auf 100 ~ erhitzt und 5 Min. bei dieser Temperatur belassen. Nach 
dem Abkfihlen wurde mit  Methanol versetz~ und die erhaltenen Nadeln des 
Additionsproduktes (VII) (0,27 g) zur Analyse aus Methanol umkristalli- 
siert (Sehmp. 158--159~ 

C22I-I18N404 (402,4). Ber. N 13,92. GeL N 13,87. 

Vers .  6: Diazid ( I I I )  aus Diazid ( I ) :  7 g Diazid (I) werden in 50ml  
Toluol dureh 10 Stdn. am siedenden Wasserbad gehalten. Der im Vak. 
hergeste]lte Eindampfrfickstand wird in 80-proz. siedenden w~tgrigen Me- 
thanol gelSst, die heiBe L6sung mit  Kohle filtriert und der langsamen Kristalli- 
sation fiberlassen. Die Diazidoverbindung (III) kristallisiert in farblosen 
Wiirfeln vom Schmp. 54 ~ Ausbeute 6,3 g (d. s. 90% d. Th.) [das Diazid (I) 
ist schwaeh gelb]. 

Zur Analyse wurde aus Petrol~tther (30--60 ~ umkristallisiert. 

C16I~13N7 (303,32). Ber. C 63,35, H 4,32, N 32,33. 
Gef. C 63,42, H 4,36, N 32,36. 

Die Verbindung (III) ist in allen organischen LSsungsmitteln leieht bis 
sehr leieht 16slieh, unl6slieh in Wasser, stabil gegeniiber Permanganat  selbst  
in siedendem Aeeton [Untersehied gegeniiber Diazid (I)]. Sic zeigt nur 
m~il]ig starke Azidreaktion beim Versetzen mit  konz. Sehwefels~iure, wobei 
eine intensive F/irbung yon I~ot naeh Violett auftritt. 

Vers .  7: Gewinnung yon Diazid ( l I I )  aus den Mutterlaugen der Darstel- 
lung yon Diazid ( I ) :  Der im Vak. hergestellte Eindampfrfickstand der 
alkohol. Mutterlauge aus Versueh 4 der 4. Mitt. 1 wird in Petrol~ther gelSst 
und an einer 20 em hohen Aluminiumoxyds~tule (200 g AltOs, Brockmann) 
ehromatographiert.  Da alle Nebenprodukte einschlieBlich des Diazides (I) 
und des Azides (II) in der S~ule beim Entwiekeln mit 800 ml Petrol~ther 
festgehalten werden, besteht der Eindampfr~iekstand des Eluates praktisch 
aus reinem Diazid (III). Es wird einmal aus verd. Methanol umkristallisiert. 
Ausbeute 6 g (d. s. 18% d. Th.), Sehmp. 54 ~ . 
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Vers .  8 Dibromverbindung (1V) und Silberazid ~n siedendem ftther: In  
einem 500 ml-Dreihalskolben wird eine absol. ~ther. Silberazidsuspension 
aus 5 g Silbernitrat bereitet. Der Kolben wird mit  Riihrer, Riickflugkiihler 
and Tropftriehter versehen und die Silberazidsuspension unter Riihren zum 
Sieden erhitzt. Aus dem Tropftriehter wird die L6sung von 4 g Dibrom- 
verbindung in 250 ml ~ ther  unter Rfh ren  zutropfen gelassen; naeh be~ 
endigter Zugabe wird die l~eaktionsmisehung noeh 1 Stde. gekoeht, Das 
Silberbromid wird abfiltriert und der Eindampfriickstand der J~therl6sung 
m 100 ml Alkohol der Kristallisation in tier K~tte fiberlassen. Naeh einigen 
Tagen seheiden sieh 170 mg Diazid (I) in gelblieh gef~rbten P1/~ttehen vom 
Sehmp. 90 ~ ab. Der Eindampfriiekstand des Filtrates wird analog Versueh 
7 ehromatographiert ( A 1 2 0 3 -  30g, P e t r o l g t h e r - - 5 0 m l )  und aus dem 
Eluat  2,1 g (d. s. 70~ d. Th.) an Diazid (III) (Sehmp. 54 ~ gewonnen. 

