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ester lagert eben Wasserstolf an die Azogruppe an und die Hydrazi-
verbindung lagert sich um?):

N ,, o NH
(COOC:H;): C\\N > (COOCZHSI')C\NH
—> (COOC:H;)»C: N.NH..

3. Stickstoffabgabe beim Erhitzen unter primarer Bildung von
Methylenderivaten, eine Reaktion, die im ersten Teil der Arbeit be-
handelt ist. Diese Zersetzung wird von Substituenten ganz anders
beeinfluBt als die Ringoéifnung nach Reaktion I. Die Tendenz der
Stickstoffabgabe beim Erhitzen steht nach Untersuchungen einer fol-
genden Arbeit nimlich mit der Stabilitit der Diazoverbindungen gegen
Siuren in keinem Zusammenhang. Das gegen Siuren sebr bestandlge
Dibenzoyldiazomethan verliert seinen Stickstoff sehr leicht.

Von den neuen Diazoverbindungen sollen endlich noch die Ab-
sorptionsspektren untersucht werden und so die Hantzschschen
Unterguchungen ?), die ja auch fir die Curtiussche Formel sprachen,
noch weiter ausgedehnt werden. Hr. Dr. Lifschitz teilt als vor-
laufiges Resultat mit, daB das Diphenylendiazomethan ein dem Azo-
benzol dhnliches Absorptionsspektrum zeigt.

Sind durch diese Diskussion auch noch nicht alle Bedenken gegen
die Curtiussche Formel weggeriumt, bleibt z. B. noch unverstind-
lich, warum sich denn der Diazoessigester nicht in Isodiazoessigester
umlagert, so kann doch durch diese neuen Resultate die Curtiussche
Formel wesentlich gestiitzt werden, und wir werden sie in den folgen-
den Arbeiten anwenden, hoffen aber durch eine Reine noch im Gang
befindlicher Untersuchungen einen definitiven Entscheid iber die Kon-
stitution der Diazokérper liefern zu koénnen.

197. H. Staudinger und Alice Gaule:
Vergleich der Stickstoff-Abspaltung bei verschiedenen alipha-
tischen Diazoverbindungen °).

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Zarich.]

(Eingegangen am 27. Juni 1916.)

Vergleicht man eine groBere Zahl aliphatischer Diazoverbindungen,
die sogenannten Diazoanhydride inbegriffen, in iaren Reaktionen, so
fallt auf, dal sie sich in ibrer Tendenz, namentlich unter dem Ein-
flul von S#uren Stickstofl abzuspalten, einerseits und in ihrer Farbe

1) Nach Versuchen von Frl. A. Gaule.
?) A. Hantzsch und J. Lifschitz, B. 43, 3011 [1912].

3) Aliphatische Diazoverbindupgen, 4. Mitteilung.
122*
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andrerseits sehr stark unterscheiden. Es lag vahe, sich zu fragen,
ob ein Zusammenhang zwischen diesen beiden Eigenschaiten besteht
und ob Substituenten beide in bestimmter regelmdBiger Weise beein-
flussen. Die Geschwindigkeit, womit Stickstoit abgespalten wird, 120t
sich sehr leicht messen, und es ist dabher moglich, durch Vergleich zu
einer Ubersicht iiber die Kérperklasse zu gelangen. Bei einer Reihe
von Diazomethan-Derivaten wurde sie nun messend verfolgt, und zwar
einerseits unter dem Einflul von Sauren, andrerseits in der Warme.
Nachstehende Resultate haben indessen nicht die Bedeutung von ge-
nauen Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten, welche etwa den-
jenigen Bredigs an die Seite zu stellen waren. Sie geniigen nur
zur vorliufigen Orientierung.

Stickstoffabspaltung mit Sduren.

Bredig!) stellte fest, daB die Geschwindigkeit der katalytischen
Zersetzung des Diazoessigesters proportional ist der Konzentration der
katalytisch wirkenden Wasserstotfionen. Es zeigte sich bei unseren
Versuchen, daB auch in nicht dissoziierenden Losungsmitteln wie
Cumol und Brombenzol eine Abhingigkeit besteht zwischen der Saure-
stirke und der Geschwindigkeit, womit Stickstoif aus der Diazover-
bindung abgespalten wird?). Nachfolgende Kurven machen das deutlich.

Stickstoff-Abspaltung in Cumollésung.
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) Vergl. Bredig, Z. EL. Ch. 1903, 525.
%) Hier allerdings meistens unter Bildung des Esters.
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Diese Abhéngigkeit ermdglichte es, im Verhalten verschiedener
Diazoverbindungen Siuren gegeniiber Unterschiedé zu finden, die sonst
verborgen geblieben wiren. Es wurden so zwischen der zersetzlichsten
der genauer untersuchten Diazoverbindungen, dem Phenylmethyldiazo-
methan, und der reaktionstriigsten, dem Diazomalonester, so viele
Zwischenstufen gefunden, als Kérper zur Untersuchung gelangten.

Allgemein kann gesagt werden, dafl Diazoverbindungen, welche
kein Carbonyl der Diazogruppe benachbart enthalten, Sduren gegen-
iiber am unbestindigsten, solche mit einer Carbonylgruppe bestin-
diger und solche mit zwei Carbonylen am bestindigsten sind. Die
folgenden Kurven, welche aber, wie die fritheren, nur ein ungefahres
Bild geben konnen, zeigen das.
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in Cumollsung bei 0°

Ein Sprung ist pur zwischen den »Diazoanhydriden« und den
iibrigen Diazoverbindungen insofern vorbanden, als diese letzteren
alle mit Trichloressigsiure (in Cumollésung) bei 0° merkbar, teilweise
sebr heftig Stickstoff abspalten, wihrend »Diazoanhydride« das nicht
oder doch Auflerst langsam tun und erst bei 100° reagieren?). In-
dessen ist zwischen den siureunbestiindigsten »Diazoanhydriden« und
der saurebestindigsten Diazoverbindung, dem Diazoessigester, der
Unterschied npicht grofler als z. B. zwischen diesem, der mit Essig-
siure bei 0° keinen Stickstoff entwickelt, und Phenylmethyldiazo-
methan, welches ihn unter den gleichen Bedingungen augenblicklich
verliert. Wie zwischen diesen Verbindungen. Diphenyl-, Diphenylen-
und Phenylbenzoyldiazomethan eine allin@hliche Abstufung darstellen,

') Bei 100° spalten Diazoanhydride zum Teil schon chne Siure Stickstoff
ab, so dall diese Messungen nicht maBgebend sind.
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]
8o miiBte bei Untersuchungen von noch mehr Diazoverbindungen und
Anwendung geeigneter Siuren auch zwischen »Diazoanhydriden« und
Diazoverbindungen ein Ubergang gefunden werden. So zeigte sich
"bel einem vorldufigen Versuch, da Diazoacetophenon gegen Mono-
chloressigsiure bestindiger ist als Diazoessigester.

