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183. Theodor Curtius und Gustav Ehrbart:
Der Zerfall des Benzylazids in indifferenten Medien und in
Malonester!).
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 28. Mirz 1922.)

Nach den Untersuchungen von Th. Curtius und A. Darapsky?)
erleidet Benzylazid, C¢H;.CH;.Ns, das durch Alkalien gar nicht
angegriffen wird, beim Erwirmen mit starken Mineralsduren Umlage-
rungen oder Umsetzungen, welche durch nachstehende Bilder aus-
gedriickt werden:

1. C¢H; .CH; . N3 —» CGHs.CHg.Ni -+ N3

Benzylazid starrer Rest

> Cels.C<piy + 10, Co H,.C.Lb + NH;,

hyp. Imin Benzaldehyd
2. CsHs CHzN:: —_—> CGHb.NZCHs +H’O_> CsHs- NH, -+ CHgO.
Starrer Rest Methylen-anilin Anilin  Formaldehyd

Diese erlautern die Hauptreaktionen; daneben verlaufen in ge-
ringem MaBe zwei Prozesse, bei denen der starre Rest CeH;.CHy. N
keine Umlagerung scheidet:

3. C¢Hs.CHs . N3 —» CGH5.C[!2.N:: —+ No j'_HJ> C5H5 .CH:.NHz.

Benzylazid starrer Rest Bepzylamin,
4. CsHs.CHa.Ns j‘_ﬂg)_* CsHs.CHn .04 -+ NnII
Benzylazid Benzylalkohol.

Ein ganz analoges Verhalten zeigten die Azido-fettsduren
gegeniiber starken Mineralsiuren, wie von Th. Curtius mit einer
Reihe seiner Mitarbeiter?®) gezeigt wurde. Es wiirde zu weit fiihren,
diese Reaktionen hier noch einmal zusammenzustellen.

Es war ferner gefunden worden, daB das von Th. Curtius und
F. Lorenzen*) entdeckte Benzolsulfonazid, CsHs.S0;.Ns, auf
aromatische Kohlenwasserstoffe und deren Substitutionsprodukte stets
in der Art einwirkte, dall sich ein zweifach ungesattigter starrer Rest
R.80,.N] bildete, welcher zuniichst stets derart in den Kern der
Kirper eingreift, daf ein Wasserstoffatom sich an den Stickstoff um-

1} vergl. Gustav Ehrhart, »sDie Zersetzung des Benzylazids in indiffe-
renten Medien«  Inavg.-Dissertat., Heidelberg 1921. Maschinenschriftlich
hinterlegt bei der Universitiits-Bibliothek Heidelberg.

?) Th. Curtius und A, Darapsky, J. pr. [2] 63, 428 [1901].

% Th, Curtius, B, 45, 1057 [1912].

4 Th, Curtius und F. Lorenzen, J. pr. [2] 58, 160 [1898].
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lagert und sich nunmehr Apilide der Sulfonsiuren bilden?'), z. B.
bei der Einwirkung von p-Xylol nach dem Bilde:

CH;
CsH;.805. Ny —»> CoH;.80, N7 F Oy g, 80, NH.. Y,
Benzolsulfonazid starrer Rost Benzolsulfon- K

xylidid \C/H:

glatt Benzolsulfonxylidid. Deshalb erschien es von Interesse,
auch zu untersuchen, ob Benzylazid in der gleichen Weise mit
Kohlenwasserstoifen reagieren kionne, denn nach dem oben an-
gefihrten Zerfall dieses Korpers durch Sduren zeigt zwar der starre
Rest, wie oben zu seben, bei den Hauptreaktionen die Curtiussche
Umlagerung, wobei schliefilich Anilin und Benzaldehyd entstehen;
ein Teil des starren Restes lagert sich aber nicht um, sondern bildet
Benzylamin oder Benzylalkohol.

Es war also die Méglichkeit gegeben, dafl Benzylazid auch
analog den Sulfonaziden ohne Umlagerung im Molekiil reagieren
wiirde, und zwar mit p-Xylol unter Bildung von Benzyl-xylidin,
CsHs.CHa.NH.CeHa(CH:;)zI

CsHs.CIIz.N; — CsIIs.CHs.N:: —+- CGHJ (CH3)7
Benzylazid starrer Rost p-Xylol
—>» CgHs.CH; . NH.CeH; (CHjy),.
Benzyl-xylidin.