Vers .  9: Diazid ( I I I )  und Acetylendicarbonsaureester, Addukt (II1 a):  
1,1g Diazid (III) wurde mit  l ml Acetylendicarbons/iuredimethylester 
innerhalb ~ Stde. auf 90 ~ erhitzt. Naeh 1 Stde. bei dieser Temperatur 
wurde zur Vervollst/~ndigung der Addition noeh ~ Stde. am siedenden 
Wasserbad gehalten. Wird gleich am siedenden Wasserbad erhitzt, t r i t t  
infolge der hohen, freiwerdenden Reaktionswiirme explosionsartige Zersetzung 
des Diazides ein. Das naeh dem Abkiihlen als z/~hes 01 erhaltene l~eaktions- 
produkt wurde aus 70 ml verd. Methanol zur Kristallisation gebracht. Es 
wurden 0,8 g farbloser Pl~ttehen vom Schmp. 115 ~ erhalten. Zur Analyse 
wurde aus Methanol umkristallisiert. 

C22H19NT04 (445,43). Ber. C 59,32, H 4,30, N 22,02. 
Gef. C 59,43, H 4,34, N 21,96. 

Vers .  10: Reduktion des Diazides ( I I I )  und Hydrolyse der Reaktions- 
produkte: a) 3,5 g Diazid (III) wurden in 50 ml Eisessig katalyt,  mit  Pd/C 
als Ka~Mysator in der Sehiittelapparatur bei NormMdruck hydriert. Die 
Reduktion n immt  keinen glatten Verlauf, denn es konnte eine Wasserstoff- 
aufnahme yon 160 ml, d.s .  etwa 0,6 Mol, gemessen werden. Die t-Iydrier- 
16sung war nach Abfiltrieren des Katalysators tieforange gef~rbt. Enthaltene 
freie HNa war an ihrem Gerueh und physiologisehen Folgen zu erkennen. 
Der im Vak. hergestellte Eindampfrest wurde mit  wagrig-alkohol. HC1 
(1 : 2) 4 Stdn. am Riiekflugkiihler erhitzt, daraufhin nach 20 ml Eisessigzu- 
satz die S~ure abgedampft. Der Eindampfriickstand wurde mit 14 g KOH 
in 15 ml Wasser und 50 ml Methanol dureh 20 Stdn. am Wasserbad gekocht. 
Der Riickstand der Hydrolysel6sung wurde zwischen wenig Wasser und ~ther  
verteilt, dabei bildeten sieh im Scheidetriehter 3 Phasen. Die unterste w~l~- 
rige Phase wurde abgetrennt, anges~uert, ausge~thert und der l~iickstand 
des )[therextraktes im Vak. destilliert. Das Destillat wurde aus ~ther/Petrol- 
~ther zur Kristallisation gebracht. 0,49 g in l~auten und Nadeln kristalli- 
sierte S~ure veto Schmp. 180 ~  erhMten, welche mit  der gleieh hoeh 
sehmelzenden p-Toluyls~ure keine Schmelzpunktsdepression gab. Aus der 
Mutterlauge des P~ther/Petrol~ther-Kristallisates schieden sieh naeh Ab- 
dampfen des P[thers 0,12 g Benzoes~ure ab. 

b) I n  einem zweiten Ansatz (3,5 g) wurde der Eindampfrest der ttydrier- 
iSsung auf Basen aufgearbeitet. Diese (0,3 g) wurden als br~iunlieh gef~rbtes 
01 erhalten und den gleiehen hydrolytisehen Methoden unterworfen w i e  
unter a) besehrieben. Die alkalisehe ttydrolysel6sung wurde erst mit  HC1, 
dann mit  Soda-Eisessig auf pI-I 6 eingestellt und der Kristallisation fiberlassen. 
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80 mg  einer in f~rblosen Nadeln  v o m  Schmp. 214 ~ krist~ll isierten Verb indung  
wurden  isoliert. Diese gibt  eine reinblaue Ninhydr in reak t ion  und  ist  in 
Minerals~uren und  Sodat6sung teieh~ 16slieh. 

