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Mitteilungen aus dem chemischen Institut der Universitit
Jena,

I. Uber Diazoanhydride (1,2,3-Oxydiazole oder
Diazoxyde) und Diazoketone;
von Ludwig Wolff.
(Eingelaufen am 17. August 1912))

Im Anschluf an frithere Versuche!) iiber Diazo-
anhydride und Diazoketone wurde das fliichtig erwiihnte
Acetylacetondiazoanhydrid aus Aminoacetylaceton wund
salpetrige: Siure in reinem Zustand dargestellt,

(0]
~
CH,.CO . CH,.6 "N
| + HNO, = Il | +2H,0,
CH,;.C).CINH, CH,.CO.C—N
und mitteist Natronlauge in Diazoaceton iibergefiihrt:
0O
™~
cus.o/ N

i || +NaOH = CH,.CO.CH:N, + CH,.COONa.
CH,.CO.C—-N

Beide Verbindungen schliefien sich in ihrem Ver-
halten den friiher beschriebenen eng an.

Das Diazoaceton wird durch Cyankalium in das
Azocyanid,

CH;.CO.CH:N, + HCN = CH;.CO.CHN=N.CN,
durch Jod in unsymmetrisches Dijodaceton iibergefiihrt,
das bei Lelichtung nach einer merkwiirdigen Reaktion
sich in Jcd und Methylglyoxal zersetzt:

CH,.CO.CHJ, + 0 = CH,.CO.COH + 2J.
Leider hat es bisher an dem notigen Ausgangs-
material gefehlt?), um die bei dem Diazoacetophenon so

') Diese Annalen 312, 119 (1900); 825, 129 (1902); 333, 1 (1904);
Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3612 (1903).

’) Bei einem Destillationsversuch ging ein groBer Teil des
Diazoacetons infolge Explosion zugrunde.
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Jeicht erfolgende Reduktion!) auch beim Diazoaceton
vornehmen zu kinnen.

Die Umsetzung des Diazoacetophenons mit Schwefel-
wasserstoff, welche im Anschluf an diesbeziigliche Ver-
suche mit Diazoanhydriden?) vor lingerer Zeit studiert
wurde, fithrt zn einer farblosen Dihydroverbindung?),

CeH;.CO.CH: N, + 8H, = CH,.CO.CH:N,H,; + S,
die mit verdiinnten Siuren Hydrazin abspaltet, I'ehling-
sche und Silberlosung reduziert und durch Permanganat
in der Kilte quantitativ zu Diazoacetophenon ozydiert wird.

Man kann im Zweifel sein, ob hier Glyoxalhydrazon
oder eine Hydraziverbindung vorliegt:

NH

C,,.CO.CH=N.NH, oder GC¢H,.CO.CH @ .

~)NH

Zugunsten der Hydrazonformel spricht, daf die Ver-
bindung schon beim Schiitteln mit Aldehyden in der
Kilte in Azine iibergeht and mit warmer Natronlauge
in Acetophenon und Stickstoff zerfillt (s. S. 89),

C,H,.C0.CH:N—NH, = GC4H,.CO.CH, + 2XN.

Dab sie kaum basische Kigenschaften besitzt, ihr Acetyl-
derivat sogar eine Sidure®) ist, kann, wie auch die so
iiberraschend leicht erfolgende Oxydation?®), durch die An-
wesenheit der Benzoylgruppe in dem Hydrazon bedingt
sein.  Die Anlagerung des Wasserstoffs wiirde dann,
gleichgiiltig wie man die Diazogruppe formuliert, folgen-
dermalen vor sich gehen:

CsH;.CO.CH:N, + 2H = CyH,.CO.CH,.N=NII =

CeH,.CO.CH:N—NH,.

) Lindenhayn, Beitrige zur Kenntnis der Diazoverbin-
dungen; Dissertation, Jena 1903.

B I_?iese Annalen 325, 169 (1802); 333, 1 (1904).

%) Uber Reduktionen von Diazoverbindungen s. Curtius und
Juay, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 775 (1894). Darapsky, ebenda 45,
1654 (1912). Dimroth, diese Annalen 873, 861 (1910). Piloty und
Neresheimer, ebenda 373, 361 (1910).

%) Das Acetylcampherhydrazon l6st sich in 20 prozentiger Salz-
siure und auch in alkoholischer Natronlauge leicht auf und wird
auf Zusatz von Wasser wieder ausgefillt.

% Vgl. Staudinger, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2199 (1911).
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Ich halte die Verbindung fiir ein Hydrazon, aber
ein exakter Beweis fir die eine oder andere Auffassung
Jift sich nicht geben, zumal man bei allen erwihnten
Reaktionen mit der Mdglichkeit von Verschiebungen
rechnen mof:

N _NH
—N--NH, — ..N=KH —> R. .
R.CH=N--NH, Z> R.CH,.N=NH > R.CH |

Umlagerungen bei Diazoketonen und Diazoanhydriden.

Phenylglyoxalhydrazon wird, wie ich soeben er-
wihnte, durch Kaliumpermanganat leicht zu Diazoaceto-
phenon oxydiert; es reduziert sofort ammoniakalische
Silberlosung, liefert dabei aber nicht, wie erwartet
wurde, Diazoacetophenon, sondern das Amid der Phenyl-
essigsiure. Meine Vermutung, dal das zuerst durch
Oxydation entstehende Diazoacetophenon mit ammoniaka-
lischer- Silberldsung in Phenylessigsiureamid iibergehe,
konnte durch einen Versuch mit Diazoacetophenon be-
stitigt werden, und die eingehendere Untersuchung er-
gab, daB Jas Silberoxyd *katalytisch die anormale Um-
setzung (Umlagerung) veranlafit.

Das Ergebnis dieser mit Diazoacetophenon und Di-
azoaceton ausgefithrten Versuche ist folgendes:

a) Die Diazoketone werden durch kochendes Hasser
normalerweise in die Alkohole fibergefiihrt:

R.CO0.CH:N; + H,O = R.CO.CH,0OH + 2N.

Bei Gegenwart von Silberoxyd, gelost in wilriger
Natriumthiosulfatlosung, erfolgt die Abspaltung des Stick-
stoffs langsam schon bei Zimmertemperatur, sehr rasch
bei 50° unter Bildung der entsprechenden Fettsiure:

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

b) Gegen Ammoniak sind die Diazoketone recht be-
stindig. FKin Zusatz von selbst wenig Silberoxyd oder
Siibernitrat zur kalten ammoniakalischen Lisung ver-
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anlaBt sofort die Entwicklung von Stickstoff, und nach
Verlauf einiger Stunden krystallisiert das Amid aus:
R.CO.CH:N, + NH, = R.CH,.CONH, + 2N.

Die Menge des Silberoxyds kann sehr klein sein,
und es findet, falls reine Substanz zur Verwendung
kommt, eine Reduktion zu metallischem Silber nicht statt.

¢) In derselben Weise wie Wasser oder Ammoniak
bei Gegenwart von Silberoxyd wirkt auch Anilin fir
stch allein bet hoherer Temperatur ein; es entstehen die
Siureanilide.

R.CO.CH:N, + C,H,NH, = R.CH,.CONH.C,H, + 2N.

Vollig analoge Umlagerungen habe ich frither bei
den JDiazoanhydriden beobachtet, wenn sie mit Wasser
gekocht oder fiir sich erhitzt wurden. So liefert das
Acetessigesterdiazoanhydrid beim XKochen mit Wasser
sauren Isobernsteinsiureester!):

0

N
CH,.C N COOH
I | + HO = | + 2N,
C,H,.00C.C——N C,H,.00C.CH.CH,

und es eriibrigte nur, um den Parallelismus dieser
Umlagerungsreaktionen bei Diazoketonen und Diazo-
anhydriden zu zeigen, die Diazoanhydride mittelst Anilin
in die S&ureanilide iiberzufiihren, was auch gelang:
A
R.C N ] CONH. C,H,
" rcob kO = o o0 bir

Wie Anilin werden sich wahrscheinlich auch andere
primdre und sekundire Basen verhalten.

Diese Beobachtung hat mich zur Frage gefihrt,
warum Anilin ganz anders auf Diazoanhydride wirkt als
Phenylhydrazin, Ammoniak, Hydroxylamin und Semi-
carbazid, die sich in folgender Weise damit nmsetzen:

+ 2N

0 N.X
NG N
R.C N R.C N
IL. | | +NIX = I | + H,0.
R.CO.C——-N R.CO.C—N

1) Diese Annalen 325, 144 (1902).
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Dabei ergab sich, daB man es ganz in der Hand
hat, die Einwirkung im Sinne der Gleichung I oder 11
verlaufen zu lassen:

Freies Anilin fithrt nach Gleichung 1 zu Sdureaniliden
(Umlagerung), wihrend Anilin und andere primire Amine
bei Gegenwart von Essigsdure im Sinne der Gleichung II
hauptsichlich 1,2,3-Triazole geben.