Wenn hier ein Einflul der Carbonylgruppen auf die Siurebe-
stindigkeit gefunden wird, so geniigen die bisherigen Untersuchungen
doch nicht, um Acetyl, Benzoyl und Carbithoxyl in ihrer Wirkung
zu unterscheiden. In vielen Fillen scheint die Carbathoxylgruppe
Siuren gegeniiber besonders bestindig zu machen. Das entspricht
nicht einem besonders ungesittigten Charakter des Carbonyls in dieser
Gruppe, denn das Carbonyl ist in Estergruppen am gesattigtsten').
Die sdurebestindigste Diazoverbindung ist der Diazomalonester, ob-
schon er nicht zu den »Diazoanhydriden« gerechnet wurde, da er mit
Schwefelwasserstoff kein Thiodiazol bildet.

Stickstoffabspaltung in der Warme.

Viel verwickelter als bei der Zersetzung durch Sduren scheinen
die Verhiltnisse bei der Zersetzung unter dem EiofluB der Wirme.
Viel mag dazu beitragen, daB der Reaktionsverlauf in den einzelnen
Fillen verschieden ist. Es konnen Ketazine, Athylenderivate, Pyra-
zolinderivate, Ketene usw. entstehen. Es zeigte sich hier ferner, dal
geringe Verunreinigungen von grofem EiofluB sein kdnnen, und da
man mit verschiedenen LOsungsmitteln stark unterschiedene Resultate
erhalt. Die angefiihrten Ergebnisse gestatten nur eine vorldufige
Orientierung.

Allgemeine Regeln lassen sich nicht aufstellen. Die Methylgruppe
scheint die Tendenz zur Stickstoffabgabe zu erhéhen, wie man aus
der geringen Bestindigkeit des Dimethyldiazomethans und des Phenyl-
methyldiazomethans schlieffen kann, welch letzteres unbestindiger ist,
als das Phenyldiazomethan. Ebenso ist nach Curtius der Methyl-
diazoessigester unbestindiger als der Diazoessigester.

Ferner wirkt die Carbonylgruppe in Bezug auf die Tendenz zur
Stickstoffabspaltung nicht immer stabilisierend. Phenylbenzoyldiazo-
methan zersetzt sich rascher als das Diphenylendiazomethan und un-
gefahr gerade so leicht als das Diphenyldiazomethan. Auch eine zweite
Carbonylgruppe hat auf die Bestindigkeit der Diazoverbindung beim
Erhitzen nicht immer einen erhohenden Einfluf. Dibenzoyldiazomethan
zersetzt sich nach vorliufigen Untersuchungen in der Hitze rascher
als Benzoyldiazomethan, Benzoyldiazoessigester rascher als Diazoessig-
ester. Ganz besonders unbestindig ist das Dibenzoyldiazomethan, so

) Vergl. dazu Staudinger und Con, A. 384, 38.
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da8 die Benzoylgruppe die Bestindigkeit einer Diazoverbindung herab-
setzt'). Dagegen hat die Carboxyithylgruppe einen hervorragend
stabilisierenden Einflufl, auch erhdhter Temperatur gegeniiber; denn
Diazoessigester, hauptsiichlich aber Diazomalonester sind ganz be-
sonders schwer beim Erhitzen zu zersetzen. Die folgenden Kurven
sollen dies veranschaulichen.
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Das durchaus verschiedene Verhalten S.'é.uren und erhohter Tem-
peratur gegeniiber, wird unter der Annahme der Curtiusschen For-
mulierung verstindlich. Man hat es offenbar mit zwei ganz ver-
schieden gearteten Vorgingen zu tun. Siuren werden sich primir
unter Offnung des Ringes anlagern, worauf Stickstoff sofort abge-
spalten wird; diese Ringdffnung wird durch das Carbonyl gehindert.
In der Hitze dagegen tritt eine Dissoziation in Methylen und Stick-
stoff ein, welche in ganz anderer Weise von den Substituenten beein-
fluBt wird.

Farbe und Reaktionsidihigkeit.

Zieht man zum Vergleich nun weiter die Farbe heran und fragt,
ob diese mit der Reaktionsfihigkeit im Zusammenhang steht, so findet
man einige Beziehungen, wenn man das Verhalten gegen Siuren be-
trachtet. Bei den Diazoverbindungen obne Carbonyl vertieft sich die
Farbe bei Einfiihrung von Phenyl an Stelle von Wasserstoff. Mit der
Vertiefung der Farbe wichst hier die Bestindigkeit gegen Sauren
(Diphenyldiazomethan, Diazomethan) ?).

1) Auch Benzoylazid zersetzt sich sehr leicht unter Stickstoffabspaltung.
2) Ob das rote Dimethyldiazomethan weniger siureempfindlich ist als
Diazomethan, 1afit sich nach den bisherigen Versuchen nicht bestimmen.
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. Zersetzung | Zersetzung
Hg]tbarkelt in siedend. | mit Sauren | Farbe |Schmp. resp. Sdp
bei ca. 160 : P P
Xylol |z. B. Essigs.
H . juberst .
H=>CN, explodiert — heftig tiefgelb | Sdp.—28° (760 mm)
CH, - sehr schnelle . _
CH3>CI\7 Zersetzung o ’ rot Sdp.—30° (14 mm)
CGI};>CN ein}igﬁb'l;ige sehr lebhalft » rotbraun | Sdp. +81° (15 mm)
CeHs schnelle Zer- dulerst .
CH3>CN2 setzung lebhait » tiefrot | Schmp. ca. —10¢
CsHs bis 1 Woche | blaustich,
CGH5>CN2 haltbar sehr lebhaft » rot Schmp. 29—30°
CsH
('; H‘ CN; Monate haltbar| lebhaft stirmisch {tieforange| Schmp. 95°
6 114
Ce H"(’:'G(%(Z>CN7 bis c;;llllk?z?che sehr lebhaft | lebhaft orange |Schmp. 79°
CeHs- €O 0N haltbar miig ,a;eg};;m gelb | Schmp. 50°
({6]0) Sdp. 46—47°
C %>CN1 » langsam » > P (15 mm)
8:%:'88>CN2 haltbar sehr lebhaft| bestindig | heligelb | Schmp. 114°
gg:'gg>CN’ » lebhaft » gelb | Sdp. 570 (0.1 mm)
C?g::gg>CN2 sehr bestindig » > blaBgelb | Schmp. 62°
%(3%502(%>CN2 » miBig » » Schmp. 84°
C%%Ca&;>€N’ » langsam » he]]gelb Sdp. 830 (12 mm)
3-

CO00C:H kaum
Co0 CzHZ>CN’ > sorsetzt » blaBgelb | Sdp. 108° (11 mm)