V e r s .  11: ( I X )  aus Diazid ( l iT )  und alkohol. Kalilauge: 3 g  der Dia- 
z idoverbindung (III)  wurden  in 50 ml  2 n wiiBrig-methanol.  Kal i lauge durch 
E r w a r m e n  gel6st und 1 Stde. am  Wasserbad  riickfluBerhitzt.  Die Hydro-  
lysel6sung f~irbte sich in zunehmendem MaBe tiefrot.  Das Methanol  wurde 
am Wasserbad  entfernt ,  der Ri icks tand  zwischen J~ther und Wasser  ver te i l t  
und der Trockenr i icks tand der  ~ther. L6sung aus wenig ~ t h e r  umkristal l is ier t .  
1,8 g (d. s. 60% d. Th.) farbloser P l~ t tchen  v o m  Sehmp. 173 ~ (u. Zers.)-wur- 
den erhalten.  Zur Analyse  wurde  aus ~ t h e r  umkristal l is ier t .  Die Verb indung  
ist in Alkohol  und ~ t h e r  mi t te lgut ,  in Pet ro l~ther  schwer 15slich und gibt  
posi t ive Azidreakt ion.  

C16H15N70 (321,55). Ber. C 59,80, I-I 4,71, N 30,52. 
Gef. C 60,45, H 4,80, N 30,25. 

V e r s .  12: ~.(p-Tolyl)-~,phenyl-~-~-diaminopropions~ureamid ( X )  : 1,5 g 
S~ureamid (IX) aus Versueh 11 wurden  in 100 ml  )i_thanol durch  10 Stdn. mi t  
Pa l lad iumkohle  als Ka ta lysa to r  in einer Wassers toffatmosph~re geschtit telt .  
Der  E indampfr t i eks tand  der f i l t r ier ten ]-IydrierlSsung wurde aus ~ t h e r  zur 
Kris ta l l i sa t ion gebracht .  0,45 g farbloser Wtirfel  v o m  Schmp. 178--180 ~ 
(u. Zers.) wurden isoliert. Zur Analyse wurde aus Alkohol-~ther umkri- 
stallisiert. Die Verbindung ist in ~ther sehwer, in Alkohol leicht und in Petrol- 
/ither unlSslich, in Minerals~iuren leieht 15slieh. Die Titrationskurve l&llt ein 
sehwaeh basisches und ein stark basisehes Zentrum erkennen, welehe sieh 
beide aus prim/iren Aminogruppen ableiten, wie die N-Bestimmung naeh 
van Slylce zeigt. Keine der Aminogruppen i/iBt sieh mit Natriumnitrit in eine 
Diazoniumgruppe verwandeln. Das in saurer und in alkaliseher L6sung 
aufgenommene UV-Spektrum der Verbindung l/~llt keine (fiir aromatisehe 
Amine charakteristisehe) Versehiebung der Absorptionsbanden erkennen. 

C16I-I19NsO (269,34). Ber. C 71,34, I-I 7,11, N 15,60, iK (van Slyke) 10,4. 
Gef. C 71,77, I-I 7,28, N 15,44, N (van Slyke) 10,7. 

V e r s .  13: ( X I I )  aus Dibromverbindung ( I V )  mit Natrlumazi~: 7 g 
Dibromid  (IV) wurden  in 150 ml  Aceton  gel6st, eine LSsung yon .3  g NaN3 
in 30 ml  Wasser  zugegeben und 10 Stdn. bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  gerfihrt.  
Das Aceton  wurde  im Vak. entfernt ,  der Ri icks tand  zwischen :4ther und 
Wasser  ver te i l t  und der Ri ieks tand  der ge t rockneten  ~ther. Phase aus Petrol-  
~ther  umkristal l is ier t .  3,3 g farblose Nade ln  mi t  e inem Schmp. yon 74 ~ 
wurden  isoliert. Der  Schmp. einer Mischprobe m i t  e-(p-Tolyl)-zimtsiture- 
nitri l  (XII )  lag be/ 74 ~ 