Der Verlaui der Untersuchungen zeigte jedoch, daB eine Ver-
einigung des starren Restes Cell;.CH:. NI mit dem Kohlen-
wasserstoff nicht eintrat, sondern daBl Benzylazid fiir sich
in sehr interessanter Weise sich zu neuen Kdrpern um-
bildete. Der aromatische Koblenwasserstoff nahm keinen
Anteil daran! Benzylazid wurde mit p-Xylol lingere Zeit gekocht.
Es zeigte sich jedoch kaum Stickstoff-Entwicklung. Da bei der
Siedetemperatur des p-Xylols der Zerfallspunkt des Benzylazids noch
nicht erreicht schien, wurde zunichst ein hoher siedender Kohlen-
wasserstoft, p-Cymol, angewandt. Die Stickstoft-Entwicklung trat
nun ein, aber leider auch ziemlich starke Verharzung des Reaktions-
produktes. Wir gingen deshalb wieder zur Anwendung des p-Xylols
derart iiber, daB die Zerfallstemperatur durch EinschluBl des Gemenges

1) Die Reaktion wurde von Th, Curtius und J. Rissom bei der Ein-
wirkung von Benzolsulfonazid auf Toluol aufgefunden, wobei sich o- und
p-Benzolsulfontoluidid bildete. Siehe Th. Cartius: »Uber Sulfoazide«, Z. Ang.
26, 134 [1913]. Die einzige, bisher iiber starre Sulfazide erschienene ausfiihr-
licke Abhandlung von Th. Curtius und F. W. Haas: »Das Hydrazid und
Azid der Benzylsulfonsiure«, J. pr. [2] 102, 85[1921], gibt niheren AuischluB,
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von Benzylazid und p-Xylol in einen Glas-Autoklaven®) unter Druck
erreicht wurde. Die Reaktion verlief, trotzdem alle Metallschliisse
vermieden waren, doch einige Male explosiv, wobei der Boden des
Gefifles herausgeschlagen wurde. Aus dem Reaktionsprodukt wurden
folgende Korper isoliert: Wihrend des Siedens des Fliissigkeits-
gemisches scheiden sich am Kiihler reichliche Mengen Stickstoff-
ammonium ab, das nach vielfacher Erfahrung stets aus Stickstoff-
wasserstoff bei hoher Temperatur entsteht.
4N;H — N H; + 4N,.

Es muBte also Stickstofiwasserstoff aus Benzylazid abgespalten
worden sein.

In der xylolischen Losung hatte sich neben harzigen Abschei-
dungen ein fester Korper ausgeschieden, welcher abfiltriert wurde.
Derselbe 16st sich in heiBem Wasser, wihrend die harzigen Abschei-
dungen zuriickbleiben. Aus dem klaren Filtrat failt, am besten auf
Zusatz von etwas Alkali, in dicken Flocken ein rein weiler Korper
vom Schmp. 106° aus, das unbekannte Benzdibenzylamidin:
C:H;.C(:N.CH;.CsH;). NH.CH,.CsH;s. Diese Base liefert mit 1 Mol.
Saure sehr gut krystallisierende Salze, z. B. Sulfat, Pikrat, Acetat, in
schooen, derben Nadeln. Der Konstitutionsbeweis wurde durch voll-
stindige Hydrolyse mit Atzbaryt erbracht, wobei unter Aufnahme von
2 Mol. Wasser 1 Mol. Benzoeséiure und 2 Mol. Benzylamin er-
halten wurden.

Vom Filtrat dieser Base wurde nun zunichst im Vakuum das
iiberschiissige p-Xylol abdestilliert und dann der Riickstand der
Wasserdampi-Destillation unterworfen. Dabei geht zunichst noch der
Rest vom p-Xylol mit den Wasserdimpfen iiber, dann aber Triben-
zylamin, (C¢H;.CH:); N, das ausgeithert wird und sich beim Ab-
destillieren des Athers krystallin ausscheidet.

Der nicht mit Wasserdimpien flichtige Anteil ldste sich voll-
stindig in Ather auf. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein
gelbliches Ol zuriick, aus welchem sich nach einigem Stehen ein Kry-
stallbrei abschied. Durch wiederholte fraktionierte Krystallisation aus
Ligroin konnte zuniichst daraus das Tetraphenyl-pyrazin?, das
bekannte Amaron (L), isoliert werden. Dasselbe warde durch die

N

; CeHi.C/7™C.CeH, |

" CeH;.C_C.CsHs " CeHs. ClLL 'c CsHs
N X CH, .CsHs

!) Glas-Autoklav ohne Metall, um Explosionen durch N;H auszu-
schlieBen, nach Dr. Schmidt; im hiesigen Institut in Gebrauch.
%) B. 21, 1270 [1888].
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blutrote Losung in konz. Schwefelsiure, durch Misch-Schmelzpunkt
mit ejnem Vergleichspriparat (Schmp. 246°) und durch Uberfihrung
in die Tetranitro-Verbindung charakterisiert.

Ein zweiter Kérper, der durch fraktionierte Krystallisation er-
halten wurde, und der sich in filzigen Nidelchen abschied, schmolz
bei 220° und léste sich in konz. Schwelelsiure intensiv gelb. Spuren
von Amaron verdecken schon die gelbe Farbe dieser Losung. Dieser
zweite Korper wurde als das bisher unbekannte Benzyl-diphenyl-
pyrrodiazol (IL) erkannt. Bei einem anderen Versuch, bei welchem
das iiberschiissige Xylol sofort abdestilliert und der Gesamtriickstand
mit Wasserdamp! behandelt und dann in Ather geldst war, konnte
durch Vakuum Destillation Benzal-benzylamin, CsH;.CH:N.CH,.
CsHs, als Ol isoliert werden. Dasselbe zeigte das von Mason!) an-
gegebene Verhalten,

