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Mitteilungen nus dem chemischen Institnt der UniveruitSit 
aena. 

I. ober Diazoanhydride (1,2,3-0xydiazole oder 
Diazoxydej und Diazoketone ; 

von Ludwig Woiff. 

(Eingelaufen am 1 7 .  August 1912.) 

Im -4 nschlnfl an fruhere Versuche l) iiber Diazo- 
anhydride und Uiazoketone wiirde das fluchtig erwahnte 
Acetylacel ondiazoanhydrid aus Aminoacetylaceton nnd 
salpetrige,. Siiure in  reinem Zustand dargestellt, 

0 

CH, . co CH, .6" 
+ H S O ,  = II II + z w ,  

CH, . CO . G K  
I 

CH, . C 3 .  CIISH, 
und mit tes t  Satronlange in Uiazoaceton iibergefuhrt: 

0 
CH,.C />% 

I/ 11 + XaOH = CH, . CO . CH: & + CH,. COONa. 
CH, . CO .lC-X 

Beide Verbindungen schlieden sich in ihrem Ver- 

L)as Diazoaceton wird durch Cyankalium in das 
halten den friiher beschriebenen eng an. 

Azocyanid, 

durch J o d  in unsymmetrisches Dijodaceton iibergefuhrt, 
das bei Ilelichtung nach einer merkwiirdigen Beaktion 
sich in J c d  nnd Methylglyoxal zersetzt: 

CH,. CO . C H  : N, + HCK = CH,. CO . CHS=K.  CN , 

C€I,.CO.CHJ, + 0 = CH,.CO.COH + 2 5 .  

Leider hat es bisher an dem notigen Ausgangs- 
material 6-efehlt 2), urn die bei dem Diazoacetophenon so 

l) Die5.e Annxlen 312, 119 (1900); 325, 129 (1908); 333, 1 (1904); 

*) Bei eineln Destillationsversuch ging ein grofier Teil desl 
Rer. d. d. chem. Ges. 36, 3612 (1903). 

Diazoaceton; infolge Explosion xugrunde. 
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leicht erfolgende Rednktion I) an& beim Diazoaceton 
vorneliinen zii kiinnen. 

Die Unisetzung des Diaroacetol)hcn~fis mit Schwefel- 
wasserstoff, welche in1 AnschlnB an diesbeziigliche Ver- 
snclie mit Diaxoanhydriden vor Iiingerer Zeit studiert 
wirde.  fiiliri zii einer farblosen 1)ihydroverbindung 3), 

die niit v-e~~tliinnten Siinren Hydrazin abspaltet, F e h l i n g -  
whe  nrid Silberliisnng ixtduxiert und durch Pernianganat 
in dei- li#ltc ywi i+i tu t i z .  : tL Din:onccro~~lienon oxydiiert wird. 

Man kann im Zn-eifel sein, ob liicr Glyoxalhydrazon 
0 t h  eine 1T!dl*azi\rerbindnng vorliegt: 

C,N,.CO.CH:S, + SII,? = C,II,.C(.j.CIl:SIH, + S, 

SII 

‘-SH 
C~JI;, . cc.). CH=S . SII, oder c,H,. CO. 6 ’; . 

Zugniisten der Hydriizonformel spricht. daO die Ver- 
b i n d u n g  sclion beim Schiitteln mit dldehj-den in der 
liiilte i n  Azinc fibergelit und nit warmer Katronlauge 
i t \  -4cetoplienon nnd Stickstofl’ zerfAllt (8. S. 89)! 

T M  sie kanm basische 12igenschaften besitzt, ihr Acetyl- 
dwivat sogar eine Siiure4) ist ,  kann, wie auch die so 
iiberrascliwtl lcicht erfolgendc Osydation ”), dnrch die An- 
wttwnheit drr  Hc.nzoglgriippe in deni Hjdrazon bedingt 
sein. Die Anlagerung des n’asserstotfs wiirde dann: 
gleichgiiltig wie mail die Diazogrnppe formulicrt, folgcn- 
tiernlalien vor sic11 gelien: 

C,II5.C0.CH:X--SI1, = C,B,.CO.CH, + 2X. 

C,H,. CO. CH: N? + 9 €I = C,H,. CO . CH, . X=NTI = 
C,H,. CO. CH: K-XII?. 

’) L i n d e n h a y n ,  Ikitriige zur Renntnis der Diazoverbin- 

?) Diesc dunalen 325, 169 (1902); 333, 1 (1904). 
:I) Uber Ketluktioneri V O I ~  Diazoverbindungen 8. C u r  t i  11 s nnd 

J : iy ,  Her. d. d. chern. Ges. 5, 775 (15%). Dnrapsky ,  ebeudn 45, 
l t i . ’ l l  (1912). I l i m r o t h ,  diese Annalcn 3i3, 361 (1910). P i l o t y  iind 
K i * r e s h e i m e r ,  ebeuda Y‘iJ, 361 (1910). 

4, Dnu Acc,t3.lcarnpherliydr2lzon lost sicli in ‘LO prozentiger Salz- 
siiure und auch in :ilkoholischrr Satronlaugr leicht auf und mird 
anf Zrlsatz von Wasacr wicder ausgeWllt. 

dungen; Dissertation, Jena 190.7. 

,) Vgl. S t a i t d i n g e r ,  Ber. d. (1. chem. Gcu. 44, 2199 (1911). 
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Ich halte die Verbindung fur ein Hydrazon, aber 
eiii exakter Beweis fur die eine oder andere Auffassung 
]%fit sich nicht geben, zumal man bei allen erwiihnten 
Reaktionen mit der Moglichkeit von Verschiebungen 
rechnen mufi: 

Umlagerrmgen bei Diszoketonen nnd Diazoanhydriden. 

Phenylglyosalhydrazon wird, wie ich soeben el'- 
wiihnte, durch Kaliumpermanganat leicht zu Diazoaceto- 
phenon oxydiert: es rednziert sofort ammoniakalieche 
Silberlijsnng, liefert dabei aber nicl t ,  wie erwartet 
wnrde, Iliazoacetophenon, sondern das Amid der Phenyl- 
essigsiiure. ilIeine Verniutung, da8 das zuerst durch 
Oxydation entstehende I>iazoacetophenon mit ammoniaka- 
lischer, Silberlosung in Phen~lessij is~ureamid ubergehe, 
konnte durch einen Versuch mi t  Diazoacetophenon be- 
stiitigt werden, und die eiagehendere Untersucliung er- 
gab, daB las  Silberoxyd katalytisch die anormale Um- 
setzung (Umlagerung) veranlaat. 

Das Ergcbnis dieser mit Diazoacetophenon und Di- 
azvaceton ausgefuhrten Versuche ist folgendes: 

a) Die Diazokutone werden darch kochendes It'usser 
normalerwcise in die _Ilkohole ubergefiihrt: 

R.CO.CH:KU', + H,O = R.CO.C€I,OH + 2h'. 

Bei Gegenwart ron SiZbero.rp', gelost in wal3riger 
~~triumthi')sulfatliisnng, erfolgt die Abapaltung des Stick- 
stoEs langsam schon bei Zimmertemperatur, sehr rasch 
bei 50° unter Bildung der entsprechenden Fettslure:  

B.CO.CH:N, + H,O = B.CH,.COOH + 2X.  

b) Gegen Ammoniak sind die Diazoketone recht be- 
stgindig. $:in Zusatz von selbst m e n 9  Silberoxyd oder 
Silbernitrat zur kalten ammoniakalischen Lijsung ver- 



26 Wo I f f ,  Vber Diaroanhydride 

anlafit sofort die Entwicklung von Stickstoff, und nach 
Verlanf einiger Stiintlen krystallisiert das Amid aus: 

B.CO.CH:N,  + NH, = R.CH,.CONH, +- ZN. 
Die Xenge des Silberoxyds kann sehr klein sein, 

und es findet, falls reine Substanz zur \;erwendung 
konimt, eine Reduktion zu metallischem Silber nicht statt. 

c) In derselben \Veise wie Wasser oder Amnioniak 
bei Qegeiiwart von Silberoxyd wirkt auch Anilin fur 
sich allein bei hiillerrr l'ernperetur ein; es entstehen die 
Saureanilide. 

R.CO.CH:N,  + C,H,SH, = R.CH,.CONH.C,H, + 2 N .  
\iillig analoge Umlagerungen liabe ich friiher bei 

den Uiuzoanhydriden beobachtet, wenn sie mit \Vasaer 
gekocht oder fiir sich erliitzt wurden. So liefert das 
Acetessigesterdiazoanhydrid beim Kochen mit Wasser 
sauren Isobernsteinsaureester l) : 

0 

CH, . c'>- COOH 
II II -!- H*O = I + 'LS, 

C?H5. OOC . C-S C,H, . OOC. CN . CH, 
und es erubrigte nur, um den Parallelismus dieser 
Unilttgel.ungsreaktionen bei Uiazoketonen .und Diazo- 
anhydriden zu zeigen, die Iliazoanhytlride niittelst Anilin 
in die Sanreanilide iiberznfuhren, was awl1 gelang: 

0 
/\ 

R . C  N CONH. (&€I5 
I. I& II f C,HJ;H, = I + 2K. 

R' .CO.  -X R'. CO .CII.R 
\Vie Anilin werden sich wahrsrheinlicli aucli andere 

])rimare und sekundiire Basen verhalten. 
Diese Beobachtung hat mich ziir Frage gefiihrt, 

waruni Anilin ganz anders auf Diazoanhydride wirkt als 
Phenylhydrazin, Ammoniak, Hydroxylamin und Semi- 
carbazid, die sich in folgender \\'eke damit nmsetzen: 

0 s . s  
1'. /\ 

R . C  iu R . C  -h; 

R .  C0.C-S  
11. 11 11 + XI1,X = I1 II + H?O'  

R . C O  . C- --- X 
. -  

I )  L)iese Anualeu 325, 144 (1902). 
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Dabei ergab sich, daO man es ganz in der Hand 
hat ,  die Einwirkung im Sinne der Gleichung I oder 11 
verlaufen zu lassen: 

Freies dnilin fuhrt nach Gleichung I zu Saureaniliden 
(Umlagernng), wahrend Anilin und andere primare Amine 
bei Ge.qenuwrt uon EssigsQure im Sinne der Qleichung I1 
hauptsach ich 1,2,3-Triarole geben. 