V e r s .  14: Diazid ( I )  und Ozon. 3 g Diazid (I) wurden  in 25 ml  Ctt2CI~ 
gelSst, auf  - - 1 5  ~ abgeki ihl t  und  Ozon-Sauerstoffgemisch aus e inem H. Boer- 
schen Elekt ro lyseozonisa tor  7 so lange eingeleitet ,  bis 3 Mol Ozon au f  1 Mol 
Diazid (I) absorbier t  waren. Gegen E n d e  der  Reak t ion  (naeh 1 ~ Stdn.) war  
ein deutl iehes Nachlassen der  Ozonaufnahme festzustellen. Aus der  gelblichen 
L6sung des Ozonides wurde das Methylenchlor id  im Vak: bei 5 ~ Bad tempera -  
tur  entfernt ,  der 61ige l~iickstand wurde  in 100 ml  Aeeton  aufgenommen,  
5 ml  Wasser  zugefiigt  und bei 10 ~ B a d t e m p e r a t u r  unter  hef t igem Rfihren 

7 H. Boer, Rec. t rav.  Chim. Pays-Bas  67, 217 (1948). 
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innerhalb 2 Stdn. 5 g pulverisiertes KMnO4 zugegeben. Gegen Ende der 
Zugabe wurde das Permanganat  nur  noch langsam verbraueht. Es wurde 
auf 35 ~ Badtemp. erw~rmt und  naeh Zugabe yon weiteren 0,2 g I(MnO4 noch 
1 Stde. geriihrt. Der Braunstein wurde abfiltriert, das rotgefiirbte Fil trat  
eingedampft und der Riickstand zwisehen Nther (30 ml) und Wasser (30 m]) 
verteilt. Die ~therphase wurde mit  NaHCO~-L6sung behandelt, getroeknet 
und der ~-ther abdestilliert. Der braungef~rbte l~/iekstand (0,75 g) roeh 
deutlich naeh Benzaldehyd. 0,15 g des l~iickstandes wurden mit  Dinitro- 
phenylhydrazin in Alkohol-I-IC1 behandelt. Es wurden 80 mg Benzaldehyd- 
2,4-dinitrophenylhydrazon (Schmp. 237--239 ~ erhalten, welche mit  einem 
authentisehen Vergleiehspri~parat ident waren (Mischprobe). Der Rest der 
wasserunl6sliehen Anteile des Aeetonriickstandes wurde mit  methanol. KOH 
riickfluflerhitzt, wobei NIt3 entwiekelt wurde und die organischen Bestand- 
teile nahezu vollst~ndig verharzten. Durch Ans~uern der geaktionsmisehung 
wurde HN~ in Freiheit gesetzt (FeCla-Reaktion). I)er Braunstein wurde mit  
60 ml Wasser ausgekoeht und filtriert, das klare w/iBrige Fi l t rat  wurde mit  
den w/~grigen Phasen des Aeetonriiekstandes vereinigt und mit  verd. I:[2SO4 
kongosauer gemaeht. Hiebei fie]en 90 mg der bereits in Vers. 1 beschriebenen 
Azido-toluyls~ture (V) aus. Naeh Filtration wurde im Fliissigkeitsextraktor 
mit Ather extrahiert. Der R/ickstand des Ntherextraktes (1,5 g) wurde in 
10 ml heigem Wasser aufgenommen, filtriert und mit  5 ml heil~em Wasser 
naehgewasehen. Das Fil trat  wurde abgektihlt und nach lstdg. Stehen bei 0 ~ 
die ausgesehiedene Benzoes~iure (0,45 g) abfiltriert. Das Fil trat  wurde mit  
Pd/C als Katalysator hydriert. Die aushydrierte, filtrierte LSstmg reagierte 
kongosauer. Ein  Tropfen davon, mit  NaHCO3 neutralisiert, gab mit  Nin- 
hydrin]6sung versetzt, schon in der Kiilte sofort eine tiefrote F/~rbung. Die 
w~l~rige I-Iydrierl6sung wurde 1 Stde. am Drahtnetz gekoeht (Decarboxy- 
lierung evt. vorhandener Malons/~ure) und ansehliegend im Fliissigkeits- 
extraktor mit  X_ther extrahiert, bis die wiiBrige Phase ein pH von etwa 6 auf- 
wies. Der R~iekstand der w~Brigen Phase (0,2 g), ein braungef~rbtes Sehaum- 
harz, gab mit  Ninhydrin eine rotblaue Farbreaktion. Ein Papierehromate- 
gramm in Butanol-Eisessig-Wasser lieg 8 ninhydrinpositive Verbindungen 
erkennen; RFWerte. 0,05rot, 0,08blau, 0,145 blau, 0,21 braunblau,  sehr 
stark, 0,27 blau, 0,36 sehwaeh blau, 0,40 sehwaeh blau, 0,52 blau. Ein Ver- 
gleiehsstreifen mit  reinem Alanin hatte einen R]-Wert yon 0,27. 

