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183. T h e o d o r  C u r t i u s  und Gustav Ehrhart :  
Der Zerfall dee Beneylazids in i n d i f f e r e n t e n  Medien und in 

Malonester I). 

[Mitteiluug aus dem Chem. Institut der Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 28. Mirz 1922.) 

Nach den Unterauchungen von Th. C u r t i u s  und A. D a r a p s k y ’ )  
erleidet B e n z y l a z i d ,  C6H5 ,C&.N3, das durch Alkalien gar nicht 
augegriffen wird, beim Erwarmen mit starken Mineralsluren Umlage- 
rungen oder Umsetzungen, welche durch nachstehende Bilder aus- 
grdrtickt werden : 

1. CsH5.CHz.Ns --t CsH5.CHr.NZ + N1 
Benzylazid starrer Rest 

+ CGHS. c<:, + ‘2’+ CG H5. cL0 H -t- NH3, 

hyp. Imin Benzaldeh yd 
2. C ~ H ~ . C H Z . N <  -+ CsHa.N:CHa fo+ C ~ H ~ . N I € P + C H ~ O .  

Starrer Rest Meth ylen-anilin Anilin Formaldehyd 

Diese erliiutern die Hauptreaktionen ; daneben verlaufen in ge- 
ringem MaBe zwei Prozesse, bei denen der starre Rest CeHs.CBa.N< 
4 e i n e  Umlagerung scheidet: 

3. CeH5.CH9.Na -* CsH5.CII3.N< + Na ?I&, C6Hs.CHa.NHp. 
Benzylazid starrcr Rest Benzylarnin. 

4. CGHTJ.CH~.NS ?!@+ C&.CHa.OXI + NaII. 
Benzylazid Bcnzy lalkohol. 

Ein ganz analoges Verhalten zeigten die A z i d o - f e t t s i i u r e n  
gegeouber starken Mineraisiiuren , wie von T h. C u r t i u s mit einer 
Reihe seiner Mitarbeiter’) gezeigt wurde. Es wurde zu weit fiihren, 
diese Reaktiooen hier noch einmal zusammenzusrellen. 

Es war ferner gefuuden worden, da13 das  von Th. C u r t i u s  und 
F. L o r e n z e n ’ )  entdeckte B e n z o l s u l f o n a z i d ,  c6& .SO,.Na, auf 
aromatische Kohlenwasserstoffe und deren Substitutionsprodukte stet8 
in der Art einwirkte, daf3 sich ein zweifach ungesiittigter starrer Rest 
R.SO,.N< bildete, welcher zuoiichst stets derart in den Kern der 
Korper eingreift, d d  ein Wasserstoffatom sich a n  den Stickstoff urn- 

1) vergl. G u s t a v  E h r h a r t ,  .Die Zersetzung des Benzylazids in indifle- 
renten Mtdieng 1naug.-Dissertat., Heidelberg 1921. MaschinenscMftlich 
hioterlegt bei der Universitats-Bibliothek Heidelberg. 

a)  T h .  C u r t i u s  und A. D a r a p s k y ,  J. pr. “21 6Z, 428 [1901]. 
8 )  Th. Curt ius ,  B. 45, 1057 119123. 
4) Th. C u r t i u s  und F. L o r e n z e n ,  J. pr. [2] 58, 160 [1898]. 
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lagert und sich nunmehr A n i l i d e  d e r  S u l f o n s l u r e n  bilden’), z. B. 
bei der Einwirkung von p - X y l o l  nach dem Bilde: 

CB!l 

Benzolsulfon- I 1 

xylidid ‘cG3 
glatt B e n z o l s u l f o n x y l i d i d .  Deshalb erschien es  von Interesse, 
auch zu untersuchen, ob B e n z y l a z i d  in  der gleichen Weise mit 
K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  reagieren konne, denn nach dem oben an- 
geluhrten Zerfall diese8 Korpers durch SBuren zeigt zwar der starre 
Rest, wie oben zu sehen, bei den Hauptreaktionen die C u r t i u s s c h e  
Emlagerung, wobei schliel3lich A n i l i n  und B e n z a l d e h y d  entstehen; 
ein Teil des starren Restes lagert sich aber  nicht um, sondern bildet 
B e n  z y l a m  i n  oder B e n  z y I a l k  o h o  1. 

Es war also die Miiglichkeit gegeben, daB B e n z y l a z i d  auch 
analog den Sulfonaziden ohne Emlagcrung im Molekul reagieren 
wurde, und zwar mit p-Xylol unter Bildung von B e n z y l - x y l i d i n ,  
CsH5. CHa . NH. C6Ha ( C H 3 ) r :  

CsHs .CIb.  Na -+ CsIIs . CHa . N< + CsH4 (CHa)i 
Benz ylazid starrer Rost p-Xylol 

--t CsHs.CBs.NH.CsH3(CII3)n. 
Benzjl-xylidin. 