Sobald aber eine Carbonylgruppe neben der Diazogruppe steht,

wird die Farbe aufgehellt und die Reaktionsfihigkeit Siuren gegen-
iber nimmt ab. Das ist deutlich bei dem sehr zersetzlichen braun-
roten Phenyldiazomethan und dem reaktionstrigen gelben Benzoyldi-
azomethan. Ferner tritt es in den Reihen Diphenyldiazomethan, Phe-
nylbenzoyldiazomethan, und Dimethyldiazo-
methan, Acetylmethyldiazomethan®) und Diacetyldiazomethan
tage, wovon in der einleitenden Arbeit die Rede war. Hier

Dibenzoyldiazomethan
zu-

1) Diels, B. 48, 223 [1915).
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besteht also ein Zusammenhang. Am stirksten unterschieden in
der Reaktionsfihigkeit sind die Verbindungen Diazomethan (tiefgelb,
sehr reaktionstihig), Diazoessigester (citronengelb, m#Big reaktions-
fahig) und Diazomalonester (hellgelb, duBerst reaktionstrig). Nur sind
hier die Unterschiede in der Farbe auffallend gering.

Vergleicht man indessen carbonylhaltige Verbindungen verschie-
dener Reihen, so findet man keine Zusammenhinge. Diacetyldiazo-
methan, das Siuren gegeniiber sehr bestindig ist, ist z. B. eher tiefer
gefarbt, als der gegen Sduren reaktionsfihige Diazoessigester.

Als nur sehr allgemein ausgedriickt konnte man zusammentassen:
Carbonylgruppen hellen die Farben aliphatischer Verbindungen auf
und erhéhen ibre Bestindigkeit Sduren gegeniiber.

Zwischen Farbe und Zersetzlichkeit in der Wirme lassen sich
dagegen keine Abhingigkeiten finden; spaltet doch das orangefarbige
Phenylbenzoyldiazomethan seinen Stickstoff so leicht wie das tieffarbige
Diphenyl- oder Ditolyldiazomethan ab.

Die Tabelle auf voranstehender Seite mdge zur kurzen Ubersicht
iber das bisher Gefundene dienen.

Experimenteller Teil.
Messung der Stickstoff-Abspaltung.
Die Stickstoffabspaltung der Diazoverbindungen bei Zugabe von
Séduren oder in der Wirme wurde teils nur qualitativ beobachtet,
teils, um genaue Resultate zu erhalten, in folgender Weise gemessen:

Losungen der Diazoverbindungen wurden
in einem Reagensglase von etwa 30 cem Jn-

halt zur Zersetzung gebracht. Durch Schliff NGl
verbunden ist diesem ein Aufsatz mit 3 An-
satzrohren und Tropfitrichter, wie neben- i f__pf

stehende Zeichnung zeigt. =Die Hihne an Azofo=
den Ansitzen, welche zur Verbindung mit mererE
2 Azotometern fiihren, erlauben, die Stick-
stoffabspaltungen nach bestimmten Intervallen
zu messen, indem die Azotometer ausge-
wechselt werden. Zur Erhaltung konstanter
Temperaturen tauchte das Reagensglas in Eis
oder in ein Bad von siedendem Wasser oder
siedendem Chlorbenzol (1329).

Als Lésungsmittel kamen nur solche

in Betracht, deren Dampftension bei Zim-
mertemperatur zu vernachlissigen ist.
Anfinglich wurde mit Brombenzol gear-

beitet. Es zeigte sich, daf die Losungen nicht sehr haltbar waren,
daher wurde spiter in Cumol gelost. Fiir exakte Messungen miiite
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jedoch eine grofere Anzahl von Losungsmitteln systematisch untersucht
und genau festgestellt werden, ob und welche Reaktionen sie mit den
Diazoverbindungen "eingehen. Diazoessigester z. B. wird moglicher-
weise in der Wirme mit Cumol reagieren konnen. Die Ldsungsmittel
wurden sorgfiiltig getrocknet und vor dem Gebrauch destilliert.

Die Diazolésungen. Es wurde von der frisch destillierten bzw.
frisch umkrystallisierten Diazoverbindung meist eine etwas geringere
Menge genau abgewogen, als der Entwicklung von 100 cecm Stickstoff
— bei Annahme totaler Abspaltung — entsprach und diese Menge
in 10 ccm Lésungsmittel gelost. Bei den folgenden Beispielen ist bei
jeder Substanz angegeben, wie viel davon gelost wurde und wie viel
in der entsprechenden Menge Losungsmittel geldst sein sollte, damit
10 ccm Ldsung genau 100 cem Stickstoff entwickeln.

Zersetzung mit Sduren. Die Siuren wurden ebenfalls frisch
destilliert, die Ldsungen der Sauren waren denmen der Diazolésungen
etwas mebr als aquivalent.

Die Zersetzungen wurden teils bei 0° teils bei 100° vorgenom-
men. 10 ccm Diazolosung befanden sich im Reagensglas. Nach Ver-
treiben aller Luft durch Kohlensiure wurden 10 ccm Siurelésung
durch den Tropftrichter mittels Kohlensiure hereingetrieben. Bei Ver-
suchen im Wasserbad wurde bis zum Augenblick des beginnenden
Siedens damit gewartet. Die Zeit wurde vom Augenblick der Siure-
zugabe gerechnet.

Zersetzung in der Wiarme. Bei diesen Versuchen, sowie bei
den in der Wirme vorgenommenen Versuchen mit Siure wurden
zwischen Reagensglas und Azotometer kleine Kiihlvorlagen geschaltet,
welche in Eis tauchten und zur Kondensation von mitgerissenem Cu-
mol dienten. Bei den Versuchen in Cumol wurde zur gleichmiBigeren
Stickstoffentwicklung ein kleines Platintetraeder in die Losung ge-
bracht, welches vor jedem Versuch ausgegliht und nach Abkiihlen
hineingeworfen wurde. Die Zeit wurde vom Beginn des Siedens
(Wasser, Chlorbenzol) gerechnet. Es sei auch hier nochmals darauf
hingewiesen, dafl die Messungen nicht exakte Messungen sein wollen,
sondern zur Orientierung ausgefiihrt wurden.

Dimethyl-diazomethan.
(Bearbeitet von Dr., R. Endle.)
Aceton-hydrazon. Der schon von Curtius!) beschriebene,
aber nicht rein erhaltene Korper liflt sich bequem aus Ketazin und
wasserfreiem Hydrazinhydrat herstellen,

") Curtius und Pflug, J. pr. [2] 44, 537.
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35 g Ketazin werden mit 10 g reinem Hydrazin im Schliftkolben 10
Stunden auf 100° erwirmt und dann destilliert. Ausbeute 37 g Aceton-
bydrazon vom Sdp. 115—120°.

0.1846 g Sbst.: 0.3404 g CO,, 0.1825 g H;0. — 0.0938 g Sbst.: 34.20 cem
N (259 724 mm).