Eiomal wurde auch aus der Mutterlauge vom Tetraphenyl-pyrazin
und Benzyl-diphenyl-pyrrodiazol in sehr geringen Mengen ein Kdrper
isoliert, der in kleinen Nidelchen vom Schmp. 186° krystallisierte und
schon in gelinder Wirme mit Séiuren Benzaldehyd abspaltete. Die
Mikroanalyse ergab ebenfalls die Werte fiir Benzal-benzylamin. Leider
reichten die Mengen zu einer Molekulargewichts-Bestimmung nicht
aus; denn es darf angenommen werden, dafl es sich hier um ein Po-
lymeres des Benzal-benzylamins handelt: [CsH;.CH:N.CH,.
CeH; e

Zorfall des Benzylazids in p-Cymol

Der Zerfall des Benzylazids in p-Cymol, der sich wegen des héheren
Siedepunktes sehr gut regeln lillt, lieferte dieselben Korper wie der in
p-Xylol. Man erhilt hier aber mehr Tetraphenyl-pyrazin. Im dbrigen
war die Anfarbeitung der Produkte dieselbe, wie bei der Reaktion in p-Xylol.

Zerfall des Benzylazids in N-Dimethyl-anilin.

Auch hier 1at sich der Zerfall des Benzylazids in Dimethyl-anilin durch
die Temperatur sehr gut (170—180°) regeln. Der Verlanf der Reaktion war
aber insofern verschieden, als kein Tetraphenyl-pyrazin entstanden war;
dagegen war die Ausbente an Benzyl-diphenyl-pyrrodiazel grofler.
Benzdibenzylamidin wurde nicht beobachtet.

Die Erklarung des Verlanfes der Gesamtreaktion gelingt
fir die Entstehung des Benzal-benzylamins und diejenige des Benz-
dibenzylamidins wie folgt in vollig zwangloser Weise: Zun#chst ent-
steht aus Benzylazid unte» Abspaltung von Stickstoff der starre
Rest, CsH;.CH;. NZ], der seine bekannte energische Wirkung auBert.
Dann aber wird aus 1 Mol. Benzylazid auch Stickstotfwasserstoft

1) Soc. 65, 191.
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abgespalten, und wir erhalten den starren Rest CsH;.CHZJ, der eben-
falls als zweiwertiges Radikal wirkt. Treten nun diese belden starren
Reste selbst zusammen, so entsteht das Benzal-benzylamin, CsHs.CH:
N.CH;.CsH;s. Wirkt aber auf das bereits entstandene Benzal-benzyl-
amin nochmals der starre Rest CcH; .CH; N[ ein, so lagert der
letztere sich unter Wanderung des Wasserstoffatoms am Methin-Kohlen-
stoff beim Benzal benzylamin an, im Prinzip ganz wie bei den Sulfon-
aziden, und wir gelangen zum Benzdibenzylamidin,
CsHs . C(:N. CHs . CsHs) NH CHn . CsHs.

Die Entstehung des Benzyl-diphenyl-pyrrodiazols (IL.),
ebenso wie die des Tribenzylamins, (CiHs.CH));N, lassen sich
dagegen nicht so einfach deuten. Denn als Benzylazid im indifferent
bleibenden Dimethyl-anilin sich zersetzte, entstand kein Benzdibenzyl-
amidin und auch kein Amaron, wohl aber Benzyl-diphenyl-pyrrodiazol
und Tribenzylamin. Die Entstehung dieser letzteren beiden Kdrper
scheint demnach in einem Zusammenhang zu stehen, den man in
folgender Weise aulfassen konnte: Nimmt man némlich an, daB sich
der starre Rest C;H;.CH; . NZJ in die Iminoform CsH;.CH:N.H um-
lagert, so kann man sich vorstellen, daB zwei Wasserstoffatome hier-
von, wie gleich gezeigt werden soll, abgespalten und zur Reduktion
des starren Restes C¢Hs;.CHZ] verbraucht werden. Dadurch wiirde

ein neuer starrer Rest entstehen von der Form CsHs.CQN _s+ Treten

aber zwei solcher Reste zusammen, so erhalten wir folgendes ungesit-
tigtes Formelbild <- C(C¢H;):N.N:C(C¢Hs) . An die nunmehr yor-
handene freie Valenz an je einem Kohlenstoffatom konnte sich aber
der ebenfalls entstandene starre Rest des Benzylazids Cels.CHy.NZJ
anlagern, wodurch dann das Benzyl-diphenyl-pyrrodiazol entsteht.