Es bt:stand fur mich von 3nfang an kein Zweifel, 
daS die IJrsache der geschilderten, immer unter Ab- 
spaltung 3es Stickstoffpaares verlanfenden Umlagerung 
die gleichc sei; alle Roaktionen lieBen sich gut erklaren, 
wenn iiitepmediiir ein Stoff entsteht, der die Urulagerunq 
plausibel imcheinen 1aOt und dann durch die dnlagernng 
von \Vasser, Ammoniak oder Aminen in die einander 
sehr nahe stehenden Endprodnkte iibergeht. Each Ent- 
deckung tier Ketene durch S t a n d i n g e r  habe ich der 
Meinnng Ausdruck gegeben l ) ,  daO die Lostrennung des 
Stickstoffs zu einem Kijrper mit freien Kohlenstoffvalenzen 
fiihrt, der zur Herstellung des ,,C;leichgewichts" die Um- 
lagerung jn das Keten erleidet: 

JL.CO-CH:X', = R . C O . C € I Y  + !?&, 
--A 

I t .  CO. CH = CO=CH.B. 
k, 

Der cbergang der Ketene durch Wasser oder Amine 
in die S h r e  oder deren Amide ist nach S t a u d i n g e r s  
Versuchen ohne weiteres verstiindlich. 

Densdben Gedanken hat spBter, aber unabhangig 
von mir, auch (3. S c h r o e t e r 2 )  ausgesprochen und, was 
wichtiger ist ,  hierfiir in eincr trefflichen Arbeit die 
experimen telle Grundlage geschafen ; ferner bezog er, 
wie zuvor S t i e g l i t z 3 ) ,  eine Reihe allbekannter Um- 
lagerungweaktionen auf diesen Typus. 

') G r e u l i c h ,  Beitriige eur Kenntnis der Diszoanhydride nnd 
Diazovorbinlungen, 6. 12. Dissertation, Jena 1905. Kr i i che ,  Bei- 
triige zur Kenntnis der 1,2,:$-Triazole, S. 12. Dissertation, Jena 190% 

p, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2336 (1909). 
3, Am. chem. Journ. 16, 751  (1896). 
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1)ie iilteste, meines Erachtens diebeni Kapitel tler 
I;mlageruugen zugehorige Reibktion ist voii L i i ine-  
111 ail n und S i el’s c: h l) beobachtet worden; diese 1-ersuciie 
murden von T. Yeyer’) berichtigt und ergiinzt, ferner 
hat F r cu  n d 3, wertvolle Beitrggc gcliefert. 

Ks Iiandelt sich liier um die altbekaiinte Tatsache, 
dali bei tler Umsetzung primiiiw -4mine mit salpetriger 
SWure nicht immer das Hydroxyl an Stelle der Amin- 
gruppe tritt. So entstclit aus n-13utjIamin neben primiirem 
Hutylalkohol der sekundtire 13utylalkohol und Butylen ; also 

dcsgleichcn 
CH,. CH,. CH,. ClJ, .SH, -+ CH, . CH,. CHOH-CH, , 

R R , 
R,’ 

\CH.CH,?JH, ---f R,C(ot%)-CH, 

nn d 

\\ ivhtig ist, da6 in allen Fiillm ungesiittigte ~ U h k 7 1 -  

~ c ~ ~ . w e r . ~ t u f e  auftreteii, die, wie schon V. SIejer ganz 
riclitig annimmt, als Zwisclicngliedcr Kasser  addieren 
untrr Hiltlung der sekundiiren oder tertiiiren =\lkoliole 
(salpetrige Siiure 4 ,  wirkt als Kataljsatnr). 

I’s wirtl nun kaum eincm %weifel nnterliegen. daB ails 
den priniiiren Hasen init salpetriger Sgure zuniichst 1111- 

bestiindige 5 ,  Thzoverbindnngen entstehen : diese spalten 
Stickstoft’ ab, worauf die Umlagerung in die Olefine 
er  f‘o 1 g t : 

,x 

K.UII, CH’  = K.CH-=CH, 
A 

R.CH=CH, -!- II,O == R.CH(OH) C H , .  

I) Dirse Annaleri 144, 129 (18Gi); lC2, 3 (1872); Ber. d. d. c l l e ~ ~ l .  

*) Uer. d. d. chem. Gee. 9, 535 (1876); 10, 130 (1877). 

‘) Ilu t l e r o f f ,  diese Aiinslen 130, 245 (1873). 
.’) C u r t i u s ,  Ber. d. d. diem. Ges. 3 i ,  1264 (1903). 

Ges. 10, 1111 (18771. 

Ber. d. d. diem. Ges. 24, 2150 (1891); 26, 2490 (1893). 
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Wiihrend es sich hier um Verschiebung eines U’a~ser- 
stoffatonis 3andelt, tritt wirkliche Tlmlagerung ein, wenn 
der Wasseistoff nicht zur Verfiigung steht: 

i’brigens kann auch Umlagerung, d. h. ZerreiBen 
der Kohlenstoffkette erfolgen, wenn ein Wasserstoff- 
atom vorhznden ist, das sich verschieben konnte; so bei 
cyclisc.hen Verbindiingen! deren Ringsysteni dann er- 
weitert oder anch verengert wird. Ich merdc hierauf 
zuriickkominen. 

Meine eben gegebene Auffassung ubcr die Umlage- 
rungen bezog sich znnachst auf die Diazoketone. 

Rezi igkh der Diatonnhydride habe icli anfiinglich, 
um den Parallelismus bei den Umsetzungen zum Aus- 
druck zu ‘kingen, ihre primar erfolgende Umwandlung 
i n  Tliazoke tone angenommen l): 

0 
/\ 

B . C  x R.C0 
!I II ---f I f  

R.GO.C---S R.  CO . C:X2 

weil SO am einfachsten der Tatsache Rechnung getragen 
wird, daR cias Renzoylacetondiazoanhj-drid m i t  Anilin zwei 
isomere Aiiilide cntstehen lLOt ,  jc nachdem das Methyl 
oder das I’henyl den Plats wechselt: 

CII, .GO CO CH,. CO 
I ,/7 ---f II nnd I 

CO=C. C,H, C,H, . CO . C C&&. GO. C-CH, 
‘A 

Diese Auffassung mag zutreffend sein; es kann aber 
die Abspaltung des Stickstoffs auch direkt erfolgen, wo- 
bei freie Valenzen an zwei verschiedenen Atomen auf- 
treteii wii::den: 

’) G r e u l i c h ,  a. a. 0. S. 11. 
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0 
/\ 

R.C s 
- - il 

R’.CO.C-X 
0 ----f 
/ 

B . C  
II 

K . C O . C - - - - t  
und hierfiir liegen einige 

Diazoanhydride 

E . 6  
II 4- “ N ,  

R’ .CO.C--*  

c=o 
R’.CO . C .R II - - 

Snhaltspunkte Tor,  die sich 
aus einer von Hrn. 0. R a s c h  voii dieseni Gesichtspunkte 
uiiternommene Arbeit ergeben. 

Den Diazoanhydriden iihnlich verhal ten sich nam- 
licii - beziiglich der Abspaltung des Stickstoffs - die 
I-Yhen?lldihydrotriazole, wie bisher in zwei Fallen fest- 
ges tell t wer d en konn te ; d as Diphen yldihy d ro triazol zer- 
fiiilt bei 130° nach der Qleichung: 

S .  C,H, 
/‘ 

I II = N.  C,B, 
COI&’.CCI s ?T + Cafls a 711 > 

CII,--s CH, 
(Schnwlep. 23O; Sirdep. 169O [I0 mm]) 

und die I ,  2,.3-Triazole niaclien keine Aumahme; das 
JIethylphengltriazoi zersetzt sich bei holier Temperatur 
in folgender \\-eke: 

K. C,H, 
/\ 

11 11 = 2N + C,H,KC,H,. 
CII (Siedep. 135O [ lo  mni]) 

Tki den f~yruzo l i7~cn  galt es bisher als auffallende 
Tatsache, dall die nacli B 11 c h n e r  s Verfahren erhiiltlichen 
Carbonsaureester beini Fkhitzen den gesamten Stickstoff 
abspalten , wiihrend bei den Pyrazolinbasen diese Reak- 
tion nicht beobaclitet worden ist. Sach  Versuchen, 
welche in1 hiesigen Institut im Gange sind, nehmen aber 
die am Stickstoff niciit subatituierten Pyrazolinbasen, die 
also zur Rildiing der Gruppe -S=S- befiihigt sind, 
keine Sonderstellung ein. So gibt das 3,5,5-Trimethyl- 
pyrazolin bei hoher Temperatur zienilich glatt 2 At. Stick- 
s tof  ab. 

CH,.C h’ 



( I ,  2,3-Cxydiazole oder Aiazo.zyde) wid Uiazoketone. 31 

Uemnach ist der Zerfall cyclischer Verbindungen 
mit der Grnppe --X=N- im Ring eine of t  ZII beob- 
achtende Fascheinnng, zu deren Erkliirung man nicht den 
Ubergang ii i  Uiazoverbindungen heranzuziehen braucht. 

Konstii d o n  der Diazoanhydride. S c h r o e t e r l) und 
anch Dim I o tV)  sprechen aus theoretischen ErwLgungen 
die 1)iazoanhydride a h  Uiazoverbindungen an. Die nahen 
Heziehungc n, welche beide Klassen in ihren Reaktionen 
zeigen, soviie die Tatsache, daS die meisten Reaktionen 
sich durch beide Formulierungen erkkren lassen, liabe 
ich schon friiher bctont. Ks handelt sich nur daruni, 
ob, wie i c i  es auch heute noch annehme, bci den cin- 
zelnen Reaktionen infolge Aufspaltung des Ringes Diazo- 
verbindung en entstehen, oder ob diese in \\ irklichkeit 
vorliegen. ihnl ich verhalt es sich mit tautomeren. nur 
in einer Form bekannten Substanzen und mit den Diazo- 
vcrbindnngen selber. Ks ist kein Grund vorhanden, 
die Existenefahigkeit solcher Oxydiazolringe zu be- 
zweifeln; nahe Verwandte der Diazoanhydride sind die 
farblosen l'hiodiazole und Triazole 

S NH 

I/ I1 
c-N 

8-S !I 

die sicli \ o m  ersteren, wie zu erwarten war,  durch 
groI3ere Bestandigkeit nnterscheiden, aber gleich den Di- 
axoanhydriden beim Ekhitzen den Stickstoff abstollen. I)aB 
die Diazoa ihydride gegen starke Sauren oder Jod riel 
widerstandsfiihiger sind als die Uiazokorper, wiirde j a  
durch die Ringformel erklLrt, kann aber aucli durch die 
Anwesenhe t der Acylgruppen (in 1)iazoverbindungen) be- 
dingt sein. 

Zugunsten der Diazoxydformel lLBt sich auf Grund 
meiner, allerdings nur mit einer kleinen Zahl von Vcr- 
tretern ausgefiihrten Versuche folgendes aussagen. 

- 
I) Ber. cl. d. chem. Ges. 42, 2347 (1909). 
*I niese Annalen Yi3, 336 (1910). 
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1. E'arblose Diazokorper der Fettreihe sind, sovie1 
ich weil3, nicht bekannt. 

S u n  ist das Diazoanhydrid der Tetronsanre (1) 
schneeweiB, und das des Benzoylacetons (11) wird beim 
IJmkr~-stallisieren ails konz. Salzsiiure oder Salpetersaure 
in nahezu furllosen TafeIn erhalten, die nur einen aullerst 
schwachen Stich ins Gclbgriine zeigen. Oas Diazoaceto- 
pheiion (III) ist dagegen rein gelb. 