C;HsN,. Ber. C 50.00, H 11.11, N 38.89.
Gef. » 50.29, » 10.98, » 38.70.

10 g Hydrazon und 30 g Xylol werden unter guter Kiihlung mit
35 g gelbem Quecksilberoxyd geschiittelt. Die Oxydation verliuft
sehr schnell. Die Fliissigkeit farbt sich dabei rot. Das Dimethyl-
diazomethan wurde dann im Vakuum abgesaugt, wobei das Xylol auf
0° gekiiblt wurde und das Diazoprodukt in einer mit Ather-Kohlen-
siure auf —80° gekiihlten Vorlage aufgefangen wurde. Es wurde so
ca. 1 cem einer roten Flissigkeit erhalten.

Etwas giinstiger waren die Ausbeuten, als der Versuch derart
ausgefiihrt wurde, dall der Kolben wihrend der Oxydation bei dem
Schiitteln stindig mit der evakuierten Vorlage in Verbindung stand,
80 daf} das Dimethyldiazomethan sofort bei der Bildung abgesaugt wurde.
Erhalten wurden in diesem Falle 2—3 cem einer roten Flissigkeit.

Das Dimethyldiazomethan ist eine leicht bewegliche, rote Flissig-
keit, die einen upangenehmen, betiubenden Geruch besitzt. Es laft
sich picht unter Atmospbirendruck destillieren, dagegen im Vakuum.
Der Siedepunkt wurde mit einem Eisenkonstantan-Thermoelement be-
stimmt und bei —31.2¢ (bei einem zweiten Versuch — 30.8°) bei einem
Vakuum voo 14 mm gefunden. Eine Analyse war nicht auszufihren,
denn das Dimethyldiazomethan ist sebhr wenig haltbar. Bel Zimmer-
temperatur zersetzt es sich schon: es erwiirmt sich unter Abgabe von
Stickstoff, und bei reinen Priparaten kann plétzlich Verpuffung ein-
treten. Bei der Zersetzung in konzentrierter Iosung wurde als Zer-
setzungsprodukt Ketazin nachgewiesen. Lésungen des Dimethyldiazo-
methans in Ather oder Petrolither scheinen weniger haltbar zu sein
als Diazomethanlésungen und schpeller zu zerfallen, wenn auch bei
reinem Dimethyldiazomethan nie eine explosionsihnliche Zersetzung
beobachtet wurde, wie beli Diazomethan, das &hnlich wie Stickstoff-
wasserstoffsdure spontan heftig explodiert. Mit Siuren, auch mit
schwacher Essigsiure, reagiert es momentan sehr heftig, ebenso mit
Oxalylcblorid. Die Reaktionen wurden bisher noch nicht weiter
untersucht.

Phenyl-diazomethan.
(Bearbeitet von Hrn. Dip.-Ing. Miescher.)

Nach den Angaben von Hantzsch und Lehmann') konnte

dieser Korper nicht rein erhalten werden, woriber an anderer Stelle

) Hantzsch und Lehmann, B. 35, 903 [1902].



1906

berichtet wird. Dagegen gewinnt man ihn rein durch Oxydation des
Benzalhydrazins.

9 ¢ Benzalhydrazin wurden in ca. 30 cem tiefsiedendem Petrol-
dther suspendiert und unter Kiihlung und Umschitteln mit 15 g gel-
bem Quecksilberoxyd oxydiert. In itherischer Losung 1iBt sich das
Benzaldehyd-hydrazon wie das Benzophenon-hydrazon viel weniger gut
(erst bei langem Schiitteln) oxydieren. Wenn alles Quecksilberoxyd in
Reaktion getreten ist, wird die rotbraune Petrolitherlésung abgegossen
und der Petrolither moglichst rasch in gutem Vakuum durch Ab-
saugen entfernt, wobei man den Kolben zweckmilBig mit Eiswasser
kiihlt. Das zuriickbleibende braunrote Ol (7 g) kann im Vakuum,
besser noch im absoluten Vakuum destilliert werden. Ein Teil des
Phenyldiazomethans wird zersetzt, der Kolbenriickstand besteht aus
Benzalazin. Im giinstigsten Falle erhidlt man 4—5 g Destillat aus
obiger Menge Hydrazin. Das Phenyldiazomethan ist eine braunrote
Fliussigkeit von unangenehmem Geruch, der an den des Acetonketazins
erinnert. Es siedet bei 81° unter 15 mm, bei ca. 37—43° unter 1.5 mm.

0.1563 g Sbst.: 0.4106 g CO,, 0.0751 g H,0.

C:HeN;. Ber. C 71.16, H 5.12.
Gef. » 71.64, » 5.38.

Die Stickstoffbestimmung kann nicht auf die normale Weise aus-
gefiihrt werden, da durch Kohlensiure das Phenyldiazomethan zersetzt wird
und wir bei einer ganzen Reihe von Anpalysen deshalb bedeutend zu niedere
Werte fanden. Es wurde deshalb eine abgewogene Menge Phenyldiazomethan
durch Essigsaure zersetzt und der abgespaltene Stickstoff unter Durchleiten
von Kohlensiure im Azotometer aufgefangen.

T 0.1499 g Sbst. in 2 ccm Benzol geben auf Zusatz von 2 cem Eisessig
31.60 ccm N (219 723 mm).
Ber. N 23.73. Gef. N 23.28.

Das Phenyldiazomethan erstarrt bei —80° zu einer hellroten
Krystallmasse, die bei ca. —29° wieder schmilzt.

Das reine Phenyldizomethan verpufft in der Regel erst beim héheren
Erhitzen, doch sind Destillationen mit Vorsicht auszufiihren, da es
auch heftig explodieren kann. In der Kilte ist es ziemlich haltbar,
nach 2-tigigem Stehen -bei Zimmertemperatur war es zum Teil un-
zersetzt. Die Stickstoffabspaltung tritt sehr rasch in kochender Xylol-
losung ein, langsamer in kochendem Benzol; es scheint das Phenyl-
diazomethan nur wenig zersetzlicher als das Diphenyldiazomethan zu
sein, es ist aber weit bestindiger als das Phenylmethyldiazomethan.
Genaue Messungen wurden noch nicht ausgefiihrt.

Bei der Zersetzung sowohl im reinen Zustande wie in Xylol-
lésung geht es quantitativ in Benzalazin iiber; Stilben, das nach
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Hantzsch und Lehmann das Zersetzungsprodukt sein soll, haben
wir nicht beobachtet?).

Auch mit verdiinnten Siuren, so mit verdiinnter Essigsiure, re-
agiert das Phenyldiazomethan sehr leicht. Es bildet sich Essigsaure-
benzylester, ebenso erfolgt mit Oxalylchlorid heftige Reaktion.

Die Reaktionen sollen poch weiter untersucht werden.