Der  Verlauf der Untersuchungen zeigte jedoch, d a b  e i n e  V e r -  
e i n i g u n g  d e s  s t a r r e n  R e s t e s  c , I r , . caa .N< m i t  d e m  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f  n i c h t  e i n t r a t ,  s o n d e r n  daf3 B e n z y l a z i d  f u r  s i c h  
i n  s e h r  i n t e r e s s a n t e r  W e i s e  s i c h  zu n e u e n  K i i r p e r n  u m -  
b i l d e t e .  D e r  a r o m a t i s c h e  K o b l e n w a s s e r s t o f f  n a h m  k e i n e n  
A n t e i l  d a r a n !  Benzylazid wurde mit p-Xjlol langere Zeit gekocht. 
Es zeigte sich jedoch kaum Stickstoff.Entwicklung. D a  bei der 
Siedetemperatur des p-Xylols der  Zerlallspunkt des Benzylazids noch 
nicht erreicht schien, wurde z u n h h s t  ein boher siedender Kohlen- 
wasserstolf, p - C y  m 01, angewandt. Die Sticlrstoff-Entwicklung trat 
nun ein, aber leider auch ziemlich starke Verharzung des Reaktions- 
produktes. Wir gingen deshalb wieder zur  Anwendung des p-Xylols 
derart iiber, daS die Zerfallstemperatur durch EinschluB des Gemenges 

1) Die Reaktion wurde von Th. C u r t i u s  und J. Rissom bei der Ein- 
wirknng von Benzolsulfonazid auf Toluol aufgefunden, wobei sich o- und 
p-Benzolsnlfontoluidid bildete. Siehe Th. C u r t i u s :  BUber Sulfoazider, Z. Ang. 
26, 134 [1913]. Die einzige, bishor uber starre Sulfazide erschienene ausfuhr- 
liche Abhandlnng von Th. C u r t i u s  und F. W. Haas:  ~ D a s  Hydrazid und 
Azid der BenzylsnlfonsBure*, J. pr. [2] 102,85 [1921], gibt niiheren AufschluB. 
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von Benzylazid und p-Xylol in einen Glas-Autoklaven ') unter Druck 
erreicht wurde. Die Reaktion verlief, trotzdem alle Metallschltisse 
vermieden waren, doch einige Male explosiv, wobei der Boden des 
GefiiSes herausgeschlagen wurde. Aus dem Reaktionsprodukt wurden 
folgende Korper isoliert: Wiihrend des Siedens des Flussigkeits- 
gemisches scheiden sich am Kuhler reichliche Mengen S t i c k s t o f f -  
a m m o n i u m  ab ,  das  nach vielfacher Erfahrung stets aus  Stickstoff- 
wasserstofr bei hoher Temperatur entsteht. 

4N3H -+ NiHi + 4Na. 
Es muate also Stickstoffwaaserstof~ aus Benzylazid abgespalten 

worden sein. 
In der  xylolischen Losung hatte sich neben 'harzigen Abschei- 

dungen ein fester Korper ausgeschieden, welcher abfiltriert wurde. 
Derselbe lost sich in heiBem Wasser, wiihrend die harzigen Abschei- 
dungen zuruckbleibeu. Aus dem klaren Filtrat fallt, am besten auf  
Zusatz vou etwas Alkali, i n  dicken Flocken ein rein weider Kijrper 
vom Schrnp. 106O aus,  das unbekannte B e n z d i b e n z y l a m i d i n :  
C&5.C(:N.CH:,.C6H5).NH.CHa.C6&. Diese Base liefert mit 1 hlol. 
SIure  sehr gut krystalli~ierende Salze, z. B. Sulfat, Pikrat, Acetat, in 
schonen, derben Nadeln. Der  Koustitutionsbeweis wurde durch voll- 
stiindjge IIydrolyse mit Atzbaryt erbracht, wobei unter Aufnahme von 
2 Mol. Wasser 1 Mol. B e n z o e s a u r e  und 2 Mol. B e n z y l a m i n  er- 
halten wurden. 

Vom Piltrat dieser Base wurde nun zunlichst im Vakuum das 
uberschussige p -Xylol abdestilliert und dann der Ruckstand der 
Wasserdampf-Destillation unterworfell. Dabei geht zuniichst noch der 
Rest vom p-Xylol mit den Wasserdiirnpfen uber, dann aber T r i b e n -  
z y l a m i n ,  (CsH5.CIt)sN, das ausgeathert wird und sich beim Ab- 
destillieren des dt hers krystallin ausscheidet. 

Der  nicht mit Wasserdampfen fluchtige Anteil loste sich voll- 
standig in Ather auf. Nach dem Abdestillieren des i t h e r s  blieb ein 
gelbliches 0 1  zuruck, aus welchem sich nach einigem Stehen ein Kry- 
stallbrei abschied. Durch wiederholte fraktionierte Krystallisation aus 
Ligroin konnte zunachst daraus das T e t r a p h e n y l - p y r a z i n l ) ,  das 
bekannte A m a r o n  (I.), isoliert werden. Dasselbe wurde durch die 

N 
CS Hb. C,i'%C. Ce Bj N,N 
C6H3 m c ' \dcs c6& 11. * CsHs. c // \,c. I, CsHs 

I. 

N N .  CHa.CsB5 
'1 G l a s - A n t o k l a v  ohne  Meta l l ,  um Explosionen durch N3E auszu- 

a) B. 21, 1270 [1888!. 
schlieoen, nach Dr. Schmidt ;  im hiesigen Institut in Gebrauch. 



1562 

blutro t e Losung in konz. ScbwefelsPure, durch Misch-Schmelzpunkt 
mit einem Vergleichsprjiparat (Schmp. 246O) und durch uberfiihrung 
in die Tetranitro-Verbindung charakterisiert. 