Es bestand fiir mich von Anfang an kein Zweifel,
daf die Ursache der geschilderten, immer unter Ab-
spaltung des Stickstoffpaares verlaufenden Umlagerung
die gleiche sei; alle Reaktionen lieBen sich gut erkliren,
wenn intermediir ein Stoff entsteht, der die Umlagerung
plausibel erscheinen 148t und dann durch die Anlagernng
von Wasser, Ammoniak oder Aminen in die einander
sehr nahe stehenden Kndprodukte iibergeht. Nach Ent-
deckung der Ketene durch Staudinger habe ich der
Meinung Ausdruck gegeben!), daf die Lostrennung des
Stickstoffs zu einem Korper mit freien Kohlenstoffvalenzen
fithrt, der zur Herstellung des ,Gleichgewichts* die Um-
lagerung in das Keten erleidet:

R.CO—CH:N, = R.CO.CH<+2N,
R.CO.CH” | = CO—CH.R.
Y

Der Ubergang der Ketene durch Wasser oder Amine
in die Siure oder deren Amide ist nach Staudingers
Versuchen ohne weiteres verstindlich.

Denselben Gedanken hat spiter, aber unabhingig
von mir, anch G. Schroeter? ausgesprochen und, was
wichtiger ist, hierfiir in einer trefflichen Arbeit die
experimenielle Grundlage geschaffen; ferner bezog er,
wie zuvor Stieglitz?), eine Reihe allbekannter Um-
lagerungsreaktionen auf diesen Typus.
m:ﬂieh, Beitrige zur Kenntnis der Diazoanhydride und
Diazoverbinlungen, 8. 12. Dissertation, Jena 1905. Kriiche, Bei-
triige zur Kenntnis der 1,2,3-Triazole, S. 12. Dissertation, Jena 1908.

%) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2338 (1909).
%) Am. chem. Journ. 18, 751 (1896).
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Die ilteste, meines Erachtens diesem Kapitel der
Umlagerungen zugehdrige Reaktion ist von Linne-
mann und Siersch?) beobachtet worden; diese Versuche
wurden vou V. Meyer? berichtigt und ergénzt, ferner
hat Freund?®) wertvolle Beitrdge geliefert.

Ks handelt sich hier um die altbekannte Tatsache,
dall bei der Umsetzung primdrer Amine mit salpetriger
Sidure nicht immer das Hydroxyl an Stelle der Amin-
gruppe tritt. So entsteht aus n-Butylamin neben primidrem
Butylalkohol der sekundire Butylalkohol und Butylen; also

CH,.CH,.CH,.CH,.NH, —»> CH,.CH,.CHOH—CH,,
desgleichen

o
R\,CH.CH._,NHQ e N comy—c,
R’ 1
un d
%/CwCH.ZI\H2 ——> R'/(,v(OH)—(JH,!h.

Wichtig ist, dab in allen Fillen ungesdttigte Kohlen-
wasserstoffe auftreten, die, wie schon V.Meyer ganz
richtig annimmt, als Zwischenglieder Wasser addieren
unter Bildung der sekundiren oder tertifiren Alkohole
(salpetrige Siure?) wirkt als Katalysator).

¥s wird nun kaum einem Zweifel unterliegen, daf aus
den primiren Basen mit salpetriger Siure zunichst un-
bestéindige ®) Diazoverbindungen entstehen: diese spalten
Stickstofi’ ab, worauf die Umlagerung in die Olefine
erfolgt:

; . T
R.CH,.CH:N, = R.CH,.CH ~
N
R.CH=CH,
R.CH==CH, + H,0 = R.CH(OH)--CH,.

) Diese Annalen 144, 129 (1867); 162, 3 (1872); Ber. d. d. chem.
Ges. 10, 1111 (1877).

% Ber. d. d. chem. Ges. 9, 535 (1876); 10, 130 (187%).

%) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 2150 (1891); 26, 2490 (1893).

4y Butleroff, diese Annalen 180, 245 (1879).
» Curtius, Ber. d. d. chem. Ges. 87, 1264 (1903).

H

-
R.CH,.CH ™~
=
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Waihrend es sich hier um Verschiebung eines Wasser-
stoffatoms nandelt, tritt wirkliche Umlagerung ein, wenn
der Wasserstoff nicht zur Verfiigung steht:

R >y R
R-2C—CH = C=CHR. .
R ~ R/

Cbrigens kann auch Umlagerung, d. h. ZerreiBen
der Kohlenstoffkette erfolgen, wenn ein Wasserstofi-
atom vorhenden ist, das sich verschieben konnte: so bei
cyclischen Verbindungen, deren Ringsystem dann er-
weitert oder auch verengert wird. Ich werde hierauf
zuriickkommen.

Meine eben gegebene Auffassung iiber die Umlage-
rungen bezog sich zunichst auf die Diazoketone.

Beziigiich der Diazoanhydride habe ich anfinglich,
um den Parallelismus bei den Umsetzungen zum Aus-
druck zu oringen, ihre primir erfolgende Umwandlong
in Diazoketone angenommen?):

0
N
R.C N R.CO
! ” —> | ]
R.CO.C— N R.CO.C:N,

weil so am einfachsten der Tatsache Rechnung getragen
wird, daB cdas Benzoylacetondiazoanhydrid mit Anilin zwei
isomere Anilide entstehen 148t, je nachdem das Methyl
oder das Phenyl den Platz wechselt:

CH,.CO co CH,.CO

L oor —— | und | .
CeH,.C0.C CeH,.CO.C—CH, .  CO=C.C.H,
>\

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

) Greunlich, a.a. 0. 8. 11.
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(¢} O/(
r.¢ X R.C
i - + 2N,
R'.CO.C—N R’.C0.C——>
O -

_

R.C C—0
i = Il

R .CO.C-m> R’.CO.C.R

und hierfir liegen einige Anhaltspunkte vor, die sich
aus einer von Hrn. 0. Rasch von diesem Gesichtspunkte
unternommene Arbeit ergeben.

Den Diazoanhydriden &hnlich verhalten sich ném-
lich — beziiglich der Abspaltung des Stickstoffs — die
1-Phenyldihydrotriazole, wie bisher in zwei Fillen fest-
gestellt werden konnte; das Diphenyldihydrotriazol zer-
fillt bei 130° nach der Gleichung:

N,

~

CH,.CH N C,H,.CH
i1 = 2N+ | >N.CBHS
CH,—N CH,

(Schmelzp. 23°; Siedep. 169° [10 mm])
und die 1,2,3-Triazole machen keine Ausnahme; das
Methylphenyltriazol zersetzt sich bei hoher Temperatur
in folgender Weise:

N.GCH;
<N
CH,.C N
I I = 2N+ CHNCH,.
CH- -N (Siedep. 185° (10 mm])

Bei den Fyrazolinen galt es bisher als auffallende
Tatsache, daf die nach Buchners Verfahren erhiltlichen
Carbonsiureester beim Erhitzen den gesamten Stickstoff
abspalten, wihrend bei den Pyrazolinbasen diese Reak-
‘tion nicht beobachtet worden ist. Nach Versuchen,
welche im hiesigen Institut im Gange sind, nehmen aber
die am Stickstoff nicht substituierten Pyrazolinbasen, die
also zur Bildung der Gruppe —N=N— befihigt sind,
keine Sonderstellung ein. So gibt das 3,5,5-Trimethyl-
pyrazolin bei hoher Temperatur ziemlich glatt 2 At. Stick-
stott’ ab.
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Demnach ist der Zerfall cyclischer Verbindungen
mit der Gruppe —N=N— im Ring eine oft zu beob-
achtende Frscheinung, zu deren Erklirung man nicht den
Ubergang in Diazoverbindungen heranzuziehen braucht.

Konstitution der Diazoanhydride. Schroeter!) und
anch Dimroth?) sprechen aus theoretischen Erwigungen
die Diazoanhydride als Diazoverbindungen an. Die nahen
Beziehungen, welche beide Klassen in ihren Reaktionen
zeigen, sowie die Tatsache, daB die mejsten Reaktionen
sich durch beide Formulierungen erkliren lassen, habe
ich schon frither betont. KEs handelt sich nur darum,
ob, wie ica es auch heute noch annehme, bei dén ein-
zelnen Reaktionen infolge Aufspaltung des Ringes Diazo-
verbindungen entstehen, oder ob diese in Wirklichkeit
vorliegen. Ahnlich verhilt es sich mit tautomeren, nur
in einer Form bekannten Substanzen und mit den Diazo-
verbindungen selber. ks ist kein Grand vorhanden,
die Existenzfihigkeit solcher Oxydiazolringe zu be-
zweifeln; nahe Verwandte der Diazoanhydride sind die
farblosen Thiodiazole und Triazole

0 S NH
AN N -
¢ N ¢ N c \N
. T I}
C—-N C—N ——N

die sich vom ersteren, wie zu erwarten war, durch
groflere Bestdndizkeit unterscheiden, aber gleich den Di-
azoanhydriden beim Erhitzen den Stickstoff abstofen. Daf
die Diazoanhydride gegen starke Sduren oder Jod viel
widerstandsfihiger sind als die Diazokorper, wiirde ja
durch die Ringformel erkldrt, kann aber auch durch die
Anwesenhe't der Acylgruppen (in I)iazoverbindungen) be-
dingt sein.

Zugunsten der Diazoxydformel 148t sich auf Grund
meiner, allerdings nur mit einer kleinen Zahl von Ver-
tretern ausgefiihrten Versuche folgendes aussagen.

1) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2347 (1909).
%) Diese Annalen 373, 336 (1910).
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1. Farblose Diazokorper der Fettreihe sind, soviel
ich weiB, nicht bekannt.

Nun ist das Diazoanhydrid der Tetronsgure (1)
schneewei, und das des Benzoylacetons (II) wird beim
Umkrystallisieren aus konz. Salzsiure oder Salpetersiure
in nahezu farblosen Tafeln erhalten, die nur einen #uferst
schwachen Stich ins Gelbgriine zeigen. Das Diazoaceto-
phenon (III) ist dagegen rein gelb.

I 1I
0 O\
N ~
O/CH2_(|f N CH,—C N
i i f
NCO —C—N Cell,.CO.C——N
farblos nahezu farblos
111 1v
CH,.CO

CeHy.CO.CH:N, ;
C¢H;.CO.C:N,
gelb

Nun ist doch kaum 7u erwarten, daf der Kintritt der
Acetylgruppe!) in das gelbe Diazoacetophenon eine Farb-
aufhellung zur Folge hat, und es solite also das Diazo-
anhydrid, wenn ihm Formel IV statt I1 zukime, aus-
gesprochen gelb sein.

2. Diazoacetophenon und das Anhydrid des Diazo-
benzoylacetons verhalten sich unter anscheinend gleichen
Bedingungen verschieden gegen Schwefelwasserstoff. Das
Diazoacetophenon nimmt bei Behandlung mit Schwefel-
wasserstoff, gleichgiiltig, ob Schwefelammon zugegen ist
oder nicht, 2 At. Wasserstoff auf; ein Thiodiazol entsteht
bei den bisher eingehaltenen Versuchsbedingungen nicke.

Das dAnhydrid des Diazobenzoylacetons dagegen wird
von Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Schwefel-
ammon oder Ammoniak, die den Ring aufspalten, in das
Thiodiazol tibergefiihrt; das Dihydroprodukt wurde nicht
aufgefunden und kinnte nur in sehr kleiner Menge ent-
stehen.

) Pyrazin und die Methylpyrazine sind farblos; das Dimethyl-
diacefylpyrazin ist gelb. [Diese Annalen 325, 195 (1902).]
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3. Diczoacetophenon geht beim Kochen mit Wasser
in Benzoylcarbinol iiber, withrend unter denselben Bedin-
gungen aus dem Diazoanhydrid des Benzoylacetons in-
folge Umlagerung?!) Methylbenzylketon entsteht.

Ob die unter 2. und 3. angegebenen Reaktionen,
welche auf verschiedenartige Konstitution der Diazoanhydride
und Diazoketone schliefen lassen, allgemeine Geltung
haben und in allen Fillen zur Unterscheidung beider
Gruppen dienen kénpen, muB weiteren Untersuchungen
vorbehalten bleiben. Insbesondere sind die flissigen, gelb
gefirbten Diazoanhydride in bezug auf die Frage, ob
Gemische von Diazoanhydriden und Diazoverbindungen
vorlicgen, nicht eingehend gerug untersucht.

Hinsichtlich der Bestiindigkeit der Diazoanhydride
machen sich Unterschiede geltend, die nur durch die
Natur der Seitenketten bedingt sein konnen, und es ist
deshalb auch nicht zu erwarten, daB bei der Einwirkung
von salpetriger Siure auf «-Aminodiketone oder e-Amino--
siureester stets Diazoanhydride entstehen.

Experimenteller Teil.

Phenylglyoxalhydrazon, C,H,.CO.CH:N—NH,.

Diese Verbindung entsteht bei einstiindigem Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff in die konz. alkcholische,
mit - einigen Tropfen Schwefelammon?) versetzte Liésung
des Diazoacetophenons.’) Sie fiallt dabei zum grofitenm
Teil aus und wird zur Abtrennung des Schwefels aus
30 TIn. kochendem Wasser und dann aus heiflem Benzol
umkrystallisiert.

0,1960 g gaben 0,4670 CO, und 0,0952 H,0.
0,1458 ¢, 24,0 cem Stickgas bei 15° und 750 mm Druack.

1) Diese Annalen 325, 146 (1902).
%) Die Urisetzung erfolgt auch bei Abwesenheit des Schwefel-
ammons,
%) Aus Diazobenzolimid entsteht unter denselben Bedingungen
Anilin und Stickstoff.
Anpaler der (‘hemie 894. Band. 3
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Ber. fiir C,;H,ON; Gef.
C 64,86 64,98
H 5,40 5,39
N 18,92 19,02

Farblose, glinzende Nadeln vom Schmelzp. 120—121°,
ziemlich leicht ldslich in Alkohol und heifem Benzol,
schwer in Ather und kaltem Wasser: nicht 18slich in
Natronlauge.

Die Verbindung ist sehr empfindiich gegen Mineral-
sduren und Oxydationsmittel.

Im Gegensatz zu den Hydrazonen besitzt sie kaum
basische Eigenschaften und wird durch verdiinnte Siuren
in Hydrazin und einen gelben amorphen Korper iiber-
gefithrt, der wohl ein Kondensationsprodukt des Phenyl-
glyozxals ist.

Sie reduziert in wiBriger Losung sofort Fehlingsche
Loésung, Kisenchlorid, Sublimat und wird von der be-
rechneten Menge Kaliumpermanganat quantitativ in Di-
azoacetophenon zuriickverwandelt. Auch Silberoxyd, in
wenig Ammoniak gelost, wirkt in derselben Weise ein;
dabei tillt zunidchst ein rotes, in Ammoniak I§sliches Silber-
salz aus, das bald Silber abscheidet, wihrend in der Liosung
Phenylessigsiureamid enthalten ist, das unter diesen Be-
dingungen sekundir aus Diazoacetophenon entsteht.

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, leichter beim
Erwirmen mit Natronlauge zersetzt sich die Verbindung
in Acetophenon und Stickstoff:

C¢H;.CO.CH.N;H, = C;H,.CO.CH, + 2N.

Beim Schiitteln mit verdiinnter Essigsiure und Zink-
staub zeigt sie die gleiche Farbreaktion wie das Diazo-
acetophenon.?) Die Losung firbt sich rosa und gibt mit
Natronlauge eine rote Fillung.

Acetylphenylglyozallydrazon.?)

Man erhitzt das Hydrazon mit 4 Tin. Essigsiure-
anhydrid einige Minuten in kochendem Wasser und bringt

1) Diese Annalen 325, 142 (1902).
') Bearbeitet von H. Lindenhayn.
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die Liosung, die beim Erkalten Krystalle abscheidet, iber

Kalk zur Trockne. Aus heiflem Alkohol kommt das

Acetylderivat in farblosen Prismen heraus, die in Chloro-

form leicht, in Ather und Wasser schwer 1slich sind.
0,1863 g gaben 0,3168 CO, und 0,0640 H,O.

0,1662 g , 21,8 cem Stickgas bei 20° und 753 mm Druck.
Ber. fiir C,oH,,O,N, Gef.
c 63,16 63,35
H 5,26 5,22
N 14,74 14,84

Charakteristisch ist das Verhalten des Acetylderi-
vates beim Erhitzen. Es schmilzt bei 145—146° zu einem
farblosen (1, das bei rascher Abkiihlung der Capillare
zu einer anscheinend amorphen Masse erstarrt, die sich
nun bei 114—116° verfliissigt, beim raschen Abkiihlen
erstarrt, uri dann wieder bei 114—116° zu schmelzen.
Hilt man aber das bei 116° klar durchgeschmolzene
Produkt ktrze Zeit auf 116—120°% so scheiden sich in
der Flissigkeit Krystilichen ab, die den urspriinglichen
Schmelzp. 145° haben und die geschilderten Erscheinungen
wieder zu zeigen vermogen.

Im Gegensatz zu dem Phenylglyoxalhydrazon ist
sein Acetylprodukt eine schwache Siure. Es 10st sich
in kalter verdiinnter Natronlauge oder in warmer Kalium-
carbonatlosung mit gelber Farbe leicht auf und kommt
bei sofortigem Ansiduern der Losung unverindert wieder
heraus. Warme Lauge verseift und zersetzt es in Stick-
stoff und ein Ol, das dem Geruch nach Acetophenon sein
diirfte.

Phenylglyozal-p-nitrobenzalazin.®)

C,H,.CO.CH=N—N==CH.C,H,NO,.
Phenylglyoxalhydrazon wirkt in kalter, wifriger
Losung auf Bittermandels] und Acetaldehyd ein unter
Bildung schwer lgslicher Produkte. Xtwas eingehender
wurde das Kondensationsprodukt mit p-Nitrobenzaldehyd

1) Bearbeitet von H. Lindenhayn.
. 3'
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untersucht, das bei kurzem KErwirmen der Komponenten
in alkoholischer Losung ausfillt. Es 148t sich mittels
heifen Chloroforms in 2 Teile zerlegen, von denen der
schwer losliche sich als identisch erwies mit dem von
Curtius und Lublin?) dargestellten p-Nitrobenzalazin;
es schmolz bei 296° und enthielt 19,1 Proz. N (ber.
18,8 Proz. N). Das Hauptprodukt der Umsetzung ist in
der Chloroformlidsung enthalten und krystallisiert daraus
auf Zusatz von Alkohol in kleinen, spitzen, gelben Prismen,
die bei 138° schmelzen. '

0,1520 g gaben 0,3577 CO, und 0,0542 H,O0.
0,1634 ¢ ,, 22,2 cem Stickgas bei 21° und 740 mm Druck.