Wir versuchten noch eine Reihe substituierte Phenyldiazomethan-
Derivate herzustellen, so z. B. das m- und p-Nitrophenyl-diazomethan ),
konnten aber beide poch nicht in reinem Zustande erhalten. Der be-
kannte Phenyldiazomethan-o-carbonester 3) ist im festen Zustande einige
Tage haltbar; beim Erhitzen verpufft er. In kochender Xylollssung
gibt er stiirmisch Stickstoff ab und in Cumolldsung auf 100° erhitzt
wird in einigen Minuten quantitativ Stickstolf abgespalten, er ist also
zersetzlicher als Diphenyldiazomethan.  Leicht zersetzt sich der
Korper ebenfalls mit verdiinnter Essigsiure, wo in einigen Minuten in
Cumollésung vollstindige Stickstoffabspaltung eintritt.

Phenyl-methyl-diazomethan.
(Bearbeitet von Dr. R. Endle und Frl. Gaule.)

Acetophenon-hydrazon wurde nach der Vorschrift von Cur-
tius und Pflug?®) dargestellt, kann aber bequemer durch 30-stiindi-
ges Erhitzen von Ketazin mit wasserfreiem Hydrazin im Olbade auf
125—130° erbalten werden®). Das Reaktionsprodukt wird nach Zu-
satz von etwas Petrolither in Kiiltemischung gekiihlt; es erstarrt
dabel zu groBblattrigen Krystallen, die durch Umkrystallisieren aus
tiefsiedendem Petrolither gereinigt werden. Schmp. 22°.

Beim Stehen im Exsiccator zersetzt sich das Hydrazon allmih-
lich in Ketazin und Hydrazin.

Oxydation des Hydrazons. Je 5 g des Hydrazons wurden
unter schwachem Erwirmen in 30 ccm tief siedendem Petrolither
emulgiert, da es sich darin sehr schwer 16st. Hierauf wurde mit 10 g
gelbem Quecksilberoxyd versetzt und, anfinglich unter guter Kiih-
" lung, 1—2 Stunden geschiittelt. Nach dieser Zeit wird die dunkelrote
Léosung etwa !/4 Stunde in Kiltemischung stehen gelassen zur Aus-
scheidung von Ketazin, dann filtriert und der Petrolither erst im ge-
wohnlichen, dann im absoluten Vakuum abgesaugt, wobei am Schlusse

1) Evtl. ist Stilben sekundar aus Benzalazin bei hoherer Temperatur ent-
standen.

%) Vergl. Curtius und Lublin, B. 88, 2462 [1900).

3) B. 46, 1097 [1913]; vergl. 11. Mitteilung.

9 J. pr. [2] 44, 540 [1891].

5) Analog der Vorschrift von Curtius und Franzen, B. 33, 3236 [1902].
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mit Eis gekihlt werden muB. Phenylmethyldiazomethan wurde so
als dunkelrotes Ol von eigentiimlich siiBlichem Geruch, das sich in
organischen Losungsmitteln, auch in Petrolither leicht lost, erbalten.
Beim Abkiihlen auf —80° erstarrt es zu einer roten Krystallmasse,
auch aus konzentrierter Petrolatherlosung kann es durch Abkiihlen
auf — 80° krystallisiert erhalten werden in Form von hellroten Kry-
stallen, die bei ca. —10° zu einer dunkelroten Fliissigkeit schmelzen.
Eine Analyse war nicht auszufiihren, denn das Ol beginnt bei Zimmer-
temperatur nach wenigen Minuten schon lebhaft Stickstoff zu ent-
wickeln, indem es sich erwirmt und entfirbt. Bei grofleren Mengen
kann schlieBlich eine Verpuifung stattfinder. In Losung ist der Diazo-
korper haltbarer. Eine Petrolatherlésung war nach & Tagen noch
nicht vollstindig entfirbt. Auf alle Fille ist das Phenylmethyldiazo-
methan unbestindiger als das Phenyldiazomethan, das sich bei Zimmer-
temperatur in reinem Zustand pur langsam zersetzt. Bei der Zer-
setzung sowehl von reinem Diazokidrper, wie auch hei der Zersetzung
in Losung wurde nur Ketazin gefunden. Styrol, s man als Um-
lagerungspredukt des Phenylmethylmethylens hatte ebwar Tter konnen,
wurde nicht erhalten.

Wie die Zervetzung des Diphenyldiazomethans, so wird auck die des Phenyl-
methyldiazomethans durch Schwefelkohlenstoft beschleunigt. in konzentrierter
Schwefelkohlenstoffldsung verliuit die Stickstoifabspaltung.gtirmisch, die Re-
aktionsprodukte wurelen noch nicht genauer untersucht.

Gegen Siuren rst das Phenylmethyldiazomethan sehr empfindlich.
Verdiinnte Lésungen von Benzoesiure und Essifsiure wirken momentan
unter starker Stickstoffemtwicklung ein. Mi¢ Benzoesiiure wurde neben
viel Ketazin Benzoe-a-ph\Qnylﬁtbylester erhalten, ein farbloses Ol vom
Sdp. 170-~172° bei 10 mim.

Die Messungen, ergaben, da8 Phenylmethyldiazomethan in Cumol-
186sung bei Zusatz von verdiinnter Essigsaure der Stickstolf in einigen
Minuten vollstindig abspaltet.

Diphenyl-diazomethan.
Farbe: tiefblaurot; Schmp. 29-—-30°; Haltbarkeit: einigze Tage bei Zimmer-
temperatur; in sied. Xylol: stirmisch zersetzt; mit Eisessig: verpufit.
3.696 g in 50 cem Cumol; far 10 cem Losg. ber. 0.8661 g (100 ccm N entspr.)
» 50 » » » 43305 »
I. Zugabe von 10 ccm Essigsiurelosung bei Eiskithlung.
10 cem der Diazolosung geben ali:

Zeit Volumen  Temperatur Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem °C mm He %

1 St. 36.6 16.0 723 38.6

2 13.5 16.0 123 32.8

3 » 114 16.0 723 64.9
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II. Zugabe von 10 ccm Monochlor-essigsiure Lésung bei Eiskiahlung.

10 cem der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem °C mm Hg %
15 Min. 90.4 16 725 95.5
30 » 0.5 16 25 95.9
45 » 0.3 16 725 96.2

III. Zugabe von 10 ccm Dichlor-essigsiure-Losung bei Eiskahlung.

10 cem der Diazolésung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur ~ Druck Gesamtstickstoft
von Anfang cem oC mm Hg %
15 Min. 90.0 16 721 94.6
35 » 1.0 16 721 95.5
30 » 0.6 16 721 96.2

IV. Zugabe von 10 cem Trichlor-essigsdure-Losung bei Eiskahlung.

10 cem der Diazoldsung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck Gesamtstickstoff
von Anfang ccm °C mm Hg %o
15 Min. 90.4 16 721 95.1
30 » 0.8 16 721 95.7
45 »- 0.5 16 721 96.4

Bei Diphenyldiazomethan wurde bei qualitativen Versuchen beobachtet,
daB mit Siuren immer neben Estern Ketazin entsteht, daher werden nie
1009/, Stickstolf abgespalten.