Ein zweiter Kiirper, der durch fraktionierte Krystallisation er- 
halten wurde, und der sich in filzigen NSdelchen abschied, schmoiz 
bei 240° und loste sich in  konz. Schwefelsaure infensiv g e l b .  Spuren 
von Amaron verdecken schon die gelbe Farbe dieser Losung. Dieser 
zweite Kiirper wurde als das bisher unbekannte B e n z y l - d i p h e n y l -  
p y r r o d i a z o l  (11.) erkannt. Bei einem anderen Versuch, bei welchem 
das iiberschiissige Xylol sofort abdestilliert und der Gesamtriickstand 
mit Wasserdampf behandelt und dann in  Ather gel6st war,  konnte 
durcb Vakuum Destillation B e n z  a l -  b e n  z y l a m i n ,  CS€& .CH:N.  CH,. 
CsH5, als 01  isoliert werden. Dasselbe zeigte das  von M a s o n ' )  an- 
gegebene Verhalten. 

Einmal wurde auch aus der Mutterlauge vom Tetraphenyl-pyrazin 
und Benzyl-diphenyl-pyrrodiazol in sehr geringen Mengen ein Kiirper 
isoliert, der in  kleinen Nadelchen vom Schmp. 186O krystallisierte und 
schon in gelinder Warme mit SIuren B e n  z a l d  e h y d abspaltete. Die 
Mikroanalpse ergab ebenfalls die Werte fur Benzal-benzylamin. Leider 
reichten die Mengen zu einer Molekulargewichts-Bestimmung nicht 
aus; denn es darf angenommen werden, daB es sich hier um ein Po- 
l y m e r e s d e s B e n  z a1 - b e n  z y l a m i n  s handelt : [CsHs . CH : N . CIh . 

Zerfa l l  d e s  Benzylaz ids  i n  p - C y m o l .  
Der Zerfall des Benzylazids in p-Cpmol, dor sich wegen des h6heren 

Siedepunktes sehr gut regeln l a t ,  lieferte dieselben KBrper wie der in  
p-Xplol. Man erhiilt hicr aber mehr T e t r a p h e n y l - p y r a z i n .  Im fibrigen 
war die Aufarbeitung der Prodakte dieselbc, wie bei der Reaktion in p-Xylol. 

Zerfal l  des  Benzylaz ids  in  N - D i m e t h y l - a n i l i n .  

Cs 

Auch hier liBt sich der Zerfall des Benzylazids in Dimethyl-anilin durch 
die Temperatur sehr gut (170-1800) regeln. Der Verlauf der Reaktion war 
aber insofern verschieden, als ltoin Te  t r a p h e n y l - p y r a z i n  entstanden war; 
dagegen war die Ausbeute an Ben z y 1 - d i p  hen  y 1 -p  y r  r o d i az o 1 grBljer. 
I) e n  z di be nz  y 1 a m  i d i n  wurde nicht beobachtet. 

Die E r k l g r u n g  d e s  V e r l a u f e s  d e r  G e s a m t r e a k t i o n  gelingt 
fur die Entstehung des Benzal-benzylamins und diejenige des Benz- 
dibenzylamidins wie folgt in vollig zwangloser Weise: Zuniichst ent- 
steht aus  Benzylazid untes  Abspaltung von S t i c k s t o f f  der starre 
Rest, CSH~.CH,.N<, der seine bekannte energiscbe Wirkung auBert. 
Dann aber wird aus 1 Mol. Benzylazid auch S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f  

1) SOC. 65, 191. 



abgespalten, und wir erhalten den starren Rest C6H5 .CH<, der eben- 
falls als zweiwertiges Radikal wirkt. Treten nun diese beiden starren 
Reste selbst zusammen, so entsteht das Benzal-benzplamin, CSHS, CH: 
N. CHZ. c6HS. Wirkt aber auf das bereits entstandene Benzal-benzyl- 
amin nochmals der starre Rest Cs&. CHa .N< ein, so lagert der 
letztere sich unter Wanderung des Wasserstoffatoms am Methin-Kohlen- 
stoff beim Benzabbenzylamin an, im Prinzip ganz wie bei den Sulfon- 
aziden, und wir gelangen zum B e n z d i b e n z y l a m i d i n ,  

CsHs . C (:N e CHs e CsH5). NH. CHs , C6H5. 
Die Entstehung des B e n z y l - d i p h e n y l - p y r r o d i a z o l s  (II.), 

ebenso wie die des T r i b e n z y l a m i n s ,  (C6HS.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 Kiirper 
scheint demnach in einem Zusammenhang zu stehen, den man in 
folgender Weise auffassen konnte: Nimmt man niimlich an, daI3 sich 
der starre Rest CGHE.. CHs .N< in die Iminoform CsHs .CfI:N.H um- 
lagert, so kann man sich vorstellen, daI3 zwei Wasserstoffatome hier- 
von, wie gleich gezeigt werden soll, abgeapalten nnd zur Reduktion 
des starren Restes CSHS . C H Z  verbraucht werden. Dadurch wurde 
ein neuer starrer Rest entstehen von der Form C6Hs. C.& +. Treten 

aber zwei solcher Beste zusammen, so erhalten wir folgendes ungesiit- 
tigtes Formelbild 4- C(C~H~):N.N:C(C~HI)  An die nunmehr Tor- 
handene freie Valenz an je einem Kohlenstoffatom konnte sich aber 
der ebenfalls entstandene starre Rest des Benzylazids CSHS .CH3..N< 
anlagern, wodurch dann das Be  n z y 1-di p hen  y 1-p y r rod iaz  o 1 entateht. 