Ber. fiir C;;H,,0,N, Gef.
C 64,06 64,17
H 3,92 3,96
N 14,91 15,02

Die Verbindung ist in den gewdihnlichen Lésungs-
mitteln, aunsgenommen Chloroform, sehr schwer loslich,
wird von alkoholischer Natronlauge mit tief roter ¥arbe
aufgenommen und durch heife Natronlauge unter Stick-
stoffentwicklung zersetzt. Konz Salzsiure fibrt sic in
p-Nitrobenzalazin "(Schmelzp. 2969 iber.

Diazoanhydrid des Acetylacetons und Diazoaceton;
von L. Wolff und R. Greulich.

Anhydrid des Diazoacetylacetons. (Acetylmethyl-
1,2,3-0xydiazol.)
]

N
CH,.C N .
|

Nach mancherlei MiBerfolgen ist es uns gelungen,
diese in einer fritheren Abbandlung?) schon kurz er-
wihnte Verbindung in reinem Zustand zu gewinnen. Als
Ausgangsmaterial diente das Isonitrosoacetylaceton, das
Zu Amldoacetylacetnn reduziert und dann diazotiert wurde.

%) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2465 (1900).
?) Diese Annalen 325, 139 (1902).
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CH, CO /O\

| +HNO,= CH,.C N +2H,0.
CH,.CO CHNH, [
CH;.CO.C—N

Die mit Kis gut gekiihlte Losung von 10 g Isonitroso-
acetylaceton in 50 g Wasser wird im Laufe von etwa
2 Stunden mit Schwefelsiure (66 g konz. Siure und
100 g Wasser) und 25 g Zinkfeile, beide in kleinen
Portionen, versetzt, socdann vom ungeldsten Zink abfiltriert
und 4—5Hmal mit Ather ausgezogen, um das unverinderte
Oxim zu entfernen. Die ausgeitherte Fliissigkeit, welche
das Amidoacetylaceton enthilt, wird alsbald unter Eis-
kithlung mit einer Losung von 6 Natriumnitrit in 20 g
Wasser tropfenweise versetzt, nach halbstiindigem Stehen
bei 0° mittelst eines Luftstromes von salpetriger Sidure
befreit und dann mit Ather ofters extrahiert. Die the-
rischen Ausziige werden mit eciskalter, verdiinnter Soda-
losung geschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und bei
moglichst niedriger Temperatur vom Ather befreit. Das
Gewicht des restierenden Diazoanhydrids betrigt meist
3,,—4 g, doch haben wir auch schon 6 g der reinen
Verbindung erhalten. Schwierigkeiten ergeben sich nur
bel der Reduktion des Oxims, das einerseits durch viel
starke Siure leicht zersetzt wird, andererseits in ver-
diinnt saurer Losung die Bildung von Dimethyldiacetyl-
pyrazin veranlaBt.

Zur Analyse, welche einige Vorsicht erfordert, warde
Substanz verwendet, die mehrere Stunden im Vakuum
gestanden hatte.

0,1576 g gaben 0,2736 CO, und 0,0705 H,0.

0,3632g , 67,2 cem Stickgas bei 12° und 759 mm Druck.
Ber. fiir CyH,O,N, Gef.
C 47,6 41,35
H 4,8 4,94
N 22,22 22,33

Das Diazoanhydrid des Acetylacetons ist ein schwach
gelbgefirbtes, eigenartig riechendes, 1eicht"ﬁi'1chtiges 01,
das bei — 179 nicht erstarrt, sich leicht in Ather, Alkohol
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und in 1!/,—2 Teilen Wasser 1lost. Aus der neutral
reagierenden, wifrigen Losung wird es durch Kalium-
carbonat abgeschieden. Konz. Natronlauge zersetzt es
unter Briunung, wihrend sehr verdiinnte Natronlauge
oder Ammoniak eine ziemlich glatt verlaufende Spaltung
in Acetyldiazomethan und Essigsdure?) veranlassen. Jod-
losung oder verdiinnte, auf etwa 5° abgekiihlte Mineral-
siure wirken nicht ein. Kin unter Luftdruck ausgefithrter
Destillationsversuch hatte eine ziemlich heftige Kxplosion
zur Folge. Auch unter 13 mm Druck zersetzt sich das
Diazoanhydrid lebhaft unter Gasentwicklung, sobald seine
Temperatur etwa 90° erreicht; es destilliert kaum etwas
iiber, und im Kolbchen bleibt ein dunkler Sirup.

- Zur Erkennung selbst kleiner Mengen der Verbin-
dung eignet sich das bereits beschriebene, mittelst Semi-
carbazid erhiltliche Triazolderivat?) vom Schmelzp. 268°.

Diazoaceton (Acetyldiazomethan),
CH,.CO.CH:X,.

Das Diazoaceton?) entsteht bei der Einwirkung von
Ammoniak, Sodalésung oder sehr verdiinnter kalter
Natronlauge auf das Diazoanhydrid des Acetylacetons:

0]
N
CH,—C N
I | +H,0= CH,.CO.CH:N, + CH,.COOH .
CH,—CO—C—N

Zu seiner Darstellung wird die auf 0° abgekiihlte
Losung von 10 g reinem Diazoanhydrid in 50 g Wasser
im Laufe von 6 Stunden mit 40 ccm zweifach normaler
Natronlauge in kleinen Portionen versetzt und 36 Stun-
den bei 0° sich selbst iiberlassen. Man siittigt die
Flissigkeit mit Natrinmsulfat, #4thert aus und treibt
etwa 3/, des Athers bei moglichst niedriger Temperatur

) Mittelst Ammoniak entstehen auch kleine Mengen von Acet-
amid und 4-Acetyl-5-methyl-1, 2, 3-triazol.

%) Diese Annalen 325, 162 (1902).

) Wahrscheinlich hatte A. Angeli die Verbindung in un-
reinem Zustande schon in Hinden (Gazz. chim. ital. 24, 870 [1884)).
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ab, wobei das Diazoaceton zum Teil mit den Ather-
dimpfen ibergeht. Der Rest des Athers wird durch
einen trocknen Luftstrom fortgenommen und das hinter-
bleibende gelbe O1 unter vermindertem Druck destilliert.
Wegen der Zersetzlichkeit und Flitchtigkeit der Ver-
bindung ist auf die Analyse grofe Sorgfalt zu ver-
wenden.

0,1619 g gaben 0,2569 CU; und 0,0716 H,O.
0,1000 5 ,, 29,0 cem Stickgas bei 22° und 755 mm Druck.

Ber. fir C;H,ON, Gef.
c 42,86 43,27
H 4,18 4,94
N 33,33 33,36

Das Diazoaceton ist eine hellgelb gefirbte, nicht
unangenehm riechende Flissigkeit, welche bei — 18°
nicht fest wird und unter 15 mm Druck unzersetzt bei
46—47° siedet. Bei einem Destillationsversuch unter
Luftdruck ging etwa !/, der Substanz bei 112—115°
iiber, dann setzte eine ziemlich heftige Explosion den
weiteren Beobachtungen ein Ende.

Das spez. Gewicht bei 0° ist 1,0864. Mit Ather,
Alkohol und Wasser ist es in jedem Verhiltnis mischbar
und wird aus der wifrigen, neutral reagierenden l.osung
durch Kaliumcarbonat ausgeschieden. Konz. Natronlange
zersetzt es unter Briunung. Verdiinnte, kalte Mineral-
siuren verursachen eine stiirmische Stickstoffentwick-
lung; bei Verwendung von Salzsiure tritt der stechende
Geruch nach Chloraceton anf.

Die essigsaure Losung nimmt bei Zusatz von Zink-
staub eine hellrote Farbe an, die beim Kintropfen der
Fliissigkeit in Natronlauge besonders intensiv auftritt.

Verhalten des Diazoacetons gegen Wasser. Acetylcarbinol.

Die wiBrige Losung des Diazoacetons wird bei 70
bis 80° in normaler Weise in Stickstoff und Acetyl-
carbinol zersetzt. Zur Erkennung des letzteren wurde
die bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf dem
Wasserbad erwirmte Fliissigkeit, welche stark redu-
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zierende Kigenschaften besall, mit Semicarbazidlésung
versetzt; alsbald krystallisierte das von Nefl) beschrie-
bene Semicarbazon des Acetylcarbinols aus. HEs schmolz
nach dem Umkrystallisieren aus heiffem Wasser bei 196
bis 197° und ergab folgenden Wert:

0,1016 g, vakuumtrocken, gaben 29 cem Stickgas bei 26° und
757 mm Druck,

Ber, fiir C,H,0,N, Gef.
N 42,0 32,18

Dijodaceton aus Diazoaceton,
CH,.CO.CHJ,.