0.840 g in 10 cem Cumol; fir 10 ccm Losung berechnet 0.8661 g.

V. Erwiarmen auf 100°.

1. Die Diazolosung gibt ab:
auf Ketazin

Zeit Volumen Temperatur Druck s(}tiislzlsl?(:}:f berechneter
Stickstoft
von Anfang cecm °C mm Hg %% %
30 Min. 38.3 i8 722 53.4 106.9
60 o - 19.0 18 722 71.0 142.1
90 » 1.0 18 722 71.9 143.9
1.071 g in 10 cem Cumol.
2. Die Diazolosung gibt ab:
Gesamt- auf Ketazin
Zeit Volumen Temperatur Druck stickstoft berechneter
sto Stickstoff
von Anfang cem oC mm Hg % %o
30 Min, 69.7 18 720 50.1 100.2
60 » 17.9 18 720 64.4 128.6

keine Gasentwick-
lung mehr



Beim Stehen von Diphenyldiazomethan bildet sich nur Ketazin. Die Abspal-
tung von ca. 709, des Gesamtstickstoffs deutet darauf hin, dall hier neben
demselben noch Tetraphenylithylen entsteht: es finden vielleicht auch noch
Nebenreaktionen mit Cumol statt.

Diphenylen-diazomethan.

Farbe: tief orangerot; Schmp. 959; Haltbarbeit: bei Zimmertemperatur
monatelang bestindig!); in sied. Xylol: miflig lebhaft zersetzt; in Eisessig:
stirmisch zersetzt.

3.669 g in 50 ccm Cumol; fiir 10 cem Losg. ber. 0.8581 g (100 ccm N entspr.)
» 50 » » » 4985 »
I. Zugabe von 10 cem Essigsiure-Losung bei Eiskihlung.

10 ccm der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem e mm Hg %

1/4 St. 2.0 16 719 2.1

3 » 14 16 719 3.5

4 » 1.2 16 719 4.8

I. Zugabe von 10 ccm Monochlor-essigsiure-Losung bei Eiskiihlung.

10 ccm der Diazolésung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem oC mm Hg %

3 St. 86.3 16 727 90.8

1 » 2.0 16 21 93.1

1Y, » 1.7 16 27 94.8

2y » 1.8 17 727 96.8%)

III. Zugabe von 10 cem Dichlor-essigsaure-Losung bei Eiskahlung.

10 cem der Diazolésung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck Gesamtstickstoff
von Anfang ccm oC mm Hg A

1 8t. 89.8 16.5 730.5 95.1

2 » 0.1 16.5 730.5 95.37)

IV. Zugabe von 10 cem Trichlor-essigsiure-Losung bei Eiskithlung.

10 cem der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem oC mm Hg %
10 Min. 85.6 16 719 89.3
20 » 0.5 16 719 89.9
25 » 0.4 16 719 90.22)

1) Unreine Priparate zersetzen sich viel rascher.

) Auch aus Diphenylendiazomethan bildet sich bei der Reaktion mit
Sauren stets eine kleine Menge Ketazin, daher findet man auch hier nicht
100 9/, Stickstoff abgespalten.
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0.805 g in 10 cem Cumol; fir 10 cem Losung ber. 0.8571 g (100 cem N entspr.)
V. Erwirmen im Wasserbad. ‘

1. Die Diazolosung gibt ab:

Zeit Volamen Temperatur Druck Gesamtstickstoff
von Anfang ccm °C mm Hg %%
s St. 39.0 19 T2 36.9
1 » 29.8 19 722 65.0
1Yy » 1.7 19 722 S1.8
3y » 13.0 19 722 94.2

8.596 g in 50 cem Cumol; fir 10 cem ber. 0.8571 g
» 20 » » 49285 »
nicht ganz reines Produkt.

2. 10 cem der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur Druck  Gesamtstickstoft
von Anfang cem °C mm Hg 0/

1/, St. 80.0 16 22 85.61)

1 » 3.0 16 722 94.2

2> 0 16 22 94.2

Phenyl-benzoyl-diazomethan.

Farbe: orange; Schmp. 79°%); Haltbarkeit: einige Tage bei Zimmertem-
peratur; in sied. Xylol: stiirmisch zersetzt; in Eisessig: sehr lebhaft zersetzt,
2,317 g in 25 cem Cumol; fiir 10 cem Losg. ber. 0.9911 g (100 cem N entspr.)

» f_),—) » > > '.’177
I. Zugabe von 10 cem Essigsiiure-Lisang bei Eiskithlung.

10 cem der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck  Gesamtstickstof?
von Anfang cem °C mm Hg LI

1 St 1.4 13 725 1.37

2 » 0.3 13 25 1.66

1) Der hier beobachtete grolle Unterschied in der Geschwindigkeit, wo-
mit aus der gleichen Verbindung unter gleichen Bedingungen Stickstoff ab-
gespalten wird, macht darauf aufmerksam, dal Verunreinigungen cinen sehr
starken Einflul haben kénnen.

%) J. pr. [2] 44, 182 wird der Schmelzpunkt zu tief (63° angegeben,

Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. XXXXIX. 123
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0.935 ¢ in 10 ccm Cumol.

II. Zugabevon 10cemMonochlor-essigsdure-Lésungbei Eiskahlung.

Die Diazolosung gibt ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem °C mm Hg %%
1 St 52.5 15 713 49.5
2 > 18.7 15 713 67.2
16, » 28.8 15 713 94.3

4.462 g in 50 cem Cumol: far 10 cem Lésg. ber. 0.9911 g
» 50 » » > 4455 »

III. Zugabe von 10cem Dichlor-essigsiure-Losung bei Eiskihlung.
10 cem Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck Gesamtstickstoif
von Anfang cem °C mm Hg %
20 Min. 93.1 16 725.5 93.3
40 » 0.5 16.5 725.5 93.5
60 » 0.4 16.5 725.5 94.0

0.934 g in 10 cem Cumol.

1V. Erwiarmen auf 1000°.

Die Diazolésung gibt ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck Gesamtstickstoff
von Anfang ecm oC mm Hg %%

175 St. 101.9 16 713 95.9

1» 0.1 16 713 95.9

Diazoessigsiure-methylester.

Farbe: citronengelb; Sdp. 33° (10 mm); bei Zimmertemperatur haltbar;
beim Erhitzen explodiert der Ester heftig; in sied. Xylol: langsam zersetzt;
in Eisessig: nicht sofort zersetzt; mit Dichlor-essigsdure: verpufit.