CsHs.C “ “C CeH;
CHz CsH;

Fiir die Bildung des Tribenzylamins wiirde sich dann ergeben,
dafl zundchst die beiden Wasserstoffatome des oben erwihnten Imins
CsH;.CH:NH verbraucht werden, um den starren Rest CsHs.CHZ]
zu hydrieren, wodurch ein peuer starrer Rest CcH;.CH; > in Tatig-
keit treten kann. Zwei solcher Reste und als dritter der starre Rest
CsHs.CH; NZ] wiirden nunmebr zum Tribenzylamin zusammen-
treten:

2CsH; .CH:; —> + CsH}.CH?.N:: —_ (CsHs.CH’)SN
Tribenzylamin.
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LV. 101
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Die Bildung des Benzyl-diphenyl-pyrrodiazols und des Tribenzyl-
amins aus Benzylazid wiirde schematisch nach folgender Gleichung
verlaufen:

N.N
9 CGI’Is . CHs . Na = CsHs . C< _/\’C . Cellg,
Benzylazid N.CH;.C¢H;
Benzyl-diphenyl-pyrrodiazol
+ 2(CeHs. CIIa)aN + 5N; + 4N:H,

Tribenzylamin

Es hat sich also erwiesen, dall der starre Rest des Benzylazids
CsH;.CH; N einer direkten Anlagerung an aromatische Koblen-
wasserstoffe nicht fihig ist. Dal er sich aber unter bestimmten Bedin-
gungen doch anlagern kann, ist durch die Bildung des Benzdiben-
zylamidins erwiesen.

Der eine von uns?) kam auf den Gedanken, dem starren Benzyl-
azid-Rest bei seiner Entstehung ein Medium zu bieten, aus welchem
er sich leichter ein Wasserstoffatom unter Anlagerung holen konnte,
als aus den Methingruppen der aromatischen Kohlenwasserstoiie. Die
Methylengruppe des Malonesters erwies sich gleich beim ersten
Versuch dazu besonders befdhigt. Auch die physikalischen Eigen-
schaiten des Esters zeigten sich als zweckmiaBig. Bei 170° beginnt
die Stickstoff-Entwicklung und 1&8t sich durch die Temperatur sehr
gut regeln. Im Gegensatz zu den beschriebenen Versuchen in Kohlen-
wasserstoffen treten hier Stickstoffwasserstoff bezw. Stickstoifammo-
nium iberhaupt nicht auf, wodurch von vornherein Komplikationen
durch das entstehende Radikal C¢Hs.CHZ] ausgeschaltet waren. Es
muBte die Reaktion wesentlich einfacher verlaufen und zur Bildung
des Benzylamino-malonesters fiihren:

CeH;.CIL;. N + CH3(CO,Ca11; )y —> CsHs.CH, .NH.CH(CO,C,Hy),.

Starrer Rest Malonester Benzylamino-malonester.

Dieser direkte, unmittelbare Anlagerungskdrper, der Benzylamino-
malonester, konnte nicht ganz rein gewonnen werden, Die Verseifung
des Esters mit Alkali fiihrte zur Benzylamino-malonsdure. Aus
deren Rohprodukt wurde mit konz. Salzsiure im Rohr, unter Abspal-
tung von COs, das Chlorhydrat der Benzylamino-essigsiure?),
C¢Hs.CH, . NH.CH,.COOH, HCl, vom Schmp. 214° erhalten. Aufler
Benzylamino-malonester entstehen nur noch geringe Mengen von
Benzylamin. Die Bildung des letzteren lieBe sich durch die gleich-
zeitige Entstehung eines sogenannten Antikdrpers®) deuten. So wie

" Ehrhart. 3) Soe. 65, 190 [1894].
8) J. pr. [2] 102, 88 [1921].



1565

CsH,.803.NJ und C¢Hs.CH;.80;.NJ nicht nur je ein Wasserstoff-
atom aus dem aromatischen Kern losreifien und sich dann anlagern,
kdnnen die Reste auch ein zweites Wasserstoffatom fiir sich gebrauchen
und ohne Anplagerung, oft in grofler Menge, die Sulfamide C¢Hs.
SOz.NH‘) und CsHs.CH‘).SOg.NHz bilden.

Ganz analog verlief die Reaktion bei der Einwirkung von Benzyl-
azid auf methyl-malonsaures Athyl; es entstand der Methyl-benzyl-
amino-malonester, CH;.C(NH.CH;.C:H;) (COOC,H,);, aus wel-
chem durch Verseifung mit konz. Salzsiure im Rohr unter Kohlen-
siure-Abspaltung das Chlorhydrat der bisher noch unbekannten
¢-Benzylamino-propionsiure, CH;. CH(NH.CH,.CH,). COOH,
erhalten wurde. ‘

Aus diesem Versuch ergibt sich, daB der Benzylazid-Rest sich
doch ein Methinwasserstoff-Atom unter Anlagerung fortholen kann,
zwar nicht aus einem aromatischen Kern, aber aus Methyl-malon-
sdure-ester.