Jod wirkt in Chloroformlésung bei 0° nicht auf
Diazoaceton ein. Krst bei 15° macht sich Entfarbung
und Auftreten von Stickstoff bemerkbar, und bei 30°
geht die Umsetzung flott vonstatten; doch wird die fiir
2 At. Jod berechnete Menge nicht vollig aufgebraucht.
Entfernt man den kleinen Uberschuf von Jod durch Zu-
gabe von etwas Diazoaceton, so bleibt nach Verdunsten
des Chloroforms ein hellgelbes, in Wasser schwerlisliches,
stechend riechendes (O] zuriick, das nach der Bildungs-
weise das unsymmetrische Dijodaceton sein muB. ks
verhilt sich bel der Belichtung #hnlich dem Dijodaceto-
phenon. %)

Die konzentrierte 1.osung des Dijodacetons in Chloro-
form féirbt sich in zerstreutem Tageslicht nach kurzer
Zeit violett und gibt im Laufe mehrerer Stunden eine
reichliche Krystallisation von freiem Jod. Obwohl nach
30 stiindiger Belichtung eine weitere Abscheidung von
Jod nicht mehr zu beobachten war, so lief sich doch noch
unverindertes Dijodaceton nachweisen; die mit sehr ver-
diinnter Schwefligsiurelosung gerade entfirbte Flissig-
keit wird am Licht alsbald wieder violett. lis wurde
dann die Reaktion durch weiteren Zusatz von schwefliger
Siure zu Ende gefithrt. Das Chloroform hinterlief keinen

1) Diese Annalen 335, 253 (1904).
%) Wolff, diese Annalen 325, 143 (1902).
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Ritckstand: die wifrige Flissigkeit, welche Fehling-
sche und ammoniakalische Silberlosung reduzierte, enthielt
Methylglyoxal und lief bei Zugeben von Semicarbazid-
chiorhydrar und Soda das sebr schwer losliche, von
Harries und Tirk?) dargestellte Disemicarbazon des
Methylglyoxals ausfallen. Aus viel kochendem Wasser
kommt es in Form eines feinen Pulvers heraus. Schmelz-

punkt 254",
0,1335 g gaben 0,1587 CO, und 0,0627 H,O.
0,1100 g ,, 43,3 cem Stickgas bei 22° und 750 mm Druck.
Ber. fir C,H,,0,N, Gef.
C 32,25 32,42
H 5,31 5,25
N 45,15 44,92

Bemerkt kann noch werden, daf das Semicarbazon
sich in kalter 20 prozentiger Natronlauge mit gelber
Farbe auflost und auf Zusatz von Siure wieder un-
verindert ausfillt.

Ferkalten des Diazoacelons gegen Cyankalium.
Acetonazocyanid,
CH,.CO.CH,.N=N.CN.

Diese Verbindung entsteht in Form ihres sehr leicht
loslichen Kalinmsalzes, wenn man gleiche Teile ganz
reines Diazoaceton und Cyankalium in konzentrierter wig-
riger Losung mehrere Stunden stehen 148t. Sie kann
auch aus Acetylacetondiazoanhydrid mit Cyankalium bei
Gegenwart von Kalilauge gewonnen werden. Ather ent-
zieht der auf 0°¢ abgekiihlten und mit Schwefelsiure vor-
sichtig angesiinerten Fliissigkeit ein hellgelbes, ziemlich
leicht zersetzliches Ol, das sich in kohlensaurem Natrium,
Alkohol und Ather, etwas weniger in Wasser lost und
durch Analyse seines Semicarbazons als Acetonazocyanid
erkannt wuirde.

Die wilrige Losung scheidet mit Semicarbazidchlor-
hydrat sofort das Semicarbazon als gelbes Krystallpulver

5 Ber. 1. d. chem. Ges. 38, 1633 (1905).



42 Wolff, Uber Diazoanhydride

ab, das znr Analyse mit Wasser, Alkohol und Ather

gut ausgewaschen und im Vakuum getrocknet wurde,
0,1950 g gaben 0,2583 CO, und 0,0846 H,0.

0,0984 g ,, 40,0 cem Stickgas bei 14° und 742 mm Druck.
Ber. fir C,H,ON, Gef.
C 35,1 36,1
H 4,8 4.8
N 50,0 : 49,13

Es ist in den gebrduchlichen Solvenzien sehr schwer
16slich und schmilzt bei raschem Erhitzen bei etwa 210°
unter Brinnung und Gasentwicklung. Léslich in konz.
Salzsiure mit roter Farbe.

Aus seiner Losung in kohlensanrem Natrium falit
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff eine schwach
gelblich geférbte schwefelhaltige, krystallinische Substanz
aus, die sehr schwer loslich ist und bei 245° unter
Briunnung hochgeht. Vermutlich liegt in der Verbindung
das dem Cyanid entsprechende Sulfoharnstoffderivat vor.

Umlagerungen bei Diazoketonen.

1. Persuche mit Diazoacetophenon.

a) Das Diazoacetophenon wird bei 2—3 stiindigem
Kochen mit Hasser in Benzoylcarbinol und Stickstoft
zersetzt; eine Umlagerung findet hierbei nicht statt.

Bei einem mit 3 g Substanz ausgefiilhrten Versuch
gab die von wenig Harz abfiltrierte und mit wenigen
Kornchen Soda alkalisch gemachte Lisung an Ather 2g
Benzoylearbinol ab, das, nach dem Umkrystallisieren aus
verdiinntem Alkohol, bei 73° wasserfrei bei 86° schmolz.

0,1833 g, wasserfrei, gaben 0,4755 CO, und 0,1013 H,0.

Ber. fiir C;HgO, Gef.
o] 70,58 70,74
H 5,88 6,11

Das Benzoylcarbinol reduziert schon in der Kilte
Silberoxyd, das in Natriumthiosulfat oder in Ammoniak
gelost ist.

Viel leichter und quantitativ erfolgt die Zersetzung
des Diazoacetophenons in wifiriger Losung bel Gegen-
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wart von Silberozyd. Dabei entsteht %ein Benzoylcarbinol,
sondern icfolge der Umlagerung Phenylessigsdnure neben
Stickstoff.

Wenn man 3 g Diazoacetophenon mit einer kalten
Liosung von 2 g Silberoxyd und 3 g Natriumthiosulfat
in 100 g Wasser schiittelt, so macht sich die Reaktion
an der langsamen Stickstoffentwicklung bemerkbar; sie
verlduft rasch bei 50—60° Die von wenig Schwefel-
silber!) abfiltrierte L.osung gab nach Zusatz von etwas
Salpetersanre an Ather 1,7 g Krystalle ab, die aus heifem
Wasser ir. farblosen Blittchen herauskamen und durch
Schmelzp. 77—78° Verhalten und Analyse sich als
Phenylessigsiure erwiesen.

0,1836 g gaben 0,4752 CO, und 0,1002 H,0.

Ber. fir C,H 0, Gef.
C 70,58 70,58
H 5,88 6,06

b) Ammoniak wirkt auf eine alkoholische Losung
von Diazoacetophenon kaum ein. Fiigt man aber der
ammoniakalischen liosung wenig Silberoxyd oder Silber-
nitrat hinzu, so setzt sofort eine lebhafte Stickstoffent-
wicklung ein, die bei gewdhnlicher Temperatur nach
10—12 Stunden, bei 40—50° aber in kurzer Frist ihr
onde erreicht. Die Umlagerung erfolgt analog der oben
geschilderten und fiihrt zu dem Amid der Phenylessig-
siure, welches aus der nahezu klaren Losung auf Zusatz
von Wasser in berechneter Menge ausfillt. (Schmelz-
punkt 156—157°)

0,2540 g gaben 24,4 ccm Stickgas bei 21° und 748 mm Druck.

Ber. fiir CgH,ON Gef.
N 10,35 107

Ks konnte durch Kali in Phenylessigsiure (Schmelz-
punkt 789 ibergefithrt werden. '

c¢) Iie analoge Umlagerung in das Anilid der Phenyl-
essigsdure liBt sich mittelst Anilin — ohne Silberoxyd —

) Nznnenswerte Mengen von metallischem Silber werden nicht
abgeschieden, ein Beweis dafiir, daf das gegen Silberoxyd sehr
. empfindliche Benzoylearbinol intermedilir nicht entsteht.
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bei hiherer Temperatur erreichen. Trigt man Diazo-
acetophenon in Kkleinen Portionen in das doppelte Ge-
wicht siedendes Anilin ein, so schiumt die Masse auf
und hinterldaBt, nach Entfernung des iiberschiissigen
Anilins mittelst Siure, das Phenylessigsiureanilid. s
schmolz pach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol bei 116° und lieB sich mit alkoholischem Kali nur
schwer zur Phenylessigsiure (Schmelzp. 78° verseifen.

2. Versuche mit Diazoaceton.

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

Aus der Fliussigkeit 148t sich Propionamid (Schmelz-
punkt 789 isolieren. (Gef. N 19,3 Proz.; ber. 19,2.)

Das Propionamid gibt beim Kdchen der wilrigen
Lisung mit Quecksilberoxyd eine aus heifem Wasser
krystallisierende Quecksilberverbindung vom Schmelz-
punkt 202°,

b) Heifles dmilin zersetzt das l1liazoaceton schr leb-
haft; es entsteht neben Harz und einem nach Carbyl-
amin riechenden Ol das Propionanilid (Schmelzp. 105°).
(Gef. N 9,4; ber. 9,4.)