2.042 g in 50 cem Cumol; fiir 10 cem Lisg. ber. 0.4464 g (100 cem N entspr.)
» 50 » » > 2232 »

I ZugabevonlOcemMonochlor-essigsiure-Losungbei Eiskiahlung.

10 cem der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem °C mm Hg %
1/3 St. 3.0 21 713 2.9

13/ » 2.0 21 713 4.8
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II. Zugabe von 10¢cem Dichlor-essigsiture-Losung bei Eiskahlung.
10 cem der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck Gesamtstickstoft
von Anfang cem oC mm Hg 9,

1 8St. 36.4 20 720 35.2

2 » 17.0 18.5 720 51.6

5» 15.8 18.5 720 66.8

11I. Zugabe von 10cem Trichlor-essigsiure-Losungbeiliiskithlung.

10 cem der Diazolésung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem °C mm Hg %
1 St 88.6 17 713 85.5
1Yq » 7.0 23 713 92.0
2ify » 1.7 18.5 713 93.8

IV. Erwéiarmen auf 1000,

10 cem der Diazolosung geben ab:

auf Pyrazolin
Druck Gesamt-

Zeit Volumen Temperatur stickstoff bsetriecckhsl:gher
von Anfang cem °C mm Hg %o /o
1 St 8.4 21 722 8.1 12.1
2 » 8.3 18 722 16.1 24.1
4, » 20.0 18 722 35.6 53.4

Diazoessigsdure-athylester.

Farbe: citronengelb; Sdp. 469 (11 mm); haltbar bei Zimmertemperatur.
Beim Erhitzen Zersetzung ohne Explosion. In siedendem Xylol: langsam
zersetzt, mit Eisessig sebr langsame Reaktion; mit Dichlor-essigsiure verpufft.
2.326 g in 50 cem Cumol; fiir 10 cem Lisg. ber. 0.5089 g (100 ccm N entspr.)

» J0 » » »  2.5445 »
1. Zugabe von 10 cem Monochlor-essigsiure bei Eiskiablung.

10 cem der Diazoldosung geben ab:

Zeit Volamen  Temperatur Druck  Gesamtstickstolf
von Anfang cem °C mm Hg °’%

1 St. 3.4 14.5 727 3.4

20> 2.0 15 27 5.4

3 » 2.3 15 727 T

1. Zugabe von 10 cem Dichlor-essigsiiure bei Eiskahlung.

10 cem der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen  Temperatur  Druck  Gesamtstickstoff
von Anfang cem eC mm Hg 0
1 St 60.2 16 711 58.2
2 » 13.5 16 711 71.3
3 » 8.8 15 711 80.0
6%y » 12.0 16 711 91.4

123*



IlI. Zugabe von 10cem Trichlor-essigsiure bei Eiskihlung.

10 cem der Diazoldsung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur  Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem °C mm Hg %%

I St. 90.6 16 721.5 88.9

2 » 7.3 16 7215 96.2

1.267g in 25 cem Cumol.
IV. Erwirmen auf 1000,

10 cem der Diazolosung geben ab:
aul Pyrazolin

. . . o Gesamt-
Zeit Volumen  Temperatur  Druck stickstoft berc.:civmeter
Stickstoff
von Anfang cem o°C mm Hg %% %o
15 St. 0.9 20 729 0.8 1.2
1Y; » 1.5 20 729 2.2 3.3
23 » 1.0 17 729 3.1 4.6
41 » 6.0 17 729 8.5 12.7
1.359 g = 25 cem.
V. Erwiarmen auf 1300
10 cem der Diazolosung geben ab:
Zeit Volumen Temperatur Druck  Gesamtstickstoff
von Anfang cem °C mm Hg %/
1/ St. 96.7 16.5 717 80.5
1 » 0.5 16.5 7 80.9
11/ » 0.2 16.5 717 81.1

Diazoessigester (Methyl- sowie Athyl-) kéunen beim Erhitzen sehr
mannigfach verindert werden. Es kann Anlagerung an Cumol statt-
finden unter Bildung von Norcaradien-estern!) oder es bilden sich
Pyrazolin-tricarbonester®), oder es entstehen Fumarester. Platin be-
giinstigt namentlich die letzte dieser Reaktionen?). So kann man sich
die Abspaltung von 80 ¢/, Nj erkliren.

Diazo-acetophenon?).

Farbe hellgelb, Schmp. 50° halbtbar bei /lmmertempemtur

In siedendem Xylol langsam zersetzt.

In Eisessig keine Zersetzung; mit konzentrlerter, dtherischer Mo-
nochloressigsiure langsam zersetzt — mit Dichloressigsidure stiirmisch.

1) Vergl. Buchner, B. 37, 934 [1904].

) Buchner, A. 273, 226; Darapsky, B. 43, 1116 [1910].
3 Vergl. Loose, J. pr. [2] 79, 507.

*) Nach Wolff, A, 825, 137 dargestellt.
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Dibenzoyl-diazomethan ).
Farbe blaBgelb, Schmp. 114 haltbar bei Zimmertemperatur.
In siedendem Xylol sehr lebhaft zersetzt. Io der Kilte gegen
Sduren bestiindig; noch nicht weiter untersucht.

Acetyl-benzoyl-diazomethan?).
Farbe: blaB-gringelb; Scbmp. 62°; Haltbarkeit: bestindig bei
Zimmertemperatur.
In siedendem Xylol lebhaft zersetzt; in siedender Dichloressig-
sdure mallig lebhaft zersetzt.
2,011 g in 25 cem Cumol; fir 10 cem Losg. ber. 0.8392 g (100 cem N entspr.)
» 25 » » » 2098 »
I. Zugabe von 10 cem Trichlor-essigsiure-Losung im
Wasserbad (1009

10 cem der Diazoldsung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoft
von Anfang cem vC mm Hg 0/p

1y St. 100.3 15 27 94.9

1 » 50 15 727 99.6

1y » 1.0 15 27 100.6

[I. Erwirmen auf 1000

10 cem der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem °C mm Hg %
25 Min. 84.9 15 729 80.5
1 St 16.8 15 729 96.5
g » 2.5 15 729 989

0.549 g in 10 cem Cumol.