Die bei diesen Untersuchungen auftretenden starren, zweiwertigen
Reste, CeHs.CHs .NZ] und C¢Hs;.CHZ] koénnen mnicht als solche iso-
liert werden. Sie existieren nur voriibergehend. Das Medium, in

welchem sich die Reaktionen abspielen, erscheint — auch bei der Ent-

stehung anderer starrer Reste, wie CsH;.80,. N und namentlich

NH;.CO.NJ*) — immer gelb bis orange gelarbt, wihrend die daraus
abgeschiedenen Korper stets farblos sind. Das auBerdem auftretende
gesittigte, durch Umlagerung von C¢Hy.CHy.N] entstandene Mole-
kil CeHs .CH:NH tritt ebenfalls als solches nicht auf. Es wird bei
den beschriebenen Reaktionen, an denen es beteiligt ist, sobald es
entstanden, offenbar sofort weiter verarbeitet. Wire es in den er-
haltenen Produkten, so miifite sich bei der beschriebenen Destillation
des Rohproduktes mit Wasserdamp! Benzaldebyd nachweisen lassen,
was piemals moglich war:
CeHs CH:NH +HO_ (C¢H;.CHO + NH;.
Imin Aldehyd.

Besehreibung der Versuche.
Benzylazid?, CsHs.CH;s.Ns.

Neues bequemes Verfahren zur Darstellung: 15g Na-
triumazid (rein) werden mit 20 g Benzylchlorid und 45 ccm

1) Der Rest des Carbaminsiure-azids, NHs.CO.N;, welcher besonders
interessante Anlagerungsreaktionen liefert. Th. Curtius.
7 J. pr. [2] 62, 83 [1900).
101
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absol. Alkohol 6 Stdn. unter Riihren und Riickiluf auf dem Wasser-

bade gekocht. Fliissigkeit und ChloPnatrium werden mit Wasser be-

handelt, wobei sich das Benzylazid ale Ol abscheidet. Ausithern ist

nicht zweckmiBig, weil das Benzylazid mit Atherdimpfen sehr stark

fliichtig ist. Man trocknet iiber Chlorcalcium und fraktioniert im

Vakuum, das Benzylazid ging uunter 16.5 mm bei 82.5° tiber.
Ausbeute 90°, vom Benzylchlorid.

p-Xylol und Benzylazid.

50 g p-Xylol wurden mit 10 g Benzylazid mehrere Stunden im
Einschliifkolbchen zum Sieden erhitzt. Im Verdrédngungseudiometer
zeigte sich nur sehr geringe Volumzunahme. Der Versuch wurde
abgebrochen und die Hilite des Gemenges im Glas-Autoklaven!) auf
170—180° erhitzt, was bequem durch entsprechendes Einstellen des
Ventils erreicht werden kaun. Nach etwa 10 Stdn. ist die Reaktion
beendet; am Kiihlrohr befindet sich ein dicker Beschlag von Stick-
stoffammonium, das die bekannten Reaktionen zeigt.

Die xylolische Losung wird von der ausgeschiedenen Substanz
und wenig verharzter Masse abfiltriert. Man 16st in kochendem
Wasser, filtriert und fillt am besten unter Zusatz von etwas Natron
das bisher unbekannte Benzdibenzylamidin, CsH;.C(:N.CH;.
CeH;).NH.CH;.CsH;, in dicken, weilen Flocken auns. Die Base
wird mehrmals in Sidure gelst, mit Natron wieder geféllt und aus
Alkohol umkrystallisiert. Sie ist in der Kilte in Alkohol schwer, “in
der Wirme leicht l6slich. Wasser l6st in der Siedehitze und 1afit
die Base beim Erkalten amorph ausfallen. In Benzol und Toluol ist
Benzdibenzylamidin nur sehr wenig loslich. Die Ldsungen reagieren
stark alkalisch. Benzdibenzylamidin ist mikrokrystallin, schwach
anisotrop und schmilzt scharf bei 106°.

0.1171 g Sbst.: 0.3599 g CO,, 0.682 g H;O. — 4.473 mg Shst.: 0.371 ccm
N (289, 747 mm). — 3.488 mg Sbst.: 0.290 cem N (229, 751 mm).
Cs Hzy N3 (300). Ber. C 84.0, H 6.66, N 9.34.
Gel. » 83.75, » 6.49, » 9.25, 9.39.

Benzdibenzylamidin-Sulfat: 0.5 g Benzdibenzylamidin wurden in
Wasser mit verd. Schwefelsiure bis zar Losung versetzt und das Sulfat mit
Alkohol ausgefallt. Aus Wasser krystallisiort es in schonen weiBen, derben,
anisotropen, schwerspatihnlichen Tafeln, die bei 233° schmelzen. Ausbeute
90 01y,

0.2120 g Shst.: 0.1214 g BaSO,.
C;1 Hg Ny, HaSO,.  Ber. H2S0, 0.0510. Gef. H,S0, 0.0519.

1) s 8. 1561,
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Benzdibenzylamidin-Pikrat: 0.5 g Base werden in heilem Sprit
gelost und mit der berechneten Menge Pikrinsiure (1 Mol) versetzt. Man
gibt, um die erste Austillang zu l6sen, noch etwas heiflen Spril hinzu, Beim
Erkalten scheidet sich das Pikrat in prachtvollen Prismen mit schief ab-
gebrochenen Enden, stark anisotrop, schiefe Ausloschang zur Lingsachse, aus,
welche unter Zersetzung und Rotfirbung bei 254° schmelzen,

Benzdibenzylamidin-Acetat: Das auf dieselbe Weise hergestelite
Acetat, weille, in Alkohol schwer losliche, derbe, anisotrope Tilelchen, schiefe
Ausloschung, schmilzt unter Zersetzang bei 299°.