Umlagerungen bei Diazoanhydriden mittelst Anilin.)

1. Diazoanhydrid des Acetessigesters®) und dnilin.

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

1) Uher Umlagerungen mittelst Wasser oder hoher Temperatur
siche diese Annalen 325, 144 (1902).

%) Meine Angabe [diese Annalen 325, 136 (1902)], der Siede-
punkt dieser Verbindung liege bei 102—104° unter 12 mm Druck,
beruht auf einem Schreibfehler, auf den Herr G. Schroeter mich
freundlichst aufierksam machte. Es sollte heiBen 24 mm Druck
statt 12 mm,

Das Acetessigesterdiazoanhydrid siedet bei 83—84° unter 11 mm
Druck, bei 100° unter 21 mm Druck.
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endigung ler Stickstoffentwicklung erhitzt, so hinter-
bleibt ein nach Carbylamin riechendes O], aus dem sich
bei starker Abkiihlung eine kleine Menge eines bei 246°
schmelzenden Korpers abscheidet, der nicht untersucht
werden konnte.

Das Ol enthilt im wesentlichen den Athylester des
Isobernsteinséinreanilids und 1468t sich mit warmer Natron-
lauge leicht verseifen!) zu dem

Monoanilid der Isobernstginsiiure,

CH,.Cl .
~CONH.C,.H,

Dieses Anilid 16st sich schwer in Ather, Benzol und
Wasser, leicht in Alkohol und heiem Wasser und kry-
stallisiert aus letzterem in glinzenden Blittchen, die bei
166° schirelzen?) und dabei in Kohlensiure und Propion-
anilid (Schmelzp. 105" zerfallen.

0,1698 g gaben 0,3896 CO, und 0,0886 H,O.

0,2287Tg , 14,0 cem Stickgas bei 13° und 760 mm Druck.
Ber. fir C,,H,,0,N Gef.
C 62,2 62,5
H 5,1 5,8
N 1,2 7,3

Durch anhaltendes Kochen mit starker Natronlauge
konnte die Verbindung in Anilin und Isobernsteinsiure
(Schmelzp. 132°% gespalten werden.

2. Diazoanhydrid des Acetylacetons und Anilin.

Das Diazoanhydrid wirkt auf Anilin bei 100° leicht
ein unter Bildung von Stickstoff und eines nach Isonitril
riechender. Sirups, der langsam erstarrt. Die Krystalle
schmelzen bei 138—139° und erwiesen sich auch durch
ihre Uberfithrbarkeit in Dimethylcarbostyril (Schmelz-

Y Dabei tritt der Geruch nach Indol unverkennbar auf.

?) Comonducei und Lobello geben den Schmelzp. 175 bis
180° an. Gaz. chim. 35, 312 (1903).
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punkt 264° als identisch mit dem von Kmnorr!) ent-
deckten Methylacetessiganilid.
0,1191 g gaben 7,7 cem Stickgas bei 14° und 747 mm Druck.

Ber. fiir C,,H,,0,N Geef.
N 7,3 5

3. Diazoanhydrid des Benzoylacetons.?)

Die Wirkung des Anilins auf dieses Diazoanhydrid
hat insofern ein Interesse, weil hier die zwei Umsetzungen
nebeneinander verlaufen; an der Wanderung beteiligen
sich einerseits die Methylgruppe, andererseits die Phenyl-
gruppe, und es entstehen dementsprechend die isomeren
Anilide der «-Benzoylpropionsdure und der e-Acetyl-
phenylessigsiure.?)

Die Mischung von 5 g Diazoanhydrid und 25 g
Anilin wird auf etwa 85° und dann im Laufe einer
halben Stunde langsam auf 100° erhitzt, bis die Stick-
stoffentwicklung beendet ist. Bei raschem Erhitzen auf
100° verliuft die Umsetzung &uBerst stiirmisch. Das
Reaktionsprodukt bildet ein gelbes, nach Isonitril riechen-
des Ol, das auf Zusatz von etwas Alkohol das Gemisch
der Anilide krystallinisch abscheidet; aus der alkcholischen
Mutterlange 1ift sich noch eine weitere Krystallisation
gewinnen, die der Hauptsache nach aus dem niedrig
schmelzenden Anilid besteht.

) Diese Annalen 245, 358 (1888).

?) Bei dem frither angegebenen Verfahren zur Darstellung
dieser Verbindung {diese Annalen 325, 137 (1902)] entzieht sich
leicht ein Teil des Isonitrosobenzoylacetons der Reduktion. Man
umgeht dies dadurch, daf man das Oxim in der dreifachen Menge
Alkohol 18st, im iibrigen aber nach der fritheren Vorschrift verfihrt.

® Wieland u. Bloch [Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2524 (1904);
39, 1488 (1906)] erhielten aus Dibenzoylmethandiazosnhydrid uand
Anilin ein Produkt, das sie als Anilidodibenzoylmethan erkannt zu
haben glauben; hochstwahrscheinlich verliuft auch hier die Reak-
tion unter Umlagerung und fithrt zum Anilid der Benzoylphenyl-
essigsdure. Ein Spaltungsversuch mit alkoholischer Natronlauge

dirfte hiertiber AufachluB geben (Bildung von Phenylessigsiure-
anilid).
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CH,—(I}H—-CO.CGH,
CONH.C,H,
Diese Verbindung 1iBt sich durch wiederholtes Um-
krystallisieren des Gemenges aus heiBem Alkohol leicht
rein erbalten; sie krystallisiert in farblosen Prismen, die
bei 137—1388° schmelzen, sich in Wasser und Ather sehr

schwer 1osen, aber von kochendem Alkohol oder Benzol

leicht aufgenommen werden.
0,1525 g gaben 0,4252 CO; und 0,0839 H,0.

- Benzoylpropionsiureanilid,

0,1881 g ~,, 9,5 cem Stickgas bei 23° und 755 mm Druck.
Ber. fir CH,,0,N Gef.
C 15,9 76,0
H 5,93 6,1
N 5,53 5,78

Von lochender alkoholischer Natronlosung wird es
ziemlich glatt in Benzoesdure und Propionanilid (Schmelz-
punkt 105° gespalten. Letzteres enthielt nach der
Analyse 9,6 Proz. N (ber. 9,4 Proz.) und lief sich durch
Salzsiure zu Anilin und Propionsiure verseifen.
C,H,.CH.COCH,

(|30NH.C°H5 '

Die Gewinnung dieses Anilids aus den alkoholischen -
Mutterlaugen vorstehend beschriebener Verbindung ist
recht mithsam und mit grofen Verlusten an Material
verbunden. Uber die Mengenverhiltnisse, in denen die
Anilide entstehen, 148t sich deshalb nichts Sicheres aus-
sagen. Nach 6fterem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol biieb der Schmelzpunkt bei 97° konstant, doch
ist es, da die Analyse beziiglich der Hinheitlichkeit des
Materials keinen Anhalt gewihrt, immerhin méoglich, da8
der Schmelzpunkt der ganz reinen Substanz etwas
hoher liegt.

0,1791 g gaben 0,4998 CO, und 0,0938 H,O.

«-Acetylphenylessigsdureanilid,

0,1668 g ,, 8,0 ccm Stickgas bei 13° und 752 mm Druek.
Ber. fiir C¢H,,O,N Gef.
C 75,9 16,1
H 5,9 5,86
N 5,33 _ 5,68
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Es bildet farblose Nadeln, die sich in Wasser und
Ather schwer, in Alkohol leicht lésen und beim Kochen
mit alkoholischem Kali in Essigsiure und Phenylessig-
sdureanilid gespalten werden; letzteres krystallisierte
aus Alkohol in perlmutterglinzenden Blittern (Schmelz-
punkt 1169. Ks lieB sich weiter zn Anilin und Phenyl-
essigsiure (Schmelzp. 76°) verseifen.

Yerhalten primiirer Amine
gegen Diazoanhydride in essigsaurer Losung:
1,2,8-Triazole,

von L. Wolff und B. Kriche.

Wihrend die Diazoanhydride durch heifles Anilin
eine molekulare Umlagerung in Siureanilide erleiden,
werden sie durch Anilin in essigsaurer Lisung in 1,2,3-Tria-
zole iibergefilhrt: wie Anilin wirken auch andere primire
Aminbasen ein, z B. Methyl-, Athyl- oder Benzylamin
und, wie frither schon angegeben wurde, anch Ammoniak.