N-x 
C6HJ. ci!..)c. c6H5 

N . CHa .Cs H5 
Fur die Bildung des T r i b e n z y l a m i n s  wurde sich dann ergeben, 

da13 zunilchst die beiden Wasserstolfatome des oben erwiihnten Imins 
C6Bj. CH:NH verbraucht werden, um den starren Rest CSHS. CH< 
zu hydrieren, wodurch ein neuer starrm h t  C6HS .CHa + in Tiitig- 
keit treten kann. Zwei solcher Reste und ale dritter der atarre k t  
c6& .CHa .N< wurden nunmehr zum T r i b e n c y l a m i n  Z U B P I P ~ P -  
areten : 

2 C6H5. CBr -+ + Cs& . CHa . N< -+ (CeHs. CHih N. 
Tribenaytamin. 

Berichte d. D. G e m .  Gesellschaft Jahrg. LV. 101 



Die Bildung des Benzyl-diphenyl-pyrrodiazols und des Tribenzyl- 
amias aus Benzylazid wiiirde schematisch nach folgender Gleichung 
verlaufen : 

N.N+ 
9 CsH5. CHa . N3 = C6H5 . C< -/- C . C 6 1 1 5  

Benzyl-dipheny 1-pyrrodiazol 
Benzglazid N . CBz . CsH5 

+ 2(CsHs. C1Ia)aN + 5 Na + 4 N3H, 
Tribenzylamin 

ES hat sich also erwiesen, da13 der starre Rest des Benzylazids 
CaHs .CHa .N< einer direkten Anlagerung an aromatische Kohlen- 
wasserstofle nicht fahig ist. Da13 er sich aber unter bestimmten Bedin- 
gungen doch anlagern kann, ist durch die Bildung des Benzd iben-  
z y l amid in  s erwiesen. 

Der eine von unsl) kam a d  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 Kohlenwasserstotfe. D i e  
Methy lengruppe  d e s  Malones t e r s  erwies sich gleich beim ersten 
Versuch dazu beeonders befahigt. Auch die physikalischen Eigen- 
schaften des Esters zeigten sich als zweckmiiBig. Bei 170° beginnt 
die Stickstoff-Entwicklung und liil3t sich durch die Temperatur sehr 
gut regeln. Im Gegensatz zu den beschriebenen Versuchen in Kohlen- 
wasserstoffen treten hier Stickstoffwasserstoff bezw. Stickstoffammo- 
nium uberhaupt nicht auf , wodurch yon vornherein Komplikationen 
durch das entstehende Radikal CGH5. CHZ ausgeschaltet waren. Es 
muBte die Reaktion wesentlich einfacher verlaufen und zur Bildung 
des Ben z y 1 am in  o - m alo n e s t e r s fuhren : 

CsT35.CIIs.N< + CHs(COzCJI5)~ --* CsH5 .CHa .NH.CH(COaCaHs)i. 
Starrer Rest Malonester Benz ylamino-malonester. 

Dieser direkte, unmittelbare Anlagerungsk8rper, der Benzylamino- 
malonester, konnte nicht ganz rein gewonnen werden. Die Verseifung 
des Esters mit Alkali fuhrte zur Benzylamino-malonsiiure.  Aus 
deren Rohprodukt wurde mit kone. Salzsiiure im Rohr, unter Abspal- 
tung von COa, das C h l o r h y d r a t  d e r  Benzplamino-essigsiiurez), 
CSHS. CHa . NH. CHa . COOH, HCI, vom Schmp. 214O erhalten. Auger 
Benzylamino-malonester entetehen nur noch geringe Mengen von 
Benzylamin. Die Bildung des letzteren liefie sich durch die gleich- 
zeitige Entstehung eines sogenannten Antikorpersa) deuten. So wie 

1) Ehrhart. 
3) J. pr. [2] 102, 88 [1921]. 

a) SOC. 65, 190 [1894]. 



CeBs. soz .N< und CL&. CHs. SO,. N <  nicht nur ie ein Wssserstoff- 
atom aus dem aromatischen Kern losreiden und sich dann anlagern, 
kiinnen die Reste auch ein zweites Waoserstoffatom fur sich gebrauchen 
und ohne Anlagerung, oft in groIjer Menge, die S u l f a m i d e  CSHS. 
SO1 .NHa und CeHs. CH2. SO%. N& bilden. 

Ganz analog verlief die Reaktion bei der Einwirkung von Benzyl- 
azid auf methyl-malonsaures i t hy l ;  es entstand der Methy l -benzy l -  
a m  in o - m a 1 o n e s t  e r  , CH, . C (NH . C B  . C6H5) (COO C3H5)s, aus wel- 
chem duroh Verseifung mit konz. Salzaiiure im Rohr unter Kohlen- 
siiure-Abspaltung das Chlorhydrat der bisher noch nnbekannten 
a -B e n z y l a  m i n  o -p r o p ion  siiu r e, CHa . CH (NH , CHa . C6H5). 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- 
saure-ester. 

Die bei diesen Untersuchungen auftretenden starren, zweiwertigen 
Reste, Cs&. CHI, .NZ und c6&. CHZ konnen nicht als solohe iso- 
liert werden. Sie existieren nur vorubergehend. Das Medium, in 
welchem sich die Reaktionen abspielen, erscheint - auch bei der Ent- 
stehung anderer starrer Reste, wie CSHJ .SO, .N< und namentlich 
NHa.CO.N< I)  - immer gelb bis orange gefiirbt, wiihrend die daraus 
abgeschiedenen Kiirper stets farblos sind. Das auderdem auftretende 
gesiittigte, durch Umlagerung von CSHS. CHs . N< entstandene Mole- 
kul CsHs.CH:NH tritt ebenfalls als solches nicht auf. Es wird bei 
den beschriebenen Reaktionen, an denen es beteiligt ist, sobdd ea 
entatanden, offenbar sofort weiter verarbeitet. Wiire ea in den er- 
haltenen Produkten, so miiBte sich bei der beschrieben*en Destillation 
des Rohproduktes rnit Wasserdampf Benzaldehyd nachweisen lassen, 
was niernals moglich war: 

CsH5.CH:NH S+ C6H5.CHO +NHa. 
Imin Aldehyd. 