I 11 
0 0 

fmblos 
I11 

/\ 
CHS-C N 

!I It 
C , l I s . C O . ~ - - - N  

nahezu farblos 
1v 

Snn  ist docli kanm zu erwarten, daS der Eintritt der 
Acetylgrnppe l) in das gelbe ljiazoacetophenon eine Farb- 
aufhellung zur Folge hat, und es sollte also das Diazo- 
anhydrid, wenn ihm Formel IV s ta t t  11 zukame, aus- 
gesproclien gelb sein. 

2. 1)iazoacetophenon uiid das Snhgdrid des Diazo- 
benzoylacetons Perlialten sich unter anscheinend gleichen 
13edingangen verscliieden gegen Schwefelwasserstoff. L)as 
Diuzoacetoplicnon nimmt bei Behandluiig mit Schwcfel- 
wasserstof, gleicl~giilt~ig, ab Schwefelamnion xugcgen ist 
oder nicht, 2 At. M*asserstoff auf; ein Tfiiodiazol entsteht 
bei den bisher eingehaltenen Versnchsbedingungen nicht. 

Das ~infiydrid des Uiuzolenzoylacetons dagegen wird 
von Schwefelwasserstoff bei Gegenwart yon Schwefel- 
ammon oder Ammoniak, die den King auf'sspalten, i i i  das 
Thiodiuzol iibergefiihrt; das Dihydroprodnkt wurde nicht 
aufgefunden und kiinnte nur in sehr lileiner 3lenge ent- 
stehen. 

diacetylpyrazin ist gelb. 
') I'yrazin und die Methylpyrazine sind farblos; das Dimethyl- 

[Diese Annalen 326, 195 (1902).] 
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3. Biczoacetophenon geht beim Kochen mit Wasser 
in Benzoylcarbinol iiber, wiihrend unter denselben Hedin- 
gungen a m  dem I)iazoanhgdrid des Renzoylacetons in- 
folge Ijmlagerung l) Xethylbenzylketon entsteht. 

Ob di3 unter 2. und 3. angegebenen Realitionen, 
welche auf verschiedenartige Konstitiition der fhaxoanh?/dride 
und Biuzoketone schliellen lassen , allgemeine Geltung 
haben und in allen FBllen zur Cnterscheidung beider 
Gruppen diencn ksnnen, mub weitercn Untersuchungen 
vorbehalten bleiben. Insbesondere sind die ftiisaigen, gel6 
gef'urbten Diazoanhydr'lde in bezng anf die Frage, ob 
Gemische iron Iliaznanhydriden und Dinzoverbindungen 
vorliegen, iiicht eingehend genug nntersucht. 

Hinsiclitlich der Bestandigkeit der Iliazoanhydride 
machen sich Unterschiede geltend, die nur. durch die 
Sa tu r  der 3citenketten bedingt sein kijnnen, und es ist 
deshalb auc h nicht zu erwarten, dab bei der Einwirkung 
von salpetriger Saure auf u-Aminodiketone oder a-Amino- 
siinreester ::tets Diaxoanhydride entstehen. 

Experimenteller Teil. 

Phenylglyoxalhydrazon, C,H, . GO. CH: N-XH, . 
Diese Verbindung entsteht bei einstiindigem Ein- 

leiten von fichwefelwasserstoff in die konz. alkoholische, 
mit einigen Tropfen Schwefelammon z, versetzte Losung 
des Diazoacetophenons.g) Sie f d l t  dabei zum gro5ten 
Teil aus und wird znr Abtrennung des Schwefels aus 
30 Tln. kochendem Wasser und danii aus heibem Renzol 
umkrystallisiert. 

0,1960g gaberi 0,4670 CO, und 0,0952 H,O. 
0,1458 g ,, 24,O ccm Stickgas bei 15O und 750 mm Druck. 

I) niese .Annslen t k f ,  146 (1902). 
*) Die Unsetzung erfolgt auch bei Abwesenheit des Schwefel- 

s, Aus Diazobenzolimid entsteht unter denselben Bedingungen 
ammons. 

Anilin und Stidcatoff. 
Annder der (bemie 894. Band. 3 
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Ber. fur C,H,OK, Gef. 

H 5,40 5,39 
C 64,86 64,98 

N 18,92 19,02 

Farblose, glanzende Nadeln vom Schmelzp. 120-121 ", 
ziemlich leiclit loslich in Alkohol und heiflem Benzol, 
schwer in Ather und kaltem Wasser: nicht loslich in 
N a tronlange. 

Die Verbindung ist sehr empfindlich gegen Mineral- 
sguren und Oxydationsmittel. 

Irn Gegensatz zu den Hydrazonen besitzt sie kaum 
basische Eigenschaften und wird durch verdiinnte Sauren 
in Hydrazin iind einen gelben amorplien Korper iiber- 
gefuhrt, der wohl ein Kondeiisationsprodnkt des Phenyl- 
glyoxals ist. 

Sie reduziert in wiil3riger Losung sofort Fehl ingsche  
Liisung, Kisenchlorid, Sublimat und wird von der be- 
reclineten Menge Kalinmpermanganat quantitativ in Di- 
azoacetophenori zuriickverwandelt. Such Silberoxyd, in 
wenig Ammoniak geliist, wirkt in derselben Weise ein; 
dabei fallt znniichst ein rotes, in Ammoniak losliches Silber- 
salz aus, das bald Silber abscheidet, wahrend in der Losung 
Phenylessigsiiureamid enthalten ist, das unter diesen Be- 
dingungen sekundar aus Diazoacetophenon entsteht. 

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, leichter heim 
Erwatmen mit Natronkau-ye zersetzt sich die Verbindung 
in  Acetophenon und Stickstoff: 

CeII,.CO.CH.Nc',H, = C,H,.CO.CH, + 2 N .  

Beim Schiitteln mit verdiinnter Essigsiiure und Zink- 
staub zeigt sie die gleiche Farbreaktion wie das Diazo- 
acetophenon.') Die Losung f i rb t  sich rosa und gibt mit 
Katronlauge eine rote Fiillung. 

Bc~t~lpheriy ylglyoxali~~drazon.~) 
Man erhitzt das Hydrazon mi t  4 Tln. Essigsaure- 

anhydrid einige Minuten in kochendem m'asser und bringt 
*) Diese Annalen 325, 142 (1902). 
*) Benrbeitet von H. L i n d e n h s y n .  
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die Losung, die beim Erkaltsn Krystalle abscheidet, uber 
Xalk zur g'rockne. Aus heiDem Alkohol kommt das 
Acetylderivat in farblosen Prismen herans, die in CNoro- 
form leicht, in Ather nnd Wasser schwer loslich sind. 

21,s ccm Stickgas bei 20" und 753 mm Druck. 
0,1363 g gsben 0,3166 CO, und 0,0640 R,O. 
0,1662 g ,, 

Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 
c 63,16 63,35 
H 5,26 5,22 
N 14,74 14,84 

Charak teristisch ist das Verhalten des dcetylderi- 
vates beim Krhitzen. Es schmilzt bei 145-146' zu einem 
farblosen 61, das bei rascher &4bkiihlung der Capillare 
zu einer anscheinend amorphen Masse erstarrt, die sich 
nun bei 114-116O verflussigt, beim raschen Abkiihlen 
erstarrt, uci dann wieder bei 114-116° zu schmelzen. 
Halt man aber das bei 116O Mar durchgeschmolzenc 
Produkt kr.rze Zeit auf 116-120°, so scheiden sich in 
der  Flussigkeit Krystallchen ab, die den ursprunglichen 
Schmelzp. 145 O haben und die geschilderten Erscheinungen 
wieder zu :xigen vermogen. 

Im Gegensatz zu dem Phenylglyoxalhydrazon ist 
sein Acetylprodukt eine schwache Sanre. Es liist sich 
in kalter verdiinnter Natronlauge oder in warmer Kalium 
carbonatliisung mit gelber Farbe leicht auf nnd kommt 
bei sofortigem dnsauern der Losnng nnverandert wieder 
heraas. Warme Lauge verseift nnd zersetzt es in Stick- 
stoff nnd ein 01: das dem Geruch nach Acetophenon sein 
durfte. 

Pheny ZglyosaZ-p-nitrobenzalazin. l) 
CeH,. CO . CH=K--N=&H. C,I&hTO,. 

Pheny1.glyoxalhydrazon wirkt in kal ter , w&Hriger 
Losung auf Bittermandel61 und Acetaldehyd ein unter 
Bildnng schwer loslicher Produkte. Etwas eingehender 
wnrde das Kondensationsprodukt mit  p-Nitrobenzaldehyd 

*) Bearbeitet von H. Lindenhayn.  
3. 
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untersucht, das bei kurzem Erwarmen der Koniponenten 
in alkoholischer Losung ausfiillt. Es lalSt sich mittels 
heiDen Chloroforms in 2 Teile zerlegen, von denen der 
schwer liisliche sich als identisch erwies mit dem von 
C u r  t i u s  und L u b l i n  ') dargestellten p-Sitrobenzalazin; 
es schmolz bei 296@ uncl enthielt 19,l I'roz. N (ber. 
18,8 Proz. S). Das Hauptprodukt der Umsetzung ist in 
der Chloroformlosung enthalten iind krystallisiert daraus 
auf Zusxtz von Alkohol in kleinen, spitzen, gelben Prismen, 
die bei 138 O schmelzen. 

0,1520 g gaben 0,3577 CO, uud 0,0542 H,O. 
0,1634 g ,, 22,2 ccin Stickgas bei 21O und 710mm Drack. 

Ber. fur C,5€Il,0,hr8 Gcf. 
C 64,06 64,lT 
kI 3,93 3,96 
S 14,91 15,0? 

Die Verbindung ist in den gew~ihnlichen Losungs- 
mitteln, ansgenonirnen Chloroform, sehr schwer liislich, 
wird von alkoholischer Katronlsnge niit tief roter Farbe 
anfgciiommen und durch hei0e Katronlauge unter Stick- 
stoffelitwicklung zersetzt. Konz. Salzsiiure fiilirt sie in 
p-aitrobenzalazin '(Schmelzp. 296 '1 iiber. 

Diazosiihydrid des deetylacetons und Diaxoaceton ; 
von A. Nolff und 22. Greulich. 

Anhydrid des Diazoacetylacetona. (Acetylmethyl- 
1,2,3-oxydiazol.) 

0 
A 

CH,.C S . 
II II 

CII, . co . c- N 
Kach mancherlei NiBerfolgen ist es uns gelungen, 

diese i n  einer friiheren dbhandlung2) schon knrz er- 
wiihnte Verbindung in reinem Zustand zu gewinnen. Als 
Ausgangsmaterial diente das Isonitrosoacetylaceton, das 
zu Amidoacetylacetnn reduziert und dann diazotiert wurde. 