Diese nach der Gleichung

0 N.R
N PN
CH,.C X CH,.C N

I I +NH;R = i | + HO,
C,H,.00C.C—-N C,H,.00C.C—-N

veriaufende Reaktion entspricht der Umsetznng der
Diazoanhydride mit Phenylhydrazin, Semicarbazid oder
Hydroxylamin in Abkommlinge des Triazols?'), oder ihrer
Umsetzung mit Schwefelwasserstoff in Thiodiazole.?)
Zur Darstellung der Triazole haben wir das dnhydrid
des Diazoacetessigesters mit der 2—3 fachen Menge der
Theorie von Basen und Kisessig mehrere Stunden auf
80—100° erhitzt, wobei sich nur wenig Stickstoff ent-
wickelte; das braune Reaktionsprodukt, welches den
Kster enthilt, wurde mit Wasser oder Sodalésung von

1 Diese Annalen 325, 152 (1902).
?) Diese Annalen 333, 1 (1904); 325, 169 (1902).
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Essigsiure befreit nnd zur Verseifung des Ksters mit
10 prozentiger Natronlauge einmal aufgekocht. Die
S#auren zerfallen bei hoherer Temperatur sehr leicht und
quantitativ in die Triazolbasen, lésen sich in konz. Salz-
siure und werden daraus, faulls sie in Wasser wenig
16slich sind, auf Zusatz von Wasser wieder ausgefillt.
Die Triazolbasen sind in Wasser meist leicht l19sliche,
unzersetzt siedende und neutral reagierende Stoffe, welche
sich mit verdiinnter Salzsiure verbinden, sich aber nicht
titrieren lassen (Ind. Methylorange). Die Ausbeute an
den Siuren schwankt zwischen 40—50 Proz. der Theorie.

1. 1-Athyltriazol und Abkémmlinge.
N.C,H,
1- Athyl-5-methyltriazolcarbonsiure, CH,—C XN

COOH—R‘ lﬁ

Das Gemisch von 15 g Diazoacetessigesteranhydrid,
13 g Athylamin und 30 g Kisessig wurde 12 Stunden
mittelst kochenden Wassers erhitzt, dann in iiber-
schiissige, kalte Sodalosung eingegossen und mit Ather
aufgenommen. Der beim Verdunsten des Athers hinter-
bliebene dunkelgefirbte Ester konnte nicht in fester
Form erhalten werden und wurde deshalb direkt mit
heifer Natronlauge verseift. Die Sdure bildet nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus 6 Tln. heifem W asser
farblose Prismen, welche sich in Alkohol ziemlich leicht,
in kaltem Wasser und Chloroform ziemlich schwer, in
Ather und Benzol sehr schwer losen. Schmelzp. 184°

0,1287 & gaben 0,2181 CO, und 0,0654 H,O.

01184 ¢ ,, 27,6 cem Stickgas bei 14° und 750 mm Druck.
Ber. fiir C;H,O,N, Gef.
C 46,45 46,22
H 5,8 5,65
N 27,1 27,36

0,1664 g brauchten zur Neutralisation 10,7 cem */,,-Natronlauge
(Ind. Phenolphthalein); ber. 10,7 ccm.

Die neutralisierte Losung gibt mit Silbernitrat einen
Annalen der Chemie 894. Band. 4
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weiben, flockigen, mit Kupfersulfat einen blamen, kry-
stallinischen Niederschlag.
Die 1-Athyl-5-methyltriazolcarbonsiure zerfillt beim
Schmelzen in Kohlensiiure und
N.C.H,

) N
1- Athyl-5-methyltriazol, CHa—?lz IIT )
HC—N

welches ohne Zersetzung bei 251° (741 mm) siedet.

0,1471 g gaben 0,2904 CO, und 0,1059 H,O.
0.1178 g ,, 38,0 ccm Stickgas bei 18° und 741 mm Druck.

Ber. fiir CyHN, ef.
C 54,05 53,84
H 8,11 8,0
N 37,84 37,54

Die Base bildet eine farblose, schwach riechende,
mit Wasserdimpfen etwas fliichtige Fiissigkeit: sie ist
in Wasser leicht loslich und wird aus dieser neuntral
reagierenden Losung durch Pottasche abgeschieden. Aus
der salzsauren Losung fillt Platinchlorid einen gelben,
Quecksilberchlorid einen weien, krystallinischen Nieder-
schlag aus:; Goldchlorid gibt eine anfangs olige, bald
krystallinisch werdende Fillung.

N.C.H,
.. N
[-Athyltriazol-5-carbonsiiure, COOH.C N
WA

Diese Siure wird durch Oxydation des soeben er-
wihnten 1-Athyl-5-methyltriazols mit heiBer, konz. Kalium-
permanganatlosung dargestellt. Die Umsetzung erfordert
mehrere Stunden. Beim Ansiuern des stark eingeengten
Filtrats fallt die Sdure aus und krystallisiert ans 5Tin.
heifem Wasser in farblosen Nadeln aus. Leicht 16slich in
Alkohol, etwas schwerer in kaltem Wasser, Ather und
Chloroform, sehr schwer loslich in Benzol.

0,1827 g gaben 0,2077 CO, und 0,0588 H.O.
0,1146 g ,, 29,6 ccm Stickgas bei 13° und 742 mm Druck.
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Ber. fir C,H,0,N, Gef.
C 42,55 428
H 4,97 4,92
N 29,8 30,1
0,1744 g siittigten sich mit 12,3 cem ®/,-Natronlauge ab; ber.
12,8 cem.

Die nentralisierte Losung wird mit Silbernitrat und
Kupfersulfat gefillt.

Die Sdure schmilzt je nach der Art des Erhitzens
bei 178—182° unter Abspaltung von Kohlensiure und
geht iiber in

N—C,H,

. ) N
1- Athyltriazol, H? IE
HO—-N
Diese Base bildet eine farblose, in Wasser leicht
losliche Flissigkeit vom Siedep. 238—239° (759 mm Drock).
0,1038 g gaben 0,1873 CO, und 0.0671 H,0.
0,1018¢g ,, 36,5 ccm Stickgas bei 11° und 757 mmn Druck,

Ber. fir C.H,N, Gef.
C 49,48 492
H 7.92 1,19
N 43,3 48,15
) N—C,H,
1- Athyltriazol-4,5- COOH C/\\'
dicarbonsdure, ’ u I
COOH.C-—N

Die 1-Athyl-5-methyltriazolcarbonsiure (Schmelz-
punkt 184") wird von heifer konz. Kaliumpermanganat-
13sung nur langsam zur Dicarbonsiéure oxydiert. Letztere
wurde aus dem stark eingedampften und dann angesénerten
Filtrat des Mangandioxyds mit viel Ather ausgeschiittelt
und ans 10 TIn. siedendem Ather oder Alkohol um-
krystallisiert. Sie lost sich sehr leicht in Wasser, weniger
in Alkohol, schwer in Benzol und Chloroform und schmilzt
bei etwa 108—110° unter langsamer Gasentwicklung.

10,1645 g, lufttrocken, gaben 30,1 cem Stickgas bei 21° und
753 mm Druck.
Ber. fiir C,H,0.N; + H,0 : Gef.
N 20,7 21,08
4
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0,1186 g brauchten zur Neutralisierung 11,6 cem =/;,-Natron-
lauge; ber. fiir die zweibasische Siure C,1H,0,N; + H,0
= 11,6 cem.

Die Krystallwasserbestimmung war leider nicht aus-
fiithrbar, da die Saure im Vakuum keinen Gewichtsverlust
erleidet und bei 75° langsam zersetzt wird.

Das Silbersalz krystallisiert aus viel heilem Wasser
in sternformig gruppierten Nidelchen.

2. 1-Methyltriazol und Abkommlinge.
N—CH,

1,5- lamethyltriazolcarbonsdure, CH;,. (1\3 T]'

COOH—C-—N
Die Losung von 35 g Diazoacetessigesteranhydrid
in 20 g Hisessig wurde mit essigsaurem Methylamin, das
durch Kindunsten von 25 g Kisessig und 36 g 33 pro-
zentiger Methylaminlosung gewonnen war, 20 Stunden
anf 85—95° erwirmt und dann in kalte Sodalésung ein-
gegossen, Der gebildete Ester schied sich als braunes
Ol aus, wurde mit Ather ausgezogen und verseift. Die
mehrmals aus 5 TIn. siedendem Wasser umkrystallisierte
Sidure (15 g) bildet farblose Bldttchen, die bei etwa 203"
unter Kohlensiureentwicklung schmelzen und 1 Mol
Wasser enthalten; letzteres entweicht langsam im Vakuunm.

0,1280 g, lufttrocken, gaben 0,1714 CO, und 0,0595 H,0.

0,1218 g " » 28,3 cem Stickgas bei 15° und
738 mm Druck.
0,2196 g ” verloren im Vakuum 0,0250 g.
Ber. fir C,H,0,N; + H,0 - Gef.
C 37,74 38,0
H 5,66 5,37
N 26,4 26,75
H,0 11,32 11,38

0.1946 g, wasserfrei, brauchten zur Neutralisation 13,9 cemn
2/,o-Natronlauge; ber. 13,8 cem.
Die Siure 1ost sich ziemlich leicht in Wasser, Alkohol
and Chloroform, sehr schwer in Ather und Benzol
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N—CH,

1,5-Dimethyltriazol, CH,—U N

[
HC—N

wurde durch Erhitzen der 1,5-Dimethyltriazolcarbonsiure
auf 150 —205° erhalten und dann iiberdestilliert. Es
bildet eine farblose, in Wasser leicht losliche Fliissig-
keit, welche bei 255° (751 mm Druck) unzersetzt siedet
und bei niedriger Temperatur erstarrt; der Schmelz-
punkt wurde durch eingesenktes Thermometer bei — 4°
gefunden. '

0,1760 g gaben 0,3190 CO, und 0,1101 H,0.
0,1212g , 45,5 cem Stickgas bei 19° und 756 mm Druck.