Besehreibung der Versuche. 
B e n  z y l az  i d 3, G HS . CHZ . Ns. 

15 g Na- 
t r i u m a z i d  (rein) werden mit 20 g B e n z y l c h l o r i d  und 45 ccm 

N e u e s  b e q u e m e s  V e r f a h r  e n  z u r  D a r s t e l l u n g :  

1) Der Rest des Carbaminsiiure-azids, NHs. CO.Na, welcher besonders 
interessante Anlagerungsreaktionen liefert. Th. Cur t ius .  

J. pr. [2] 62, 83 [1900]. 
l O l *  
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absol. Alkohol 6 Stdn. unter Riihren und RiickfluS auf dem Wasser- 
bade gekocht. Fliissigkeit und Chlo?natrium werden rnit Wasser be- 
bandelt, wobei sich das Benzylazid als 01  abscheidet. Ansiithern ist 
nicht zweckmiibig, weil das Benzylazid rnit Atherdampten sehr stark 
fliichtig ist. Man trocknet iiber Chlorcolcium und fraktioniert im 
Vakuum, das Benzylazid ging unter 16.5 mm bei 82.5O iiber. 

Ausbeute 900/0 vom Benzylchlorid. 

p-XyIol und B e n z y l a z i d .  

50 g p-Xylol wurden mit 10 g Benzylazid mehrere Stunden im 
Einscbliffkiilbchen zum Sieden erhitzt. Im Verdrangungseudiometer 
zeigte sich nur sehr geringe Volumzunahme. Der Versuch wurde 
abgebrochen und die Hglfte des Gemenges im Glas-Autoklaven I) auf 
170-1800 erhitzt, was bequem durch entsprechendes Einstellen des 
Ventils erreicht werden kann. Nach etwa 10 Stdn. ist die ‘Reaktion 
beendet; am Kiihlrohr befindet sich ein dicker Beschlag von S t i c k -  
s to f f ammonium,  das die bekannten Reaktionen zeigt. 

Die xyIoIische Losung wird von der aasgeschiedenen Substanz 
und wenig verharzter Masse abfiltriert. Man liiet in kochendem 
Wasser, filtriert und fallt am besten unter Zusatz von etwas Natron 
dns bisher unbekannte Ben zd i  ben z y l  a m id i n , CS H5. C(: N .  CHs . 
CgH5). NH . CHS . CsH5, in  dicken, weil3en Flocken aus. Die Base 
wird mehrmals in Siiure geliist, mit Natron wieder gefiillt und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Sie ist i n  der Kalte in  Alkohol schwer, .in 
der Wiirme leicht loslch. Wasser lost in der Siedehitze und 1”at 
die Base beim Erkalten amorph ausfallen. In Benzol und Toluol ist 
Benzdibenzylamidin nur sehr wenig liislich. Die Losungen reagieren 
stark alkalisch. Benzdibenzylamidin ist mikrokrystallin, schwach 
anisotrop und schmilzt scharf bei 106O. 

0.1171 g Sbst.: 0,3599 g CO1, 0.682 g H20. - 4.473 mg Sbst.: 0.371 ccm 
N (230, 747 mm). - 3.488 mg Sbst.: 0.290 ccm N (23O, 751 mm). 

Gef. B 83.75, 6.49, 9.25, 9.39. 
C2lHzoN2 (300). Ber. C 84.0, H 6.66, N 9.34. 

Ben zdi b enz y lam idin -S u l  fat: 0.5 g Benzdibeuzylamidin wurden in 
Wasser mit verd. Schwefelsiure bis zur L6sung versctzt und das SulFat mit 
Alkohol ausgefallt. Aus Wasser krystallisiert es in schiinen weiBen, derben, 
anisotropen, schwerspathhnlichen Tafeln, die bei 2330 schmelzen. Ausbeute 
90 * lo .  

0.2120 g Sbst.: 0.1214 g BaSO,. 
C31HaN2, H~SOI.  Ber. H2SOl 0.0510. Gef. BaSO+ 0.0519. 

I )  s. S. 1561. 
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Benzdibenzylamidin-Pikrat: 0.5 g Base werden in heiBem Sprit 
gelost und mit der berechneten Menge Pikrinsliure (1 Yo]) versetzt. Man 
gibt, am die erste Ausfillung zu h e n ,  noch etwas heiSen Spril hinzu. Beim 
Erkalten scheidet sich das Pikrat in prachtvollen Prismen mit schief ab- 
gebrochenen Enden, stark anisotrop, schiefe AuslGschung ziir Llingsachse, aus, 
welche unter Zersetzung und Rotfiirbung bei 2540 schmelzen. 

Das auf dieselbe Weise hergestellte 
Acetat, weile, in Alkohol schmer losliche, derbe, anisotrope TLlelehen, schiefe 
Ausloschung, schmilzt unter Zersetzung bei 299O. 