I) Ber. d. d. chern. Gcs. %?, 2465 (1900). 
p, Diese Annalen 3'%, 139 (1902). 
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CH, CO 

CEI, . CO CHNH, 
I 
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0 
/\ 

+HPU02= C&.C ?\' +?H,O.  
II  II 

CH, . CO . C-N 

Die mit Eis gut gekuhlte Losung von 10 g Isonitroso- 
acetylaceton in 50 g \\'asser wird im Laufe von etwa 
2 Stunden mit  Schwefels%ure (56 g konz. S%nre und 
100 g Wasserj nnd 25 g Zinkfeile, beide in kleinen 
Portionen, vorsetzt, sodann vom ungelosten Zink abfiltriert 
und 4-5 ma1 mit i t h e r  ausgezogen, urn das unveriinderte 
Oxim zu entfernen. Die ausgebtherte Fliissigkeit, welche 
das Amidoacetylaceton enthalt, wird alsbald unter Eis- 
kiihlung niit einer Losung von 6 Natriumnitrit i n  20 g 
Wasser tropfenweise versetzt, nach halbstiindigern Stehen 
bei 0 mittelst cines Luftstromes von salpetriger Sanre 
befreit nnd dann mit Ather Bfters extrahiert. Die %the- 
rischen Aus'ciige werden mit ciskalter, verdunnter Soda- 
lijsung gescliiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und bei 
niiiglichst 11: edriger Temperatur vom Ather befreit. 1)as 
Gewicht deli retierenden Diazoanhydrids betrbgt meist 
3,5-4 g, d x h  haben wir aucli schon 6 g der reinen 
T'erbindung erhalten. Schwierigkeiten ergeben sich nur 
bei der Reduktion des Oxims, das einerseite durch vie1 
starke Slure  leicht zersetzt w i d ,  andererseits in ver- 
diinnt saurer Losung die Hildung von I)imethyldiacetyl- 
yyrazin veranlabt. 

Zur A n  dyse, welche einige Vorsicht erfordert, wnrde 
Substanz vcrwendet, die mehrere Stunden im Vakuum 
ges tan den h atte. 

0,1576 g gsben 0,2136 co, uud 0,OiO.i H,o. 
0,3632 g ,, 67,E ccm Stickgas bei 12" und iTb9 mm Druck. 

Ber. fur C,H,O,N, Gef. 
C 47,6 47,35 
H 4 8  4,91 
x 22,22 22,33 

Uas Diiizoanhydrid des Acetylacetons ist ein schwach 
gelbgefirbtes, eigenartig riechendes, leicht fluchtiges 01, 
das bei - 1 7  O nicht erstarrt, sich leicht in Ather, Alkohol 



38 Wo I ff, Ober Biatoanhydride 

und in 11/2-2 Teilen Wasser lost. Aus der neutral 
reagierenden, waflrigen Losung wird es durch Kalium- 
carbonat abgeschieden. Konz. Xatronlauge xersetzt es 
unter Braunung , wiihrend sehr verdunnte Xatronlauge 
oder Ammoniak eine xiemlich glatt verlaufende Spaltnng 
in Acetyldiazomethan und EssigsLure I) veranlassen. Jod- 
losung oder verdiinnte, auf etwa 5" abgekuhlte Nineral- 
same wirken nicht ein. Ein unter Luftdruck ausgefiihrter 
Destillationsversuch hatte eine ziemlich heftige Kxplosion 
zur Folge. Auch unter 13 mm Druck zersetzt sich das 
Diazoanhydrid lebhaft unter Gasentwicklung, sobald seipe 
Temperatur etwa 90' 'erreicht; es destilliert kaum etwas 
iiber, und im Kolbchen bleibt ein dunkler Sirup. 

Zur Erkennung selbst kleiner Xengen der Verbin- 
dung eignet sich das bereits beschriebene, mittelst Semi- 
carbazid erhgltliche Triazolderivat 2, vom Schmelzp. 268 O. 

Diazoaceton (Acetyldiazomethan), 
CH, .CO.C€I :S , .  

Das Diazoaceton3) entsteht bei der Einwirkung von 
Ammoniak, Sodalosung oder sehr verdiinnter kalter 
Natronlauge anf das Diazoanhydrid des Acetylacetons: 

0 
A 

11 
CII,--C Fi 

11 + H,O = CH, . CO. CH:  W, + CII, . COOH . 
CHS-CO-C-X 

Zu seiner Darstellung wird die auf 0' abgekiihlte 
Losung von 10 g reinem Diazoanhydrid in c50 g Kasser 
im Laufe von 6 Stunden mit 40 ccm zweifacli normaler 
Xatronlauge in kleinen Portionen versetzt uiid 36 Stun- 
den bei 0' sich selbst iiberlassen. Man sgttigt die 
Flussigkeit mit Natriumsulfat, Bthert aus und treibt 
etwa 3/i, des i t h e r s  bei moglichst niediiger Temperatur 

') Mittelst Ammoniak entstchcu nuch kleine Mengen von Acrt- 

*) Diese Annalen 325, 162 (1902). 
7 Wahrscheinlich hatte A. A n g e l i  die Verbindung in un- 

reinem Zustande schon in Handeir (Gazz. chim. ital. '74, 370 jl694]). 

amid und 4-Acetyl-5-methyl-l,2,3-triazol. 



( I ,  2: 3-0.rydiazole oder Riaroxyde) uiid Riazoketone. 39 

ab,  wobei das Diazoaceton znm Teil mit den i t h e r -  
diimpfen ubergeht. Der Rest des &hers wird durch 
einen trocknen Luftstrom fortgenommen und das hinter- 
bleibende gelbe 01 nnter vermindertem Druck destilliert. 
Wegen der Zersetzlichkeit und Fliichtigkeit der Ver- 
bindung i!;t auf die Analyse groSe Sorgfalt ZII ver- 
wenden. 

0,ltiiY 1; gaben 0,2569 CO, und 0,0716 H,O. 
0,1000 j; ), 29,O ccm Stickgas bei 22O und 755  m m  Druck. 

Uer. fur C,B,ON, Gef. 
C 42,86 4 3 3 7  
H 4,78 4)94 
K 33,33 33,36 

Das Ihzoaceton ist  eine hellgelb gefarbte, nicht 
unangenehm riechentle Flussigkeit, melclie bei - 18O 
nicht fest x i rd  und nnter 15 mm I>ruck unzersetzt bei 
46-47 O siedet. Bei eiucm I)estillationsversuch nnter 
Luftdrnck gin# etm'a '1, der Substanz bei 112-116° 
uber, dano setzte eine ziemlich heftige Explosion deli 
meiteren Xeobachtungen ein Ende. 

Mit. i t he r ,  
Slkohol und \\-asser ist es in jedem Verhaltnis niisclibar 
und wird aus der wiifirigen, neutral reagierenden 1,iisiing 
durch Kaliumcarbonat ausgeschieden. Konz. Satronlange 
zersetzt es unter Rraunung. Verdiinnte, kalte Mineral- 
sauren vc:rursac.hen eiiie stiirmische Stickstoflentwick- 
lung; bei Verwendung von Salzsiiure tr i t t  der stechende 
Qeruch nnch Chloraceton aaf. 

Die cssigsaure Liisung ninimt bei Zusatz voii Zink- 
staub eim: hel1rot.e Farbe an,  die beim Kiiitropfen der 
Flussigkejt in Satronlauge besonders inteiisiv auftritt. 

Das rjpez. Gewicht bei O o  ist 1,0864. 

Fmhalten des Diazoacetons gegen IYasser. .dcet9lcurbiitof. 
Die wiiflrige Losung des Diazoacetons wird bei 70 

bis 80° in normaler IYeise in Stickstoff iind Xcetyl- 
carhinol mrsetzt. Zur Erkennung des letzteren m r d e  
die bis %ur Beendigung der Gasentwicklung ;iuf dem 
Wasserbad erwiiirmte E'liissigkeit , welche stark redu- 
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xierende Eigenschaften besal3, niit Semicarbazidlosung 
versetzt; a1sb:ild krystallisierte das von S e f  l) beschrie- 
bene Semicarbazon des Acet-ylcarbinols aus. Es schmolz 
iiach den1 Umkr-ystallisieren aus heiReni Kasser bei 196 
bis 197O und ergab folgenden IVert: 

0,1016 g, vakirumtrocken, gaben 29 ccm Stickgas bei 2 6 "  und 
7.57 iiiin Druek. 

Rer. f i r  C,H,O,S, Gef. 
N ::"O 32, lS 

Dijodaceton aus Diazoaceton, 
CII,.CO.CHJ, . 

Jod wirkt in Cliloroformliisung bei O o  nicht auf 
Iliazoaceton ein. J h t  bei 1 5 O  macht. sicli Entfarbnng 
iind Auftrcten v o n  Stickstoft' bemerkbar, nnd bei 30' 
geht die Umsetzung flott vonstatten; doc11 wird die fur 
2 -4t. Jod  berechnete Menge nicht vijllig aufgcbraucht. 
Kiitfernt man den kleinen ifberschuS von J o d  dnrcli Zu- 
fiitbe von etwas I)iazoaceton, so bleibt, nach 17erdunsten 
dcs Clilorofoi~nis ein liellgelbcs, in Kasser  scliwerllisliches, 
stecliend rieclieridcs zuriick, das nach der Hildungs- 
weise das nnsyninietrisclie Ilijodaceton sein mul3. E;s 
~er l i i i l t  sicli bei der T3elichtnng iihnlich den1 Dijodaceto- 
phenon. 2, 

Die konzentrierte J,ijsurig des Dijodacetons in Chloro- 
form farbt  sich in zers treutem Tagesliclit nacli kurzer 
Zeit violett nnd gibt im Laufe mehrerer Stunden eine 
reichliche Krystallisation von fi.eieni J od. Obwohl nacli 
30 stiindigcr Relichtung eine m i t e r e  Abscheidung von 
J o d  niclit melir zu beobachten war, so lieB sicli doch noch 
unverBndcrtes Dijodaceton nachweisen ; die niit selir yer- 
diinnter Schwcfligsaurelijsung gersde entfiirbte Fliissig- 
keit wird am Licht alsbald wieder violett. Ks wurde 
dann die Reaktion durch weiteren Zusatz von schwefligcr 
Siiure zu Ende gefiihrt. Das Chlorofoim hintcrlieb keinen 

- .  

') Diese Auiialen 33h, 253 (1904). 
*) W o l f f ,  dieve Anndrn 325, 143 (1902). 
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Riickstand: die wIBrige Flussigkeit, welche F e h l i n  g-  
sche nnd animoniakalische Silberlosung reduzierte, enthielt 
hletliylglyosal und lieB bei Zugeben von Semicarbazid- 
chlorhydrac und Soda das sehr schwer losliche, von 
H a r r i e s  iind Tiirk’) dargestelltc Disemicarbazon des 
Methylglyoxals ausfallen. .%us vie1 kochendem Wasser 
kommt es in Form eines feinen Pulvers heraus. Schmelz- 
punkt 254’’. 