Hydrol'yse des Benzdibenzylamidins.

0.5 g Base wurden mit einer Aufschlimmung von 2 g Atzbaryt
in 20 ccm Wasser im Robr mehrere Stunden auf 120° erhitzt. Der
Rohrinhalt wurde mit Wasser verdiinnt und kochend heif3 filtriert.
Benzylamin bleibt in Oltropfen zuriick. Das Filtrat 148t beim An-
siuern mit Salzsiure Benzoesdure austallen. Das Benzylamin
wurde als Chlorhydrat vom Schmp. 245° charakterisiert.

Tribenzylamin, (CeH;.CH,):N.

Das iiberschiissige p-Xylol wird im Vakuum abdestilliert und der
Riickstand der Wasserdampf-Destillation unterworfen. AuBer geringen
Mengen von p-Xylol geht milchig das Tribenzylamin {iber. Man
schiittelt 3-mal mit Ather aus, trockmet tiber Glanbersalz und erhilt
die Base durch Verdunsten des Athers im Vakuum mit der bekannten
Eigenschaften; Schmp. 91°. Zur weiteren Kontrolle wurde ein Teil
in das salzsaure Salz iibergefiihrt.

Tetraphenyl-pyrazin (Amaron) (L).

Der nicht mit Wasserdampf fliichtige Anteil wird ebenfalls mit
Ather aufgenommen, iiber Glaubersalz getrocknet und der Ather nicht
ganz abdestilliert. Beim Erkalten beginnt eine Krystallisation, die erst
pach lingerem Stehen vollstindig wird. Es ist aber sehr wesentlich,
von der ersten beginnenden Krystallisation sofort zu trennen, was
durch Zusatz von etwas absol. Alkohol erleichtert wird: Die erste
Krystallisation enthéilt dann im wesentlichen Benzyl-diphenyl-
pyrrodiazol (II.). Die Mutterlauge erstarrt beim Einengen zu einer
krystallinen Masse. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Eizessig
und Waschen mit absol. Alkohol erscheint dann das Tetraphenyl-
pyrazin in schénen weilen, derben Nadeln vom Schmp. 246° lost
sich in konz. Schwelelsiure mit leuchtend roter Farbe.

4.270 mg Sbst,: 0.277 cem N (21°, 767 mm). — 4.460 mg Sbst.: 0.290 ccm
N (200, 770 mm).

CiHypoN (384). Ber. N 7.30. Gef. N 7.42, 7.50.
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Der Misch-Schmelzpunkt mit einem auf anderem Wege erhaltenen Pri-
parate zeigte Leine Depression. Eine kleine Menge des erhaltenen Tetra-
phenyl-pyrazins wurde in rauchcade Salpetersiure eingetragen und gelinde
erwirmt. DBeim Verdinnen schoidet sich das Tetranitro-tetraphenyl-
pyrazin') ab. Aus Eisessig umkrystallisiert, liefertc es die bekannten gelben
Nadeln vom Schmp. 1400,

Benzyl-diphenyl-pyrrodiazol (IL).

Der aus der ersten Krystallisation gewonnene Kéorper, der in
besseren Ausbeuten und ganz rein, beim Zerfall des Benzylazids in
N-Dimethyl-anilin entsteht, krystallisiert aus Eisessig in langen Pris-
men, mit rechtwinkligem Bruch, lebhaft anisotrop; schiefe Ausléschung
zur Liingsachse; Spaltbarkeit nach der Lingsachse. Seine Loslich-
keitsverhiltnisse sind fast dieselben wie die des Tetraphenyl-pyrazins.
Erst durch wiederholte fraktionierte Krystallisation aus Ligroin (Sdp.
60—90° wurde ein reiner Korper erhalten, der bei 229° schart
schmolz und sich mit konz. Schwefelsdure charakteristisch schén gelb
ohne einen Stich ins Rote firbte.

0.1550 g Sbst.: 0.4625 g CO4, 0.0761 g Hs0. ~ 4.280 mg Sbst.: 0.528 cem
N (23° 749 mm). — 3.810 mg Sbst.: 0.468 cem N (239 749 mm).

Cy HiyN; (811). Ber. C 81.0, H 5.47, N 138.52,
Gef. » 81.3, » 547, » 13.67, 13.59.

Benzal-benzyl-amin, C¢Hs;.CH:N.CH,.C;H;.

Die Mutterlauge vom Tetraphenyl-pyrazin und Benzyl-diphenyl-
pyrrodiazol wird bei Zimmertemperatur im Vakuum vom iiberschiissigen
Alkohol befreit. Nach lingerem Stehen krystallisiert das polymere
Benzal-benzyl-amin aus. Von diesem wird abgesaugt und das
Filtrat der Vakuum-Destillation unterworfen, wobei bei 230° und
20 mm das bekannte einfache Benzal-benzyl-amin als klares,
nach einigem Steben sich gelblich firbendes 61 iibergeht?); spaltet
sich mit verd. Sduren schon in gelinder Wirme in Benzaldehyd
und mineralsaures Benzylamin.