[Il. Erwirmen auf 132° im Chlorbenzol-Bad.
Die Diazolosung gibt ab:

Zeit Volumen Temperatar Druck  Gesamtstickstoff
von Anfang cem oC mm Hg %o
20 Min, () 17.5 709 100.5

Diacetyl-diazomethan.
[sonitroso-acetylaceton wurde nach den Angaben von Wolff3) mit
Zinkstaub und Schwefelsiiure reduziert. Zinkfeile erwies sich als un-

) Wieland, B. 87, 2526 [1904]; 89, 1488 [1906).
7) Nach Wollf, A. 325, 137 dargestellt.
3 Vergl. Wolff, A. 394, 37.
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zureichend. Dann wurde bel —4° wie angegeben diazotiert. Das
Diacetyldiazomethan lieB sich im absoluten Vakuum als tief citronen-
gelbes Ol von eigentimlichem (Geruch destillieren. Aus 10 g Oxim
wurden so 2.1 g Diazoverbindung erhalten. Beim Erhitzen im Rea-
geusglas verpufft sie sehr heftig. Bei einer Destillation fand eine
heftige Explosion statt.
Farbe: tief citronengelb, etwas dunkler wie Diazoessigsiureithyl-
ester; Sdp. 57° (0.1 mm); Haltbarkeit: bestiindig bei Zimmertemperatur.
In siedendem Xylol lebhaft zersetzt; in siedender Dichloressig-
siure mabig zersetzt,
1.426 g in 25 ccmn Cumol; fir 10 cem Lisg. ber. 0.5625 g (100 cem N gt@
» 25 » » »  1.406 »
I. Zugabe von 10 cem Trichlor-essigsiure im Wasserbad (1009).
10 cem der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoif
von Anfang cem °C mm Hg %
Y, St. 30.8 14 29 N
1 » 17.0 14 729 88.0
11y » 6.0 14 729 93.4

[I. Erwarmen auf 100° (Wasserbad).
10 cem der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem oC mm Hg Yo
1/, St. 73.3 13.5 727 65.9
I » 17.0 14 27 81.2
IR 6.0 11.5 727 86.9

2

Benzoyl-diazoessigsiure-methylester?).
P8 Farbe: fast farblos; Schmp. 84%; haltbar beijZimmertemperatar; in sied.
Xylol miBig zersetzt; aus sied. Dichloressigsiurc unverindert umzukrystalli-
sieren, sehr langsam zersetzt. "
4.582 g in 50 ccm Cumol: fiir 10 cem Losg. ber. 0.9107 g (100 cem N entspr.)
» 30 » » » 4558 »

I. Zugabe von 10 cem Trichlor-essigsiure-Lésung
im Wasserbad (1009).
10 cem der Diazolosung gehen ab:

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem °C mm Hg %,

1 St. 37.3 19 730 33.3

3 » 45.0 19 730 73.5

5 » 18.3 19 730 89.8

T 3.0 19 730 92.5

') Aus Diazoessigester und Benzoylbromid dargestellt.
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II. Erwirmen auf 100° (Wasserbad).

10 ccm der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen  Temperatur Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem oC mm Hg %o

1 St. 334 22.5 17 28.9

2 » 21.7 19 717 48.0

4 » 34.2 15.5 717 8.5

III. Erwirmen auf 1320 (Chlorbenzol-Badj.

10 cem der Diazolosung zeben ab:

Zeit Volumen  Temperatur Druck Gesamtstickstoff
von Anfang ecm °C mm Hyg o'
1y St. 106.6 19 730 95.1
1 » 0.3 19 730 95.4

Acetyl-diazoessigsiure-methylester?).

Farbe: hellgelb, Sdp. 83° (12 mm); haltbar bei Zimmertemperatur; in sied.
Xylol sebr langsam zersetzt: in sied. Dichloressigsiure langsam zersetat.
1.678 g in 25 cem Cumol: fiir 10 cem Lasg. ber. 0.6964 g (100 cem N entspr.)

» 25 »  » » 1741 »
I. Zugabe von 10cem Trichlor-essigsiure-Losung
bei 100° (Wasserbad).

10 cem der Diazoldsung geben ab:

Zeit Volumen  Temperatur Druck Gesamtstickstoft
von Anfang cem °C mm Hg Oty

1 St. 9.9 17 729 9.3

2 > 6.8 17 729 15.6

3 » 6.7 17 729 21.9

II. Erwirmen auf 132° (Chlorbenzol-Bad).

10 cem der Diazolésung geben ab:

Zeit Volumen  Temperatur Druck Gesamtstickstoff
von Anfang cem oC mm Hg %
Yy St. 63.2 20 728 38.5
1Yy » 336 19 728 89.6
24y » 6.0 138 728 95.5

Diazomalonsdure-ithylester?).

Farbe: blafigelb; Sdp. 106 —108° (10—11 mm): haltbar bei Zimmertempe-
ratur; in sied. Xylol kaum zersetzt; in sied. Dichloressigsiure kaum zersetzt.

) Aus Diazoassigester und Acetylchlorid gewonnen.

%) Nach Becker aus Diazoessigester, Phosgen und Athylalkohol darge-
stellt; wie sich spiter herausstellte, ist der so gewonnene Diazomalonester
picht rein, sondern etwas chlorhaltig.
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8913 g in 30 cem Cumol; fiir 10 cem Liésg. ber. 0.8304 g (100 cem N entspr.)
» 50 » » e 4152 »

I. Zugabe von 10 cem Trichlor-essigsiure-Losung
bei Erwirmung auf 1000 (Wasserbad).

10 cem der Diazolosung geben ab:

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff
von Anfang ccm oC mm Hg %
23/, St. 3.7 18 27 3.5
61/y » 3.3 18 727 6.7
213/4 » 18.6 20 21 24.3

1I. Erwiarmen auf 132° (Chlorbenzol-Bad).
10 cem der Diazoldsung geben ab:

Zeit Volumen  Temperatur Druck Gesamtstickstoft
von Anfang cem °C mm Hg %
. 1 St 23.3 18 729 22.2
2 » 24.7 18 729 45.8
4 » 19.7 18 729 . 646
5y » 11.2 18 729 5.3

198. H. Staudinger und J. Siegwart: Einwirkung von
Schwefelwasserstoff auf Diazoverbindungen ').

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Ziirich,]
(Eingegangen am 27. Juni 1916.)

Diazoanhydride und aliphatische Diazoverbindungen unterscheiden
sich nach bisherigen Versuchen wesentlich durch ihr Verhalten gegen
Schwefelwasserstoff. Diazoanhydride geben Thiodiazolderivate, wih-
rend Diazoverbindungen zu Hydrazonen reduziert werden. Eine er-
neute Untersuchung ergab, dal3 dieser Unterschied nicht wesentlich ist,
und dafl darauf nicht die andre Struktur der vermeintlichen Diazo-
anhydride gegriindet werden kann.

Legen‘wir die in den einleitenden Arbeiten gegebenen Gesichts-
punkte zugrunde, nehmen wir also an, dal alle Diazoverbindungen
inklusive Diazoanhydride gleich — und zwar nach der Curtiusschen
Formel — konstituiert sind, nehmen wir weiter an,-dafl Carbonyl-
gruppen die Diazogruppe gegen Ringaufspaltung schiitzen, so kiénnen
wir das verschiedenartige Verhalten von Diazoverbindungen gegen

1 Aliphatische Diazoverbindungen, 5. Mitteilung.