0,1335 6;  gabeii 0,1537 CO, und 0,0627 H,O. 
0,1100 g; ,, 43,3 ccm Stickgas bci 22O und 750 m m  Druck. 

Ber. fur C,H,,O,?T, Gef. 
c 3 2 3  32,42 
H 5,37 5,25 
ls 45,15 44.92 

Bemerkt kann noch werden, daB das Semicarbazon 
sich in kalter 20 prozentiger Xatronlange mit gelber 
Farbe aufliist und auf Zusatz von Slure  wieder un- 
veriindert ausfiillt. 

Ferhalten des hiaroacetons yeyen Cyankalium. 
dcelonazocyanid, 

CH, .CO.CHI, .N=X.CS. 
I h s e  Verbindung entsteht in Form ihres sehr leicht 

lBshhen lialiomsalzes, wenn man gleiche Teile ganz 
wiue.9 IXazoaceton und Cyanlialium in konzentrierter wa0- 
riger Liisung niehrere Stunden stehen 1aBt. Sie kann 
auch aus -~cetylacetondiazoanhSdrid mi t  Cyankalium bei 
Gegenwart von Kalilauge gewoniien werden. Ather ent- 
zieht der auf 0’ abgekiihlten und mit SchwefelsHure vor- 
sich tig angesiiuertcn Flussigkeit ein hellgelbes, zienilich 
leiclit zersetxliches (31, das sicli in kohlensaurem Katrium, 
-4lkohol wid :ither, etwas weniger in Wasser liist und 
(lurch Analyse seineb Seniicarbazons als -4cetonazocyanid 
erkannt w ~ r d e .  

Die m il3rige Losung schcidet mit Semicarbazidchlor- 
hydrat sofort das Semicarbaron als gelbes Krystallpulver 

l) Her. d. d. chem. Ges. SS, 1633 (1905). 
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ab, das zur Analyse rnit Wasser, Alkohol und Ather 
gut ausgewaschen und im Vakuurn getrocknet wurde. 

0,1950 g gaben 0,2583 CO, und 0,0846 H,O. 
0,0934 g ,, 40,O ccm Stickgas bei 14O und 742 rnm Druck. 

Ber. fiir CbH,ON, Gef. 
C 35,7 36,l 
H 473 478 
N 50,o 49,73 

Es ist in den gebriiuchlichen Solvenzien sehr schmer 
loslich und schmilzt bei raschem Erhitzen bei etwa Z O O  
nnter Brlunung und Gasentwicklung. Liislich in konz. 
Salzsanre mit roter Farbe. 

Aus seiner Losung in kohlensaurem Satrium fallt 
beirn Einleiten von Schwefelwasserstoff eine schwach 
gelblich gef l rb t e  schwefelhaltige, krystallinische Substaiiz 
aus, die sehr schwer loslich ist und bei 245(' tinter 
Braunung hochgeht. Vermutlich liegt in der Verbindung 
das dem Cyanicl entsprechende Snlfoharnstoffderivat vor. 

Umlagernngen bei Diazoketonen. 

1. Persuche mit Diazouceiophenon. 

a) Das Diazoacetophenon wird bei 2-3 stundigem 
Kochen rnit Wasser in Benzoylcarbinol und $tickstoil' 
zersetzt; eine ~mlageruriy tindet hierbei nicht slntt. 

Bei einem rnit 3 g Substanz ausgefiihrten Versuch 
gab die voii wenig Harz abfiltrierte und rnit wenigen 
Kornchen Soda alkalisch gemachte Liisung an &her 2 g 
Benzoylcarbinol ab, das, nach dcm Umkrystallisieren aus 
verdunntem Slkohol, bei 73 O, wasserfrei bei 86' schmolz. 

. 

0,1833 g, masserfrei, gaben 0,4755 CO, und 0,1013 H,O. 
Her. fiir C8H,0, G ef. 

C 70,53 70,74 
H 5,88 6,11 

L)as Benzoylcarbinol reduziert schon in der Kalte 
Silberoxyd, das in Xatriumthiosulfat oder in dmmoniak 
gelost ist. 

Vie1 leichter und quantitativ erfolgt die Zersetznng 
des Diazoacetophenons in wiii8riger Losung bei Gegen- 
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wart  von Siiberoxyd. Dabei entsteht Kcin Benzoylcarbinol, 
soiidern infolge der Umlagerung Phenylensipaure neben 
Stickstoff. 

Wenn man 3 g Uiazoacetophenon mit einer kalteu 
Liisung von 2 g Silberoxyd und 3 g Natriumthiosulfat 
in 100 g 'Xasser schiit,telt, so macht sic11 die Reaktion 
an der langsamen Stickstoffentwioklung bemerkbar; sie 
verliiuft rasch bei 50-60°. Die von wenig Schwefel- 
silber l) ahfiltrierte Losung gab nach Z u s a t ~  von etwas 
Salpetersiinre an x ther  1,7 g Xrystalle ab, die aus heil3em 
Wasser ir. farblosen Rlattchen herauskamen und durch 
Schmelzp. 77-78', Verhalten und Analyse sich als 
Pheny1ess:igsaure erwiesen. 

0,1836 g gaben 0,475:' CO, und 0,1002 H,O. 
Her. fur C,H,O, Gef. 

c 70,58 70,58 
H 5,58 6,06 

b) 8,mmoniak Pirk t  auf eine alkoholische Losung 
von Diaz3acetophenon kaum ein. Fiigt man aber der 
ammoniakalischen IAsung wenig Silberoiyd oder Silber- 
nitrat  hirizu, so setzt sofort eine lebhafte Stickstoffent- 
wicklnng ein, die bei gewohnlicher Temperatur nach 
10-12 Stunden, bei 40-50° aber in kurzer Prist ihr 
Knde erreicht. Die Umlagerung erfolgt analog der oben 
geschilderten und fiihrt zu dem Amid der Phenylessig- 
siiure! mdches aus der nahezu klaren Losung anf Zusatz 
von \\-ar;ser in berechneter Menge ausfallt. (Schmelz- 
pnnkt 156-157 O.) 

0,2540 g gaben 24,4 ccni Stickgas bei 21O und 748 mm Druek. 
Ber. fur C,H,OS Gef. 

S 10,3S 101'1 

Es konnte durch Kali in Phenylessigshre (Schmelz- 
punkt 73  O) iibergefiilirt werden. 

c) Die analoge Umlagerung in das Anilid der Phenyl- 
essigsiiu::e 1SBt sich uit telst  dnilin - ohne Silberoxyd - 

l) S snnenswerte Mengen Ton metallischem Silber werden nicht 
abgeschieden, ein Beweis dafiir, dab das gegen Silberoxyd sell1 
empfindlic he Henzoylrarbinol intermediir nicht entsteht. 
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bei hclerer Temperatnr erreichen. T r lg t  man Diazo- 
acetophenon in kleinen Portionen in das doppelte Ge- 
wielit siedendes Anilin ein, so scliiiunit die Masse auf 
und hinterlallt, nach Kntfernung des iiberschiissigen 
Anilins mittelst Siiure. das ~'lienylessigsHnreanilid. Es 
schmolz nach den1 TJmkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol bei 116O und lie1 sich mit alkoholischem Rali nur 
schwer zur Phenylessigsiiure (Schmelzp. 78 O) verseifen. 

2. T'ersuclte mii Biazoaceton. 

a) drnmoniak wirkt auf Diazoaceton nicht ein, auch 
nicht bei Gegenwart von fein verteiltem metallischem 
Silber. Man braucht aber nur mr ammoniakalischen 
Liisnng wenig Silberoxyd oder Silbernitrat zu geben, um 
eine Stickstoffentwicklung zu veranlassen. 

Aus der Fliissigkeit liifit sich Propionamid (Schmelz- 
punlit 78") isolieren. 

1)ns Propionamid gibt beim Kdciien der wiibrigen 
LBsung mit Quecksilberoxyd eine aus heil3em JYasser 
krgstallisierende Quccksilberverbinduii~ vom Schmelz- 
punkt 802 ". 

b) HeiSes Anilin zersetzt das Uiazoaceton sehr leb- 
haft; es entsteht neben Harz und einem nach Carbyl- 
amin riechenden 01 das Propionanilid (Schmelzp. 105")). 
(Gef. K 9,4: ber. $4.) 

Umlagernngen bei Diazoanhydriden mittelst Anilin.') 
1. Biazounh.ydrid des Acetessigesters ') und dniliri. 

Wenn man das Diazoanhydrid langsam in die gleiche 
Menge siedendes Anilin eintropft rind dann bis zur Ue- 

(Gef. N 19,3 Proz.; ber. 1 9 , Z ~  

1) Cber Umlagerungen mittelst Wasser oder holier Tempwatur 
siehe diesc Annalen S.5, 144 (1908). 

9 )  Meine Angabe [diesc Annalen 326, 136 (1902)], der Siede- 
punkt dieser Verbindung liege bei 102-104° unter 12 mm Druck, 
beruht auf eiriem Schreibfehler, auf den Herr G. S c h r o e t c r  mich 
freundlichst anfinerlaam machte. Es sollte hei6en 24 mm Drnck 
statt 12 mm. 

I)as Act.tessigesterdiazoallhydrid siedcd bei 53-54 unter 11 mrn 
Druck, bpi 100° unter 21 min Druck. 
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endigung ier Stickstoffentwicklung erhitzt, so hinter- 
bleibt ein nach Carbylamin riechendes 01, aus dem sich 
bei starker Sbkiihlung eine kleine Menge eines bei 248O 
schmelzentlen Korpers abscheidet der nicht untersucht 
werden konnte. 

Das 01 enthalt im wesentlichen den Athylester des 
Isobernsteinsiiureanilids und lafit sich mi t  warmer Satron- 
lauge leiclit verseifen l) zu dem 

M o n o a d i d  der Isobernsteinsaure, 
,COOT1 

‘4209 H. C,H, 

Diesel Snilid lost sich schwer in Ather, Benzol und 
Wasser, kicht  in Slkohol und heiBem \\;asser nnd kry- 
stallisiert a m  letzterem in gliinzenden Blattchen, die bei 
166O schrr.elzen’) und dabei in Kohlensaure und Propion- 
anilid (Schmelzp. 1OC5’) zcrfallen. 

CH, . CII 

0,1698 g gaben 0,3896 CO, und 0,0886 H,O. 
0,2287 g ,, 14,O ccrn Stickgas bei 1 3 O  und 760mm lhuck. 

Ber. fur C,,M,,O,S Gef. 
c 62,2 62,5 
H 597 5,s 
N 7,2 7,s 

Durch anhaltendes Kochen mit starker Natronlauge 
konnte die Verbindung in Snilin und IsobernsteinsLnre 
(Schmelzp. 132 O) gespalten werden. 