Be n z  di b e n z  y lam i d i n -  Ace ta t :  

H y d r  o ly  s e  d e s Ben  z d i  b en z ylamidins .  
0.5 g Base wurden mit einer Aufschliimmung von 2 g Atzbaryt 

in 20 ccm Wasser im Robr mehrere Stunden auf 120° erhitzt. Der 
Rohrinhalt wurde rnit Wasser verdiinnt und kochend heif3 filtriert. 
B e n z y l a m i n  bleibt in Oltroplen zuriick. Das Filtrat liiSt beim An- 
siiuern rnit Salzsiiure Benzoes i iu re  ausfallen. Das B e n z y l a m i n  
wurde als Chlorhydrat vom Schmp. 245O charakterisiert. 

T r i  b en z y 1 a m  in ,  (CSH~. CH& N. 
Das iiberschiissige p-Xylol wird im Vakuum abdestilliert und der 

Ruckstand der Wasserdampf-Destillation unterworfen. AuSer geringen 
Mengen von p-Xylol geht milchig das Tribenzylamin uber. Man 
schiittelt 3.mal mit i t h e r  aus, trocknet iiber Glaubersalz und erhiilt 
die Base durch Verdunsten des Athers im Vakuum mit den bekannten 
Eigenscbafteo; Schmp. 91°. Zur weiteren Kontrolle wurde ein Teil 
in das salzsaure Salz iibergefuhrt. 

T e t r a p  h e n y 1 - p y r az  i n (Am a r o n) (I.). 
Der nicht mit Wasserdampf fluchtige Anteil wird ebenfalla mit 

Ather aufgenommen, uber Glaubersalz getrocknet und der h e r  nicht 
ganz abdestilliert. Beim Erkalten beginnt eine Krystallisation, die erst 
nach liingerem Stehen vollstiindig wird. Es ist aber sehr wesentlich, 
von der ersten beginnenden Krystaliisation sofort zu trennen, was 
durch Zusatz von etwas absol. Alkohol erleichtert wird: Die erste 
Krystallisation enthtilt dann im wesentlichen Benzy l -  d i p h e n y l -  
p y r r o d i a z o l  (11.). Die Mutterlauge erstarrt beim Einengen zu einer 
krystallinen Masse. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Eisessig 
und Waschen mit absol. Alkohol eracheht dann das T e t r a p h e n y l -  
p y r a z i n  in schonen weiDen, derben Nadeln vom Schmp. 24607 lo& 
sich in konz. Schwefelsiiure rnit leuchtend roter Farbe. 

4.270 mg Sbst.: 0.277 ccm N (21°, 767 mm). - 4.460 mg Sbst.: 0.290 ccm 
N (20°, 770 mm). 

C&gHgoN8 (384). Ber. N 7.30. Gef. N 7.41, 7.50. 
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Der Misch-Schmelzpunkt mit einem auf anderem Wege erhaltenen Prli- 
parate zeigte keine Depression. Eine kleine Menge des erhaltenen Tetra- 
phenyl-pyrazios wurde in raucheade Salpetersiuce eingetragen und gelinde 
erwarmt. Beim Verdiinnen schcidet sich das Te  t ran  i tro- te t r ap  hen y 1 - 
p y r a z i n  I) ab. Bus Eisessig umkrystallisiert, lieferte es die bekannten gelben 
Kadeln vom Scbmp. 140O. 

B e n z  y l  - d i p  h en y 1- p y r r  od i  azo l  (11.). 
Der aus der ersten Krystallisation gewonnene Korper, der in 

besseren Ausbeuten und ganz rein, beim Zerfall des Benzylazids in 
N-Dimethyl-anilin entsteht, krystallisiert aus Eisessig in langen Pris- 
men, rnit rechtwinkligem Bruch, lebhaft anisotrop; schiefe Ausliischung 
zur Liingsachse; Spaltbarkeit nach der Langsachse. Seine Loslich- 
keitsverhiiltnisse sind fast dieselben wie die des Tetraphenpl-pyrazins. 
Erst durch wiederholte fraktionierte Krystallisation aus Ligroin (Sdp. 
60-90°) wurde ein reiner Korper erhalten, der bei 229O scharf 
schmolz und sich rnit kouz. Schwefelsiiure charakteristisch schon gelb 
ohne einen Stich ins Rote fiirbte. 

0.1550 g Sbst.: 0.4625 g C01,0.0761 g H10.- 4.280 mg Sbst.: 0.528 ccm 
N (23O, 749 mm). - 3.810 mg Sbst.: 0.468 ccm N (23O, 749 mm). 

CalH1,N3 (311). Ber. C 81.0, H 5.47, N 13.52. 
Gef. rn 81.3, * 5.47, 13.67, 13.59. 

Ben  z al- b e n z y 1- am i n ,  C6 Hs . CH: N . CHg . CS IT5. 
Die Mutterlauge vom Tetraphenyl-pyrazin und Benzyl-diphenyl- 

pyrrodiazol wird bei Zimmertemperatur im Vakuum vom iiberschiissigen 
Alkohol befreit. Nach lingerem Stehen krystallisiert das p o l y m e r e  
B e n z a l - b e n z y l - a m i n  aus. Von diesem wird abgesaugt und das 
Filtrat der Vakuum-Destillation unterworfen, wobei bei 230° und 
20 mm das bekannte e i n f a c h e  R e n z a l - b e n z j l - a m i n  als klares, 
nach einigem Stehen sich gelblich fiirbendes dl ubergeht 9)f spaltet 
sich rnit verd. Siiuren schon in gelinder Wiirme in B e n z a l d e h y d  
und mineralsaures Ben zy lamin .  