Vers .  15: Diazid ( I )  und ( I l l )  mit Brom: Eine gewogene Menge der 
beiden Azidoverhindungen wurde in CC14 gel6st und, mit  einer abgemessenen 
Menge einer L6sung yon Br2 in CC14 bekannten Titers versetzt, bei 0 ~ 1 Tag 
stehengelassen. Des iibersehiissige Brom und die freie I tBr  (aus Substi- 
tutionsprozessen) wurden naeh Meyer 8 titriert. 

Ergebnisse : LSsung Diazid (I) Addition 1,2 m Br, keine I-IBr. 
L6sung Diazid (III) keine Addition, keine I-IBr. 

Ein .Parallelversueh, weleher '3 Stdn. bei gimmertemp, gehalten wurde, 
lieferte folgende Werte- 

Diazid (I): Bromverbraueh 1,15 m, HBr 0,32 m, also addiert: 0,83 M 
Diazid (III):  Bromverbraueh 0,12m, t IBr  0,10 m 

Vers .  16: Diazid ( I )  und ( I I 1 )  ~ni~ Os04:0,28 g OsO4 wurden in 15 ml 
absol. ~ ther  gel6st und zur L6sung yon 0,34 g Diazid (I) in 15 ml absol. Jither 

8 H. Meyer, Analyse u. Konstitutionsermittlg. org. Verb. (1931), 658. 
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gegeben. Innerhalb weniger Min. fiirbte sich die Reaktionsmischung dunkel- 
braun und nach 2 Stdn. setzte sieh ein sehwarzbrauner :Niedersehlag ab. Es 
wurde 24 Stdn. bei Zimmertemp. stehengelassen und dann der ausgefallene 
OsmiumsAureester (0,58 g, d. s. 93% d. Th.) abfil~riert. 0,3 g des Esters wur- 
den in 20 ml Methylenchlorid gelSst und mit  1 ~oiger wASriger KOH, welche 
2,5 g Mannit enthielt, durch 8 Stdn. geschiittelt. Die MethylenchloridlSsung 
enbfArbte sieh nieht, jedoch hat ten sich schwarze Flocken abgeschieden. Da- 
raufhin wurde am RiickfluBkiihler erhitzt, wobei starke Verkohlung beob- 
achtet wurde. Es konnte keine Os-freien Verbindungen isolierfo werden. 

J~quimolare Mengen Diazid (III) und OsO4 in absol. ~_~her wurden zusam- 
mengeschtittet und bei Zimmertemp. stehengelassen. N~eh 5 Stdn. war die 
Reaktionsmisehung noch f~rblos, nach 3 Tagen war nur  leichte GelbfArbung 
festzuste]len. Im  Vak, wurden J~ther und Os04 entfern~ und der Riicks*and 
aus verd. Alkohol kristallisier~ (Sehmp. 52--54 ~ Ausgangsmater~al). 