2. Diaxoanhydrid des dcetylacetons und Bnilin. 

Das Iliazoanhydrid wirkt auf Anilin bei 100° leicht 
ein unter 13ildung von Stickstoff und eines nach lsonitril 
riechender. Sirups, der langsam erstarrt. Die Krystalle 
schmelzen bei 138-139O und erwiesen sich auch durch 
ihre Uberfuhrbarkeit in Din~ethylcarbostyril (Schmelz- 

I) Dabei tritt der Geruch nach Indol unverkennbar auf. 
*) Conionducci  und L o b e l l o  geben den Schmelzp. 175 bia 

180° an. Gaz. chim. 35, 312 (1903). 
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punkt 264') als identisch mit dem von K n o r r ' )  ent- 
d e ckten Methylacetessiganili d .  

0,1191 g gaben 7,7 ccm Stickgas bei 14O und 747 mm Druck. 
Her. fur C,,H,,O,N Gef. 

s 7,3 715 

11. Aiazoanhydrid des Benzoy!acetons.a) 

Die Wirkung des Anilins auf dieses Diazoanhydrid 
ha t  insofern ein Interesse, weil hier die zwei Umsetziingen 
nebeneinander verlaufen; an der M'anderung beteiligen 
sich einerseits die Methylgruppe, andererseits die t'henyl- 
gruppe, und es entstehen dementsprechend die isomeren 
=inilide der a-Renzoylpropionsaure und der u-Acetyl- 
p henyles~igslure.~) 

Die Mischiing von 5 g Diazoanhydrid nnd 2.5 g 
Anilin wird auf etwa 85' und dann im Laufe einer 
halben Stnnde langsam anf looo erhitzt, bis die Stick- 
stoflentwicklung beendet ist. Bei rascliem Erhitzen auf 
100' verliiuft die Umsetzung auf3erst stiirmisch. Das 
Realitionsprodukt bildet ein gelbes, nach Isonitril riechen- 
des 01, das anf Znsatz von etwas Slkohol das Gemisch 
der Anilide krystallinisch abscheidet; aus der alkoholischen 
Nutterlauge lgSt sich noch eine weitere Krystallisation 
gcwinnen, die der Hauptsache nach aus dem niedrig 
schmelzenden Bnilid besteht. 
-_ 

l)  Diese Annalcn 246, 358 (1888). 
*) Bei dcm friiher angegebenen Verfahren znr Darstellung 

dieser Verbindung [diese Annalen 328, 137 (1902)] cntzieht sich 
leicht ein Teil des Isonitrosobenzoylacetons der Reduktion. Man 
umgeht dies dadurch, da6 man daa Oxim in der dreifachen Menge 
Alkohol lost, im iibrigen aber nach der friiheren Vorschrift verfiihrt. 

3 W i e l a n d  u. B l o c b  [Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2524 (1904); 
39, 1488 (1906)] erhielten aus Dibenzoylmethandiazoanhydrid und 
Anilin ein Produkt, das sie als Anilidodibenzoylmethan erkannt zu 
haben glauben ; hochstwahracheinlich verlauft anch hier die Reak- 
tion unter Umlagerung nnd fuhrt zum Anilid der Benzoylphenyl- 
essigsiiure. Ein Spaltungsversnch mit alkoholischer Natronlauge 
diirfte hiefiber Aufechld geben (Bildung von Phenylesaigsnure- 
anilid). 
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CH,-CH-CO .C,H, 
a-Benzoylpropionsaureanilid, I 

CONH. C,H, 
Diese Verbindung 1aBt sich durch wiederholtes Um- 

krystallisiwen des Gemenges aus heiBem Alkohol leicht 
rein erhalten; sie krystallisiert in farblosen Prismen, die 
bei 137-138O schmelzen, sich in Wasser und Ather sehr 
schwer losen, aber von kochendem Alkohol oder Beiizol 
leicht anfgenommen werden. 

0,1525 g gaben 0,4252 CO, und 0,0839 H,O. 
0,1881 g ,, 9,5 ccm Stickgae bei 23O und 755 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,O,N Gef. 
C 75,9 76,O 

!i 5 3 3  5,78 
H 5,93 671 

Von lrochender alkoholischer Natronlosung wird es 
ziemlich glatt in Benzoesaure und Propionanilid (Schmelz- 
punkt 105 O )  gespalten. Letzteres enthielt nach der 
Analyse 9,6 Proz. N (ber. 9,4 Proz.) und lie13 sich durch 
Salzsaure zu Anilin und Propionsaure verseifen. 

C,H,.CH.COCH, 
U-Acety Zpheny Zessigsaureanilid, I 

CONH. C,H, 
Die Gewinnung dieses Anilids aus den alkoholischen 

Mutterlaugen vorstehend beschriebener Verbindung ist 
recht miihsam und mit grofien Verlusten an Material 
verbunden. Uber die Mengenverhaltnisse, in denen die 
Anilide entstehen, 1iiBt sich deshalb nichts Sicheres aus- 
sagen. N x h  ofterem Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol b:.ieb der Schmelzpunkt bei 97O konstant, doch 
ist  es, da die Analyse beziiglich der Einheitlichkeit des 
Materials keinen Anhalt gewghrt, immerhin moglich, daS 
der Schmelzpunkt der ganz reinen Substanz etwas 
hoher liegt. 

0,1791 g gaben 0,4998 CO, und 0,0938 H,O. 
0,1663 g ,, 8,0 ccm Stickgae bei 13O und 752 mm Druck. 

Ber. fiir C,,H,,O,N Gef. 
C 75,9 76,l  
H 5,9 5,86 
N 5,53 5,6P 
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Es bildet farblose Sadeln, die sich in n'asser und 
Ather schwer, in Alkohol leicht losen und beim Kochen 
rnit alkoholischem Kali in Essigsaure und Phenylcssig- 
saureanilid gespalten werden; letzteres krystallisierte 
a m  Slkohol in perlmutterglanzenden Blattern (Schmclz- 
punkt 116'). Es lieB sich weiter zii Anilin und Phenyl- 
essigsiiure (Schmelzp. 76O) verseifen. 

VerhaIten primlrer Amine 
gegen Diazoanhydridc in essigsrnrcr Liisung : 

1,2,3-TriazoIe. 
von L. Pdff untl R. Kriiciie. 

Wahrend die Lhzoanhydride durch heil3es Anilin 
eine molekulare TJmlageruiig in PLureaiiilide erleiden, 
werden sie durch .\nilin in essigsaurer Liisung in 1,2,3-7'ria- 
zole iibergefuhrt: \vie Annilin wirken auch andere primiire 
Aminbasen ein, z. B. Methyl-, Athyl- oder Benzylamin 
und, wie friiher schon angegeben wurde, anch Ammoniak. 

Diese nach der Gleichung 
0 ,u . R 

CH,. 6 > Y  CH,. C />. 
(1 I( + NH,R = II II -f- H20, 

C,H,. OOC. C--N C2H,. OOC. C--S 

verlauf'ende Reaktion entspricht der Ilmsetzung der 
1)iazoanhydride mit Phenylhydrazin, Semicarbazid oder 
Hydroxylamin in AbkSmmlinge des Triazols I),  oder ihrer 
Umsetznng rnit Schwefelwasserstoff' in Thi~diazole.~) 

Zur Uarstellnng der Triazole haben wir das Anhydrid 
des BiazoaertessigesteTs mit der 2-3 fachen Menge der 
Theorie von Basen und Eisessig mehrere Stunden auf 
80-looo erhitzt, wobei sich nnr wenig Stickstoff ent- 
wickelte: das braune Reaktionsprodukt, welches den 
Ester enthalt, wnrde mit Wasser oder Sodaliisnng von 

.. 

') Diese Annalen 325, 152 (1902). 
9 Diese Annalen 333, 1 (1904); 325, 169 (190Y). 
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EssigsPure befreit and zur Verseifung des Esters mit 
10 prozentiger Natronlange einmal aufgekocht. 1)ie 
Sauren zerfallen bei hoherer Temperatnr sehr leicht und 
quantitatiTr i n  die Triazolbasen, losen sich in konz. Salz- 
siiure rind werden daraus, falls sie in IYasser wenig 
liislich sind, auf Zusatz von Wasser wieder ausgefallt. 
Die Triazcilbasen sind in If-asser meist leicht losliclie, 
unzersetzt siedende und neutral reagierende Stoffe, welclie 
sich mit verdiinnter Salzsaure verbinden, sic11 aber niclrt 
titrieren 1 m e n  (Ind. Methylorange). Die husbeute ail 
den SBuren schwankt zwischen 40-50 Yroz. der Theorie. 

1. 1-Athyltriazol nnd Ablriimmlinge. 

1-A.thy/-5- methylh.iarolcarbonzuure, CH,-CCY . 
N .C,H, 

It I t  
COOH-C-S 

I)as C--emisch von 15 g l)iazoacetessigesteranhydrid, 
13 g Athylamin und 30 g Eisessig wurde 12 Stnnden 
mittelst kochenden Wassers erhitzt, dann in iiber- 
schiissige, kalte Sodalosung eingegossen uiid mit i t h e r  
aufgenommen. Der beim Verdunsten des -4thers hinter- 
bliebene dunkelgefgrbte Ester konnte nicht in fester 
Form crhadten werden und wurde deshalb direkt mit 
heiDer Satronlauge verseift. Die Saure bildet nach 
xnehrmaligem Umkrystallisieren aus 6 Tln. 11eiDem \\'asser 
farblose Prismen, welche sich in Alkohol ziemlich leicht, 
in kaltem Wasser nnd Chloroform ziemlicli schwer, in 
Ather und Benzol sehr schwer losen. Schmelzp. 184O. 

?7,6 ccm Stickgas bei 14O und 750 mm Druck. 
0,1257 6; gaben 0,2181 CO, und 0,0654 H,O. 
0,1184 g; I ,  

Ber. fur C,H,O,S, Gef. 
C 46,45 46,22 
H 5,s 5,65 
N 27,l 2?,36 

0,1664 6:  brauchten zur h'eutralisation 10,7 ccm n/,,-Natronlange 
(Ind. Phenolghthalein); ber. 10,7 ccm. 

Die neutralisierte Losnng gibt mit Silbernitrat einen 
.innden der Chemle l B l .  Band. 4 
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weiden. tiovLigen. mit  Kupfersulfat einen blauen, lirg- 
stallinischen Siederschlag. 

Die l-&hyl-5-methyltriazolcarbons&ure zerfiillt beim 
Srhmelxen in Kohlensiiure wid 

S .  C,H, 
/\ 

I-,i'tii?,l-5-meticyltriarol, CH3-C h' , 
I1 II 

HC- S 

welvlies ohne Zersetzung bei 251 O (741 ninii siedet. 