P ol j m  e r e  s B e n  z a1 -be  nz  p 1- a m i  n , [C6 Hg . CH :N. CHa . CS H&. 
Der aus der oben. erwiihnten Mutterlauge nach lilngerem Stehen 

in kleiner Menge auskrystallisierte Korper krystallieierte aus absol. 
Alkohol in rechtwinkligen Prismen und Tiifelchen, welche parallel 
u r  Liingsachse ausliischen, vom Schmp. 186O. Schon .bei gelindem 
Erwiirmen spaltete auch dieser Korper mit Mineralsauren Be  n z - 
a l d e h y d  ab. 

1) B. 81, 1271 [1888). 3 Mason, SOC. 65, 192 [1894]. 
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Mikroanalyse: 3.350 mg Sbst.: 10.600 mg COS, 2.102 mg HsO. - 
3.468 mg Sbst.: 0.825 ccm N (220, 748 mm). 

ClrB13N (195). Ber. C 86.2, H 6.66, X 7.19. 
Gef. 86.40, 7.00, x 7.17. 

Q u a n t i t a t i v e  B y d r o l y s e  mit konz. Salzsaure: 0.0668 g Sbst.: 
0.0480 g salzsaures Benzylamin. Ber. 0.0491 g. 

Benxaldehyd wurde nur qualitativ als Benzalaxin bestimmt. Zur Aus- 
fuhrung einer Molekulargewichts-Bestimmung reichten die Substnnzmengen 
oicht mehr aus. 

p - C y m o l  u n d  B e n z y l a z i d .  

5 g Benzylazid uud P5 g p-Cymol warden im EinschliEfkolbchen am 
VeTdrhgungsapparat gekocht. Nach 6-stfindigem Kochen wurden erhalten 
0.85 1 N,, ber. 0.9 1 Nz. Das Prodnkt wurde behandelt wie bei der Reaktion 
mit  p-Xylol beschrieben und ergab dieselben Korper. Die starke Verharzung 
drangte hier die Ausbeuten wesentlich zurfick. Das polymerc Benzal-benzyl- 
amin konnte nicht gefunden werden. 

N -  D i m e t h y 1 - a n  i 1 i n u n d B e n z y 1 az id. 

5 g Bcnxylaxid nnd 25 g Dimethyl-anilin wurden 6 Stdn. im Olbad auf 
160-170° crhitzt. Erhalten wurden 0.86 1 Na, ber. 0.9 1 Ns. Die folgenden 
Opemtionen sind dieselben wie bei der Reaktion in p-Xylol beschrieben. 
Erhalten wurden nnr B en z y 1 - d i p  h e n  y l - p  y r r o  d i ax o 1 (Hauptprodukt 
0.9 g) und T r i b e n z p l a m i n .  

Ma lonsaures  A t h y l  u n d  Benzylazid.  

10 g Benzylazid und 50 g malonsaures k h y l  wurden 10 Stdn. 
im Olbad auf 160-170° erhitzt. Erhalten die berechnete Menge 1.8 1 
Np. Im Kiiblrohr findet sich k e i n  S t i cks to f f smmonium.  Die 
gelbe klare Lissuog wird im Vakuum destilliert. Nachdem der tiber- 
schussige Malonester entfernt, hinterbleibt ein dickfliissiges gelbes 61. 
Von diesem werden die letzten Reste Malonester durch einen kurzen 
Wasserdampf-Strom weggenommen. Das 01 wird vom Kondenswaaser 
mit Lither getrennt. Nach dem Abdestillieren des letzteren hinterbleibt 
wieder ein dickes gelbes 01. 

5 g dieses ales wurden mit 12 g Kali (1.25 g Kali suf 1 g 
Wasser) versetzt, wobei Erwarmung eintritt. Wird noch einige Zeit 
auf dem Wasserbade erwiirmt, so verschwindet die dlschicht ganz. 
Es wird abgekiihlt und 3-ma1 mit Ather ausgezogen. Dabei geht in 
den Ather in kleinen Mengen Benzylamin, das als salzsaures Salz 
abgeschieden wird. Die alkalische Loaung wird mit der 2-fachen 
Menge Wasser verdiinnt, und in der Killte mit kalter konz. Salzsiiure 
tropfenweise eben angesiiuert. Dabei fiillt Benzy lamino-ma lon-  



s a u r e ,  CsHs C&.NH. CH(COOH)s, in dicken, leicht gelb geflrbten 
Flocken aus. Nan saugt rasch ab und wiisoht rnit Eiswasser nach. 
Das Produkt schmolz bei 1150 unter Zerretmung und war durch Um- 
krystallisieren nicht ganz rein zu erhalten. 

0.1844 g Sbst.: 0.3920 g COa, 0.0571 g HsO. - 5 694 mg Sbst.: 0.335 ccm 
N (220, 757 &). - 4.215 mg Sbst.: 0.240 ccrn N (2%O, 757 mm). 

C,0H1104N (209). Bcr. C 57.50, H 5.27, N 6.70. 
Gef. s 58.0, s 5.27, 6.65, 6.43. 

H y d r  ol  y s e  d e s  Ben z y 1 am in o - m  a1 ones t e r  s. 
1 g des Roholes wurden mit 10 ccm konz. Salzsliure im Bomben- 

rohr 5 Stdn. anf l l O o  erhitzt. Beim Olfoen zeigt sich starker Druck 
(COz). Der Bombeninhalt wird rnit Wasser aufgenommen und filtriert, 
wob6i geringe Mengen harziger Bestandteile zurfickbleiben. Das 
Filtrat wird schlieSlich im Vakuum bis zu einem Krystallbrei ein- 
geengt. Durch fraktionierte Krystallisation aus Wasser wird &as 
C h l o r h y d r a t  d e r  Benzy lamino-es s igs i iu re ,  C6&,CH~.NH.  
CHs.COOH, HC1, von dem aus dem Rohprodukt stammenden Benzyl- 
amin-Chlorhydrat getrennt. Letzteres bleibt in Losung. In Wasser 
leicht liislicbe Bllttchen vom Schmp. 21501). 