Polymeres Benzal-benzyl-amin, [CsHs.CH:N.CH;.CsH;sla.
Der aus der oben: erwihnten Mutterlauge nach lingerem Stehen
in kleiner Menge auskrystallisierte Korper krystallisierte aus absol.
Alkohol in rechtwinkligen Prismen und Téafelchen, welche parallel
zir Lingsachse ausloschen, vom Schmp. 186° Schon bei gelindem

Erwirmen spaltete auch dieser Kiorper mit Mineralsiuren Benz-
aldehyd ab.

1) B, 21, 1271 [1888]. %) Mason, Soc. 65, 192 [1894).
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Mikroanalyse: 3.350 mg Sbst.: 10.600 mg CO,, 2.102 mg H,0. —
3.468 mg Sbst.: 0.225 cem N (220, 748 mm).
CiyHisN (195). Ber. C 86.2, H 6.66, N 7.19.
Gef. » 86.40, » 7.00, » 7.17.

Quantitative Bydrolyse mit konz. Salzsiure: 0.0668 g Sbst.:
0.0480 g salzsaures Benzylamin. Ber. 0.0491 g.

Benzaldehyd wurde nur qualitativ als Benzalazin bestimmt. Zur Aus-
fithrung einer Molekulargewichts-Bestimmung reichten die Substanzmengen
nicht mebr aus,

p-Cymol und Benzylazid.

5 g Benzylazid und 25 g p-Cymol wurden im Einschliffkélbchen am
Verdringungsapparat gekocht. Nach 6-stiindigem Kochen wurden erhalten
0.851 Nj, ber. 0.91 N2. Das Produkt wurde behandelt wie bei der Reaktion
mit p-Xylol beschrieben und ergab dieselben Korper. Die starke Verharzung
drangte hier die Ausbeuten wesentlich zurfick. Das polymere Benzal-benzyl-
amin konnte nicht gefunden werden.

N-Dimethyl-anilin und Benzylazid.

5 g Benzylazid nnd 25 g Dimethyl-anilin wurden 6 Stdn. im Olbad auf
160—170° erhitzt. Erhalten wurden 0.86 1 Nj, ber. 0.91 Ns. Die folgenden
Operationen sind dieselben wie bei der Reaktion in p-Xylol beschrieben.
Erbalten wurden nur Benzyl-diphenyl-pyrrodiazol (Hauptprodukt
0.9 g) und Tribenzylamin.

Malonsaures Athyl und Benzylazid.

10 g Benzylazid und 50 g malonsaures Athyl wurden 10 Stdn.
im Olbad auf 160—170° erhitzt. Erhalten die berechnete Menge 1.8 1
N;. Im Kiihlrohr findet sich kein Stickstoffammonium. Die
gelbe klare Losung wird im Vakuum destilliert. Nachdem der iber-
schiissige Malonester entfernt, hinterbleibt ein dickilissiges gelbes oL
Von diesem werden die letzten Reste Malonester durch einen kurzen
‘Wasserdampi-Strom weggenommen. Das Ol wird vom Kondenswasser
mit Ather getrennt. Nach dem Abdestillieren des letzteren hinterbleibt
wieder ein dickes gelbes OL

5g dieses Oles wurden mit 12 g Kali (1.25 g Kali auf 1g
Wasser) versetzt, wobei Erwiirmung eintritt. 'Wird noch einige Zeit
auf dem Wasserbade erwirmt, so verschwindet die Olschicht ganz.
Es wird abgekiihlt und 3-mal mit Ather ausgezogen. Dabei geht in
den Ather in kleinen Mengen Benzylamin, das als salzsaures Salz
abgeschieden wird. Die alkalische Losung wird mit der 2-fachen
Menge Wasser verdiinnt, und in der Kilte mit kalter konz. Salzsiure
troplenweise eben angesiiuert. Dabei fillt Benzylamino-malon-
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siure, CsH; .CH: . NH.CH(COOH),, in dicken, leicht gelb gefirbten
Flocken aus. Man saugt rasch ab und wéscht mit Eiswasser nach.
Das Produkt schmolz bei 115° unter Zersetzung und war durch Um-
krystallisieren nicht ganz rein zu erhalten.

0.1844 g Sbst.: 0.3920 g COs, 0.0871 g H,0. — 5 694 mg Sbst.: 0.335 cem
N (22°, 757 mm). — 4.215 mg Sbst.: 0.240 cem N (229 757 mm).

CioHy: O4N (209). Ber. C 57.50, H 5.27, N 6.70.
Gef. » 58.0, » 3.21, » 6.6, 6.43.

Hydrolyse des Benzylamino-malonesters.