0.1471 g gaben 0,2904 Co, und 0,1059 H,O. 
0.1 178 g ,. 38,O ccm Stickgas bei lflo und i 41  mm Druvk 

Ber. fur C,H.N, Gef. 
C 54,03 33,84 
H 8,11 820 
S 3 7 4 4  3 7 3 4  

Die Rase bildet eine farblose, schwacli riechende. 
m i t  M-asserdgmpfen etwas fliichtige Fliissiglieit: sie ist 
in \Vasser leicht liislich und wird aus dieser neiitral 
reagierenden Liisung durch Pottasche abgeschieden. .%us 
der salzsauren Liisung fallt Platinchlorid einen gelben, 
Quecksilberchlorid eiiien weiten, krystalliiiischen Nieder- 
schlag aus: Goldchlorid gibt eine anfangs olige. bald 
krystallinisch werdende Ft('Q1nng. 

?I;. C,H, 
/\ 

I1 II 
IIC ---1; 

I -d th~l t~ iuzol -5-cur tonsU~re .  COOI1. C K , 

These SLure wird dnrch Oxjdation des soeben er- 
wLhn ten l-AthyI-5-niethyltriazols mit heiber, konz. Kalium- 
permanganatlosnng dargestellt. Die [Jmsetzung erfordert 
mehrere Stnnden. Beim Ans5uern des stark eingeengten 
Filtrats fallt die SBure aus und krystallisiert a m  5Tln. 
heiI3em Wasser in farblosen Nadeln ails. Leicht liislich in 
Alkohol, etwas schwerer in kalteni \\.assel., Ather u n d  
Chlor ofoi m, sehr schwer liislich in  Benzol. 

0,1327 g gaben 0,2077 CO, und 0,0588 H,O. 
0,1146 g ., 29,G ccm Stickgas bei 13 O und 742 mm Druck. 
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Her. fur C,H,O,X, Gef. 
C 43,55 42,8 
H 4,97 4,93 

51 

N 29,s 30, l  

12,s ccm. 
0,1744 g sattigteu sich mit 12,3 ccm ",',,-Satronlauge ab; ber. 

Die neiitralisierte Liisnng wird niit Silbernitrat und 
Kupfersulfat gefiillt. 

Die S&ure schmilzt je  nach der Art des Erhitzens 
bei 178-182 O uiiter -4bspaltung von Kohlensaure und 
gelit iiber i n  

?i--C*H, 
/\ 

HC---N 

l-A'thy/triazo~, HC N . 
/I II 

Diese Base bildet eine farblose, in JVasser leicht 
losliche Fliitjsigkeit vom Siedep. 2%-239" (759 mm Dmck). 

0,1038g gaben 0,1873 CO, und 0.0671 H,O. 
0,1013 g ,, 36,5 ccui Stickgas bei 11" und is7 mn Druck. 

Ber. fur C,H,X', Gef. 

H 7.32 7,19 
C 49,4s 49,'L 

N 43,3 43,15 

X---C,H, 
/-\ 

CO0H.C S I -  i'thyltriclzo Li, 5-  

dicarbonsiiwe, II 
COOH. C-N 

Die 1 -Athy1- 5-rnethyltriazolcarbonsa~i~e (Schmelx- 
punkt 184") wirrl von hei8er konz. Iialiumpernianganat- 
losung nur langsam ziir Uicarbonsiiure oxydiert. Letztere 
wurde aus dem stark eingedampften und dann angesanerten 
Fil trat  des Mangandioxyds mi t  vie1 Ather ausgescliiittelt 
und aus 10 Tln. siedendeni a the r  oder ,\lkohol urn- 
krystallisiert. Sie lost sich sehr leicht in m'asser, weniger 
in Alkohol, schwer in Henzol und Chloroform und sclimilzt 
bei etwa 108-1lOO nnter langsainer Gasentwicklung. 

0,1645 g, lufttrocken, gaben 30,'1 ccm Stickgas bei 21 nnd 
753 m m  Druck. 

Gef. 
h' P0,7 21,OE 

4 *  

Eer. fur C,H,O,?r', + tI,O 
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0,l I86 g branchteu zur X'cutralisierung 11 ,G ccm n,'te-Katroti- 
Iauge; ber. fiir die zweibaaische Siiure C611i04Sa + 11,O 
= 11,6 ccni. 

Die Krystallwasserbestimmnng war leider nicht aus- 
fuhrbar, da die Saure im Vakuum keinen Gewichtsverlust 
erleidet und bei 75O langsam zersetzt wild. 

I)as Silbersalz krystallisiert aus riel IieiBeni \\-as*er 
in st ern fo rmig gru 1) 1) ier t en S hd el c' hen. 

2. 1-Methgltriazol und Abkommlinge. 

/\ 
l ,~- /~imet?~~~ltr in=o/col .bol lsaure,  CH, . C N 

!I II 
COOII-c -- s 

N-CH 

I)ie Liisung von 35 g Diazoacetessigesteranhydrid 
in 20 g Nisessig wnrde mi t  essigsaurem Methylamin, das 
durch Eindunsten von 25 g Kisessig und 36 g 33pro- 
zentiger JlethylaminlFsung gewonnen war,  20 Stnnden 
aiif' 8,5-9,i0 erwiiirint und dann in kaltc Sodalosung ein- 
Fegossen. Der gebildete Ester schied sich als brauiies 
0 1  am,  wurde mit i t h e r  ansgezogen und rerseift. I)ie 
mehrmals i lUS  5 'L'ln. siedendeni Wasser umkrgstallisierte 
Saure (16 p )  bildet farblose Blhttchen, die bei etwa 203" 
unter Kohlensaureentwicklung schmelzen und 1 3101. 
Wasser enthalten; letzteres entweicht langsain im Valiuum. 

O,l23Og, lufttrocken, gabcn 0,1714 CO, und 0,0595 H,O. 
0,1218 g 7 ,  ,, 25,s ccni Stickgss bci uiid 

738 mm Druck. 
0,2196 g ,, verlorcn irn Vakuum 0,0250 g. 

Gef. 
C 37,74 38,O 

IK 2G,4 26,75 
H2O 1 I ,32 11,38 

"/,,-Katronlauge; ber. 13,s ccm. 

Her. fur C,H,O,N, + H,O 

H 5,66 5,37 

0.1946 g ,  wassrrfrei, brauchten zur Neutralisation 13,9 ccin 

Die SAiire liist sich ziernlich leicht in Wasser, dlkoliol 
und Chloroform, sehr schwer in Ather und Benzol. 
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X-CH, 
/'\ 

HC--N 

I, cS-i7imeth$triazol, CH,--(; S 
II II 

wurde durch Erhitzen der 1,5-l)imethyltriazolcarbonsBure 
auf 150 -20.5' erhalten nnd dann uberdestilliert. Es 
bildet eine farblose, in Kasser leicht losliche E'liissig- 
keit, welch(: bei '255' (761 mm Druck) nnzersetzt siedet 
nnd bei niedriger Temperatur erstarrt ;  der Schmelz- 
punkt wnrtle durch eingesenktes Thermometer bei - 4 O  
gefunden. 

0,1760 6 gaben 0,3190 Co, und 0,1101 H,O. 
0,1212 g ,, 

Ber. fur  C,H,X3 Gef. 

H 7,22 6,95 

45,s ccm Stickgas bei 19O und 756 mm Druck. 

C 49,48 49,43 

Is 43,3 43,54 

Die Base verbindet sich bei 100' mit Jodmethyl zu 
dem in farhlosen, breiten Nadeln krystallisierenden Jod- 
methyZat, das gleich dem Chlorhydrat an der Luft sofort 
zerfliebt. 1)as Goldsalt krystallisiert aus heiSem \\-asser 
in gelben Nadeln. Schmelzp. 149-150". 

0,2141 g gaben 0,0933 Au. 
Ber. fur C,H,,N,AiiCI, Gef. 

All 43,68 43,57 

Uas Chlorhydrat wird durch Silberoxyd in eine 
stark alkalisch reagierende sirupformige Substanz, ver- 
mutlich die Smmoniumbase, iibergefiihrt. 

N-CH, 

I-i~~ih~~ltriazol-5-carbonsaure, COOH . CnN 
II II 

HC--N 
Die S:iure entsteht bei der Oxydation des 1,5-L& 

methyltriarols mit der dreifachen Menge Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Losung bei 90°. Sus dem ein- 
geengten iind dann angesiinerten Fil trat  des Mangan- 
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dioxydniederschlages murde sie mit &her ausgeschuttelt 
und aus warmem Ather nmkrystallisiert. 

0,1517 g, lufttrocken, gaben 0,2120 CO, uud 0,0492 H,O. 
0,1192 g gaben 34,3 ccm Stickgas bei ! ? Z 0  und 747 mm Druck. 

Ber. f$r C,HbO>iS3 Gef. 
C 37,s  36, l  

Iu :!3,07 3t',i5 
H 3,93 2.6 

Die SIure krjstallisiert in farblosen, liinglichen 
Tafelchen vom Zersetznngspnnkt 188O, lost sicli leiclit 
in Wasser und Alkohol, schwer in i t he r ,  nor11 scliwerw 
in Benzol iind Chloroform. 

0,1504 g ,  lufttrockcm, rc-rbrauchten 12 ccin " ,,-SRtroidarige: 
ber. 11,84 ccm. 

Die neutralisierte Lijsung gibt niit Silber-. Qneck- 
silber- und Kupfersalzen krystallinische Fiillungen. Uie 
Barium- und Calciumsalze rlieser Siiure, wie auch der 
ubrigen von uns dargestellten 'I'riazolcarbunsanren sind 
in Wasser leicht 1Gslic.h. 

Die 1-Methyltriazol-5-carbonsaure spaltet oberhalb 
ihres Schmelzpunktes die Carboxylgrnppe ab  uuter Ril- 
dung von l-Methyltriazol. Uieses ging bei der Siede- 
punktsbestimmung, zu der nur 1,4 g Substanz zur \-er- 
fugung standen, nnzersetzt bei 228O (752 mm) uber, er- 
starrte in der Vorlage und zeigte den Schmelzp. 15-16° 
(eingesenktes Thermometer). Jn \\.asser und Alkohol ist 
das Methyltriazol leiclit 16slich. 

0,1596g gaben 0,2667 CO, uud 0,0835 H,O. 
0,1193 g ,, 523 ccm Stiekgss bei 20°  unti 755 inin Drnck. 

Ber. fir C&X3 Gef. 
C 43,4 43.Y 
H 6.0 5,s  
x 50.6 50,52 
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3. ' Abkommlinge des 1-Benzyltriazols, 
N. CH, . C,H, 

I -  Benzyl-5-methyltriazol- /\ 

carbonsiiure, II II 
CH,.C S 

COOM . c- --s 
.lthybster. 7 g L)iazoncet,essigesteranili~drid werden 

mi t  10 g Renzylamin nnd '30 g Eisessig 12 Stmden anf 
90-100° erhitzt. Beim RingieSen rles Yrodnktes in 
iiberschiissige, kalte Sodalosnng scheidet sich der Ihter 
krystallinI.sch ab: es wird am besten a m  hciReui Alkohol 
nmkrystsllisiert. -4usbeute 4 g. 