2.160 mg Sbst.: 0.132 ccm N (23O, 752 mm). 

Das Filtrat wurde alkalisch gemacht, das B e n z y l a m i n  rnit 
CsHlsOsNCl (201). Ber. N 6.96. Gef. N 6.87. 

Ather ausgezogen und als Chlorhydrat charakterisiert. 

MethyI- m a l o n s a u r e s  A t h y l  und Benzylazid.  
10 g Benzylazid und 50 g methyl-malonsaures i t h y l  wurden wie 

vorher beschrieben im Olbad behandelt. Nach dem Abdestillieren 
des methyl-malonsauren Athyls im Vakuum und kurzem DurchleiteD 
eines Wasserdampf-Stromes hinterbleibt ebenfalls ein dickes, gelbes 
01, das mit Ather aus dem Kondenswasser aufgenommen .wird. Nach 
dem AbdestilIieren des Athers wird das Rohiil wie angegeben mit 
Alkali behandelt, durch Fiillen rnit Salzaaure unter Eiskuhlung erhiilb 
man in gelben Flocken nnreine M e t h y l - b e n z y l a m i n o - m a l o n -  
siiure,  CH1.C(NH.CH:,.CsHs)(COOH)a, die schon bei Zimmer- 
temperatur CO, abgeben. Erhitzt man im Vakuum auf 1000, urn  
all& COO abzuspalten, so erhHlt man aus Alkohol einen gelben, 
amorphen Kiirper vom unscharfen Schmp. 65 -68O. Derselbe sollte 
a-  Ben z y 1 amino  - pro  pion s iiu r e, CH, . CH( NH. CHa CS Hs). COOH, 
sein, die vollstiindige Keinignng durch Umkrystallisieren gelang aber 
nicht. 

1) SOC. 65, 190. 
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0.1428 g Sbst.: 0.3680 g Con, 0.0860 g &O. - 0.1840 g Sbst.: 0.4670 g 
CO9, 0.1029 g HzO. - 4.400 mg Sbst.: 0.295 ccni N (230, 758.5 mm). 

CloHlaOaN (179). Ber. C 67.10, H 7.26, N 7.80. 
Gef. B 70.29, 69.91, n 6.30, 6.25, D 7.58. 

H y d r o l y s e  d e s  M e t h y l - b e n z y l a m i n o - m a l o n e s t e r s .  

1 g des Rohgles wurde mit 10 ccm konz. HCI ins Rohr einge- 
schlossen und 5 Stdn.. auf 1200 erhitzt. Der Inhalt der Bombe, die 
beim Offnen starken Druck zeigt, wurde mit Wasser aufgenommeo, 
filtriert und eingeengt. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Wasser 
wurde das C h l o r h y d r a t  d e r  a -Benzy lamino-p rop ions i iu re  ge- 
wonnen. Gelbliche, derbe, rechtwinklig anisotrope Tafelchen, die 
in  Ather, Alkohol, Benzol schwer, in Wssser spielend loslich sind. 

1.929 mg Sbst.: 0.173 ccm N @lo, 763 mm). 
CloHlr02NCI (215). Ber. N 6.52. Gef. N 6.70. 

184. Theodor Curtius und Friedrich Schmidt: 
Die Einwirkung von Sulfuryladd *), Na . SO1 . Na, auf p-Xylol. 

[Mitteiluog aus d. Chem. Institut der Unirersitiit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 28. Miirz 1982.) 

Unter starren Aziden sollen solche die Gruppe (Nay enthaltende 
organische Korper verstanden werden, welche ein Molekiil Stickstoff 
elementar verlieren konoen, ohne in sich eine Veriinderung durch 
Umlagerung zu erleiden (Anm. "). 

") L i t e r a t u r  i iber  Sul fonaz ide :  
Anm. l )  Th.  C u r t i u s  und F. L o r e n z e n ,  SELydrazide und Azide aro- 

matischer Sulfonslurena, J. pr. [2] 58, 160 [189S]. 
Anm. *) Th. C u r t i u s ,  sUber Sulfouazidea, Z. Ang. 26, 134 [1913] (Ei,t- 

deckung dcr Fkaktion bei der Einwirkung von Benzolsulfonazid auf Toluol 
dorch Th. C n r t i n s  und J. Rissom). 

Anm. 9 Th. C u r t i u s ,  BUber halbstarre und starre Siiureazideu, Z. Ang. 

Anm. 4, T h. C u r t  i u s ,  Dsulfurylazid nnd aromatische Kohlenwasserstoffea, 
Z. Aog. 28, 111, 5 [1915]. 

AnmBs) F r i e d r i c h  W i l h e l m  Haas ,  ~ D a s  Hydrazid und Azid der 
Benzgl-sulfonsHureC, 1naug.-Dissertat., Heidelberg 1915, Druck Ton W, El o h e  
und C. Si lber .  

Anm. 6, G e o r g  KrBmer,  BUber p-Toluolsulfonazid und sein Verhalten 
gegen Kohlenwasserstoffe und Aminbasma, 1naug.-Dissertat., Heidelberg 1916, 
Druck von W. K l o h e  und C. S i lber .  

27, Iir, 213 [1913j. 