1 g des Rohéles wurden mit 10 cem konz. Salzsiure im Bomben-
rohr 5 Stdn. auf 110° erhitzt. Beim Offnen zeigt sich starker Druck
(CO;). Der Bombeninhalt wird mit Wasser aufgenommen und filtriert,
wobéi geringe Mengen harziger Bestandteile zurtickbleiben. Das
Filtrat wird schlieBlich im Vakuum bis zu einem Krystallbrei ein-
geengt. Durch fraktionierte Krystallisation aus Wasser wird das
Chlorhydrat der Benzylamino-essigsiure, C¢H;.CH,.NH.
CH;.COOH, HCl, von dem aus dem Rohprodukt stammenden Benzyl-
amin-Chlorhydrat getrennt. Letzteres bleibt in Ldsung. In Wasser
leicht l8slicbe Blittchen vom Schmp. 215°1),

2.160 mg Sbst.: 0.132 cem N (229 752 mm).

CyH;30,NCl1 (201). Ber. N 6.96. Gef. N 6.87.

Das Filtrat wurde alkalisch gemacht, das Benzylamin mit

Ather ausgezogen und als Chlorhydrat charakterisiert.

Methyl-malonsaures Athyi und Benzylazid.

10 g Benzylazid und 50 g methyl-malonsaures Athyl wurden wie
vorher beschrieben im Olbad behandelt. Nach dem Abdestillieren
des methyl-malonsauren Athyls im Vakuum und kurzem Durchleiten
éines Wasserdampt-Stromes hinterbleibt ebenfalls ein dickes, gelbes
O, das mit Ather aus dem Kondenswasser aufgenommen wird. Nach
dem Abdestillieren des Athers wird das Rohdl wie angegeben mit
Alkali behandelt, durch Fillen mit Salzgéiure unter Eiskiiblung erhilt
man in gelben Flocken uanreine Methyl-benzylamino-malon-
gsiure, CH;.C(NH.CH,.CsH;)(COOH),, die schon bei Zimmer-
temperatur COa abgeben. Erhitzt man im Vakuum auf 100°, um
alles CO; abzuspalten, so erhilt man aus Alkohol einen gelben,
amorphen K&rper vom unscharfen Schmp. 65—68°% Derselbe sollte
a-Benzylamino-propionsidure, CHs. CH(NH.CH;.CsHs). COOH,
sein, die vollstindige Reinigung durch Umkrystallisieren gelang aber
nicht.

1) Soc. 65, 190.
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0.1428 g Sbst.: 0.3680 g COs, 0.0860 g HzO. — 0.1840 g Sbst.: 0.4670 g
CO0s, 0.1029 g H,0. — 4.400 mg Sbst.: 0.295 cem N (239, 758.5 mm),
CioHi20aN (179). Ber. C 67.10, H 7.26, N 17.80.
Gef. » 70.29, 69.91, » 6.30, 6.25, » 71.58.

Hydrolyse des Methyl-benzylamino-malonesters.

1 g des Rohdles wurde mit 10 ccm konz. HCl ins Rohr einge-
schlossen und 5 Stdn. auf 120° erhitzt. Der Inbalt der Bombe, die
beim Offnen starken Druck zeigt, wurde mit Wasser aufgenommen,
filtriert und eingeengt. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Wasser-
wurde das Chlorhydrat der «-Benzylamino-propionsidure ge-
wonnen. Gelbliche, derbe, rechtwinklig anisotrope Tifelchen, die
in Ather, Alkohol, Benzol schwer, in Wasser spielend loslich sind.

2.929 mg Sbst.: 0.173 cem N (21°, 763 mm).

Ci1oH1( O3 NCI (215). Ber. N 6.52. Gef. N 6.70.

184. Theodor Curtius und Friedrich Schmidt:
Dje Einwirkung von Sulfurylazid*), N;.S0;.N;, auf p-Xylol.

[Mitteilung aus d. Chem. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 28. Mirz 1922))

Unter starren Aziden sollen solche die Gruppe (N;) enthaltende
organische Korper verstanden werden, welche ein Molekil Stickstoff
elementar verlieren konnen, ohne in sich eine Verdinderung durch
Umlagerung zu erleiden (Anm, 9).

*) Literatur iitber Sulfonazide:

Anm. !) Th. Curtius und F. Lorenzen, »Hydrazide und Azide aro-
matischer Sulfonsiiurene, J. pr. [2] 58, 160 [1898].

Anm, ?) Th, Curtius, »Uber Sulfonazidee, Z. Ang. 26, 134 [1913] (Ent-
deckung der Reaktion bei der Einwirkung von Benzolsulfonazid auf Toluol
durch Th. Curtius und J. Rissom).

Anm, 8 Th. Curtius, »Uber halbstarre und starre Saureazide«, Z. Ang.
27, 111, 213 [1914).

Anm. %) Th. Curtias, »Sulfarylazid und aromatische Kohlenwasserstoffe«,
Z. Aog. 28, II1, 5 [1915].

Anm, % Friedrich Wilhelm Haas, »Das Hydrazid und Azid der
Benzyl-sulfonsiurer, Inaug.-Dissertat., Heidelberg 1915, Druck von W, Klohe
und C. Silber.

Anm. §) Georg Krimer, »Uber p-Toluolsulfonazid und sein Verhalten
gegen Kohlenwasserstoffe und Aminbasen«, Inaug.-Dissertat., Heidelberg 1916,
Druck von W. Klohe und C. Silber.