0.1233 g gabt:n 0,2876 CO, und 0,0646 H,O. 
0,1159 g ,, 16,9 cciii Stickgas bei 12O und 760mm Druck. 

Eer. fur C,,H,,O,N, Gvf. 

H 6,12 5 ,8 2 
C (i3,67 63,61 

S 17,14 l i ,O2 

Der 15ster schmilzt bei i9--80°, lost sich sehr leiclit 
in i t h e r ,  Benzol und konz. Salzslure, weniger leicht i n  
Alkohol iind wird ails seiner Losung in Salzsgure aiif 
Zusatz vcn M-asser ausgefAllt. 

Sie wnrde durcb Verseifung des Ksters init 
Satronlauge hergestellt iind lirystallisiert aus 50 Tln. 
koche,ndern Wasser in groRen, farblosen I<l&ttern, die 
1 Mol. H,O enthalten. 

0,1?64 g, Iiifttrocken, gabm 0,2603 CO, iind 0,0805 H,O. 
0,1302 g gaben 20,4 ccm Stickgas bei 130 und 739 mm Ihnrk. 
0,2151 g, lufttrockrm, gaben iin Vakiium 0,0166 g ab. 

Gef. 
c 56,17 58,16 
11. 5,53 5.31 
S 17,9 18.1 8 
€1 %O i,66 1 9 6  

Suure. 

Rer. fur  C,,H,,O,S, + H,O 

- 7  

O,?i5:; g ,  lufttrocken, brauchten ziir Kcntrrdisati(~n 9.3 (:em 

Die Same liist sich leicht i n  Alkohol und konz. Salz- 
sBure und wird tlayaus auf Zusatz von Wasser ausgefiillt; 
von Ather: Benzol, Cliloroform und namentlich von kaltem 
Wasser wird sie schwer aufgenommeo. Hei i h w  0x1- 

"/,,-Satronlauge ; ber. 9,2 ccm. 
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dntion mit Kaliumpermanganat entsteht sehr vie1 Benzoe- 
slnre. Die wasserfreie Saure schmilzt bei 168-169" unter 
Abspaltung von KohlensLure und gibt dabei das 

K .  CH, . C,H, 
/\ 

I-Ben=?ll-5-nietil?/ItTiazol, CH, .C K 
M.C---b 

II I! 

L)ie Base krystallisiert aus 50-60 Tln. heillem JVasser 
i n  farblosen, breiten Xadeln, die sich in Alkohol, Ather 
und verdiinnter Salzslure sehr leicht losen nnd bei 84" 
schmelzen; sie sisdet unter geringer Zersetzung bei 325 
bis 330° ( i 5 0  mm). 

0,1245 g gaben 0,3179 COY und 0,0686 II,O. 
0,1476 g ,, 31,O ccm Stickgae bei 13" und 747 mni Druck. 

Eer. fur C,,Ll,,S, Ih?.. 

H 6,3fi 6,12 
Is ",3 ?4,6 

C 69,34 69,64 

K . CH, . C,H, 

COOH . /> 
5-corbonsiizr~e, I[ II 

I-Beizzyltriazol- 

HC -S 
Das Benzylmethyltriazol (Fchmelzp. 84'7 wird in 

2 proxentiger wiifiriger Liisung iron Kaliumpermanganat 
bei G6-70° nur schr langsam oxydiert; es entsteht neben 
der Henzyltri;~zolcarbonslnre ziemlich vie1 Benzoesiiure. 
I )asFiltrat  des Xangandioxydniederschlages wiirde mittelst 
Ather von wenig unangegriffener Base befreit und dann 
mit Salzslure angesluert. wobei die Siiure ausfiel. Aus 
dem SSiuregemenge konnte die Benzoesiure leicht mi t  
Atlier oder heillem Benzol entferiit werden. 

Die Benzyltriazolcarbonslure liist sich schwer in 
Renzol, Chloroform und hcifleni Wasser, leichter i n  -4 lkohol 
und krystallisiert aus 30 Tln. 50 prozentigem Alkohol in 
feinen, wciden Kadeln, welchc bei raschem Erhitzen bei 
196-197 O unter Entwicklung von Kohlensaure schmelzen. 

0,1239 g, lufttrocken, gaben 0,2701 CO, uiid 0,0471 H,O. 
0,1633 g ,> ,, 29,7 ccm Stickgas bei 22O und 

755 mm Druck. 
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Ber. fiir C,,I&O,S, Gcf. 
C 59,l  5 9 4  
H 4,43 4,?2 
Pi 20.i0 20,94 

ilthylesrer. 8 g Diazoacetessigesterdiazoanhydrid. 7 g 
Anilin und 12 g Eisessig wurden 24 Stunden auf 85 bis 
90' erhitzt, dann i n  i t h e r  aufgenommen, mit rerdiinnter 
S a1 zs a u re I L n d d an n m i  t N a t r o n 1 ail g e d u r c h ge s c h u t tel t, 
nm Anilin und Essigsanre zii entfernen. Die gtherische 
Liisung hinterliell heim dbdunsten ein 0 1 ,  tlas bald er- 
starrte und aus den1 Ester nud etwas Acet.anilid bestand. 
Znr Trennung beider wurden die Krystalle niit konz. Salz- 
siiure ausgezogen, daraus der Ester mit Kasser  ausgefgllt 
urid aus Blkohol umkrystallisiert. Sclinielzpunkt 60-61'. 

0,1287 g gaben 20,? ccm Stickgas hei 17'' und 737 iiim 1)ruck. 
Ber. fur C12H,30.$3 Gef. 

Is 18,2 18,4 
Der Kster und die durch Verseifung erhaltene Siiure 

(Schmelzp. 1-48': Gas) sind bereits von Dimroth ' )  dar- 
gestellt worden. Die Saure krystallisiert, wie E. v. Meyer') 
schon angegeben hat, aus hei6em \Yasser mit l.:z 3101 
M'asser, das im Vakiinm, rascher bei 1.05 O entweicht. 

0,2639 g. lufttroclien, verloren bei 105' 0,0118 g. 
0,1145 g ,, gaben 19,9 ccm Stickgas bei 13' und 

725 mm Druck. 
Bey. fur C,,H,O,?;, + H,O Gef. 

S 19,90 19,75 
H,O 4,24 4,47 

N H  
/\ 5. I- Acet~1-5-,neth?lltriazol,c CH,-C X .  

!I II 
CII,.CO-G--x 

Es wnrde bereits erwghnt (S. 38), da8 das Diazo- 
anhydrid dzs Acetylacetons dnrch Ammoniak in Diazo- 

Ber. d. d. chem. Ges. %, 1032 (1902). 
*) Journ prakt. Chem. i6 ,  532 (1909). 
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aceton gespalten wird: daneben entsteht auch Acetyl- 
methyl triazol : 

0 NH 
/\ 

CH,-C+ + NH, = CH,-C N + H,O. 
CH,.CO.b-N II '1, II 

CH, . CO. L-N 

Zn seiner Gewinnung lafit man das Diazoanhydrid 
des Acetylacetons mehrere Stunden mit dem doppelten 
Gewicht konz. Ammoniak stehen, entfernt das Diazo- 
aceton mit Ather und zieht die etwas eingedampfte und 
angesiiuerte Losung mit i t h e r  aus. Beim Verdunsten 
des Athers hinterbleiben Krystalle, welche auf' Ton von 
anhaftendem 01 befreit werden. 

Das hcetylmethyltriazol lost sich ziemlich leicht in 
Ather, Alkohol und Wasser und krystallisiert aus wenig 
heiSem Wasser in spitzen Nadeln vom Schmelzp. 172 O. 

0,190Og gaben 0,3320 CO, und 0,0924 HIO. 
0,1010 g ,, 29,6 ccni Stickgas bei Is0 u. 748 mm Druck. 

Ber. fur C,H,OK, Gef. 
C 48.0 4'7,63 
H 5,6 5,40 
N 33,6 33,70 

Es lost sich sehr leicht in kohlensaurem Satrium 
und fallt beim hnsauern wieder aus; in seiner wiiDrigen 
Losnng, welche sauer reagiert, erzeugt Silbernitrat einen 
flockigen Xiederschlag des Yilbersalzes. 

Die sauren Eigenschaften sind bedingt durch die 
Acetylgruppe; dies steht in Einklang mit der schon 
friiher von mir bei Triazol- und Pyrazolderivaten be- 
obaehteten und hervorgehobenen Tatsache: U e r  3itttritt 
von Acyl- oder Estergruplgen in derartige Hinge verleiht dem 
Wasserstoffatom der Imidgruppe sniiren Cltarakter. 

Auf folgender Tabelle finden sich die Siedepunkte 
und Schmelzpunkte der beschriebenen 1,2,3-Triazole zu- 
sammengestellt. 
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~ 

Substanz 

l-Methyl-1,2,3-triazol . . . . 
l -~thyl- l ,2 , :~-triazol  . . . . 
1,5-Dimethyl-1,2,3-triazol . . 
l-hhyl-5-mc:thyl-l, 2,3-triazol . 
1 -Benzy1-5-niethyl-l, 2,3-triazol 

Siedepunkt 

228 O 

238-239" 
255' 
251 O 

325-330 O 

15-16' 

-40  

840 

- 

- 

11. Verhalten von Diazobenzoliniid gegen 
Anilin und p-Toluidin : 

VOll  L. Holff. 

In eiiier friiheren Mitteilung ') habe 'ich die Absicht 
geauaert, die Diazoketone nnd das ihnen nahestehende 
Uiazobenzmilimid einer vergleichenden Untersuchung zu 
unterxiehen. 

l m  AnschluB an diesbeziigliche Versuche mit Cyan- 
kalium 2), welche, wie die Gleichungen 

11 n ti 

dartnn , vijllige cbereinstimmimg bei den Umsetzungen 
erkennen lassen, habe ich das Anilin in den Kreis der 
Untersucb ung gezogen. 

Xnilin wirkt auf Diazoketone und auf Diazobenzol- 
imid nach analogen empirischeii Gleichungen ein: 

und 

doch stehen die Reaktionsprodukte in keiner Reziehung 
zueinander. 

Ii.CO.CH=X, + HCN = R.CO.CH,.K=N.Ch' 

C,H,. S=N, i- IICX = C,H, . KH. S=N. CN 

1. C8H5. GO. CH : N, + C,,H,XH, = Cl,H180K + 2 S 

11. C,,H5.S: X2 + C,H,SH, = C,,H,,N, + 2K , 

-__- 
l) Ber. d. d. chein. Ges. 37, 2374 (1903). 
,) Diem Annalen Xi, 148 (1902); Uer. d. (1. chem. Qe.. 37 ,  

2374 (1903); diese Abhandlung S. 41. 