Ber. fir C.H,N, Gef.
C 49,48 49,43
H 7,22 6,95
N 43,3 43,54

Die Base verbindet sich bei 100° mit Jodmethyl zu
dem in farblosen, breiten Nadeln krystallisierenden Jod-
methylat, das gleich dem Chlorhydrat an der Luft sofort
zerflieBt. Das Goldsalz krystallisiert ans heifem Wasser
in gelben Nadeln. Schmelzp. 149—150°

0,2141 g gaben 0,0933 Au.

Ber. fiir CH,,N;AuCl, Gef.
Au 43,68 43,57

Das Chlorhydrat wird durch Silberoxyd in eine
stark alkalisch reagierende sirupférmige Substanz, ver-
mutlich die Ammoniumbase, iibergefiihrt.

N—CH,

) PN
1-Methyltriazol-5-carbonsiure, CUOH.(l'T‘ Iﬁl

Die Siure entsteht bei der Oxydation des 1,5-Di-
methyltriazols mit der dreifachen Menge Kaliumperman-
ganat in alkalischer Losung bei 90°. Aus dem ein-
geengten und dann angesiuerten Filtrat des Mangan-
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dioxydniederschlages wurde sie mit Ather ausgeschiittelt
und aus warmem Ather umkrystallisiert.

0,1517 g, lufttrocken, gaben 0,2120 CO, und 0,0492 H,O.
0,1192 g gaben 34,3 cem Stickgas bei 22° und 747 mm Druck.

Ber. fiir CH,0.N; Gef.
C 37,8 38,1
H 4,03 5.6
N 33,01 39,75

Die Siure krystallisiert in farblosen, linglichen
Tifelchen vom Zersetzungspunkt 188°, 1ost sich leicht
in Wasser und Alkohol, schwer in Ather, noch schwerer
in Benzol und Chloroform.

0,1504 g, lufttrocken, verbrauchten 12 cem */,-Natronlange:
ber. 11,84 ccm.

Die neutralisierte Lisung gibt mit Silber-. Queck-
silber- und Kupfersalzen krystallinische Fillungen. Die
Barium- und Calcinmsalze dieser Siure, wie anch Jer
iibriger von uns dargestellten Triazolcarbonsduren sind

in Wasser leicht ldslich.
N—CH,

Die 1-Methyltriazol-b-carbonsdure spaltet oberhalb
ihres Schmelzpunktes die Carboxylgruppe ab anter Bil-
dung von 1-Methyltriazol. Dieses ging bei der Siede-
punktsbestimmung, zu der nur 1,4 g Substanz zur Ver-
fiigung standen, unzersetzt bei 228° (7562 mm) iiber, er-
starrte in der Vorlage und zeigte den Schmelzp. 15—16°
(eingesenktes Thermometer). In Wasser und Alkohol ist
das Methyltriazol leicht 1§slich.

0,1596 g gaben 0,2567 CO, uud 0,0885 H,0.
0,1198 ¢ ,, 52,5 cem Stickgas bei 22° und 755 mun Druck.

Ber. fiir CoHN, Gef.
C 43,4 43.8
H 6.0 5,8
N 50,6 5,52
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3. ' Abkémmlinge des 1-Benzyltriazols.

N\. CH,.CgH,
- - -- : - /
1-Benzyl-5 me't.hyltrzazol CH,.¢ X\
carbonsiure, | |
COOH.C-—N

Athylester, 7 g Diazoacetessigesteranhydrid werden
mit 10 ¢ Benzylamin und 20 g Kisessig 12 Stunden auf
90—100° erhitzt. Beim KingieBen des Produktes in
iiberschiissige, kalte Sodalésang scheidet sich der Kster
krystallinisch ab; es wird am besten aus heifem Alkohol
umkrystallisiert. Ausbeute 4 g.

0.1233 g gaben 0,2876 CO, und 06,0646 H,O.
0,1189 g ,, 16,9 cem Stickgas bei 129 und 760 mm Druck.

Ber. fiir C,gH,;0,N; Gef.
C 63,67 63,61
H 6,12 5,32
N 17,14 17,02

Der Ister schmilzt bei 79—80°, 15st sich sehr leicht
in Ather, Benzol und konz. Salzsiure, weniger leicht in
Alkohol und wird auns seiner Lésung in Salzsdure auf
Zusatz ven Wasser ausgefillt.

Saure. Sie wurde durch Verseifung des Isters mit
Natronlange hergestellt und krystallisiert aus 50 Tln.
kochendem Wasser in grofien, farblosen Blittern, die
1 Mol. H,O enthalten.

0,1264 g, lufttrocken, gaben 0,2603 CO, und 0,0605 H,O.

0,1302 g gaben 20,4 ccm Stickgas bei 139 und 739 mm Druck.

0,2152 g, lufttrocken, gaben im Vakuum 0,0166 g ab.

Ber. fir C,,H,,0,N; + H,O Gef.
C 56,11 56,16
I 5,53 5,31
N 17,9 18,18
H,0 7,66 77

0,215& g, lufttrocken, brauchten zur Neutralization 9.3 cem
n/o-Natronlauge; ber. 9,2 eem.

Die Sdunre lost sich leicht in Alkohol und konz. Salz-
siiure und wird daraus auf Zusatz von Wasser ausgefillt;
von Ather, Benzol, Chloroform und namentlich von kaltem
Wasser wird sie schwer aufgenommen. Bei ihrer Oxy-
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dation mit Kaliumpermanganat entsteht sehr viel Benzoe-
siure. Die wasserfreie Siure schmilzt bei 168—169° unter
Abspaltung von Kohlensdiure und gibt dabei das

N.CH,.C,H,

Die Base krystallisiert aus 50—60 Tln. heifem Wasser
in farblosen, breiten Nadeln, die sich in Alkohol, Ather
und verdiinnter Salzsiure sehr leicht losen und bei 84°
schmelzen; sie siedet unter geringer Zersetzung bei 325
bis 330° (750 mm).

0,1245 g gaben 0,3179 CO, und 0,0636 H,0.

0,1476 g ,, 31,0 cem Stickgas bei 13° und 747 mm Druck.
Ber. fiir C,oH,,Ns Bet.
C 69,36 69,64
H 6,36 6,12
N 24,3 24,6
N.CH,.G,H,
1- Y . PN
1 Benz]/ltr.z.azal COOH. G N
5-carbonsiure, IL I
HC —N

Das Benzylmethyltriazol (Schmelzp. 84% wird in
2 prozentiger wiliriger Lisung von Kaliumpermanganat
bei 65—70° nur sehr langsam oxydiert; es entsteht neben
der Benzyltriazolcarbonsiure ziemlich viel Benzoesiure.
DasFiltrat des Mangandioxydniederschlages wurde mittelst
Ather von wenig unangegriffener Base befreit und dann
mit Salzsiure angesiuert, wobei die Siure ausfiel. Aus
dem Siduregemenge konnte die Benzoesiure leicht mit
Ather oder heifem Benzol entfernt werden.

Die Benzyltriazolcarbonsidure lost sich schwer in
Benzol, Chloroform und heiflem Wasser, leichter in Alkohol
und krystallisiert aus 30 Tin. 50 prozentigem Alkohol in
feinen, weiBen Nadeln, welche bei raschem KErhitzen bei
196—197° unter Entwicklung von Kohlensédure schmelzen.

0,1239 g, lufttrocken, gaben 0,2701 CO, und 0,0471 H,O.

0,1633 g " » 29,7 cem Stickgas bei 22° und
755 mm Druck.
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Ber. fiir CyoH,0,N, Gef.
c 59,1 59,4
H 4,43 4,22
N 20.70 20,94
. N.CH,
4, I-P/wnyl-o-n'z'et}zyltrz- cH,.6 N
azolcarbonsdure, I i
COOH.C—N

Athylester. 8 g Diazoacetessigesterdiazoanhydrid, 7 g
Anilin und 12 g Eisessig wurden 24 Stunden auf 85 bis
90° erhitzt, dann in Ather aufgenommen, mit verdiinnter
Salzsiure und dann mit Natronlauge durchgeschiittelt,
um Anilin und Kssigsinre zu entfernen. Die dtherische
Losung hinterlieB beim Abdunsten ein O, das bald er-
starrte und aus dem Ester und etwas Acetanilid bestand.
Zur Trennuag beider wurden die Krystalle mit konz. Salz-
siure ansgezogen, daraus der Ester mit Wasser ausgefillt
und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt 60—61°.

0,1287 g gaben 20,2 cem Stickgas bei 17° und 757 mm Druck.

Ber. fiir C;,B,;0,N; Gef.
N 18,2 18,4

Der Ester und die durch Verseifung erhaltene Siure
(Schmelzp. 148° Gas) sind bereits von Dimroth?) dar-
gestellt worden. Die Siure krystallisiert, wie E.v.Meyer?)
schon angegeben hat, aus heifem Wasser mit !/, Mol
Wasser, das im Vakuum, rascher bei 105¢ entweicht.

0,2639 g. lufttrocken, verloren bei 105° 0,0118 g.

0,1145 g ’ gaben 19,9 cem Stickgas bei 13° und
725 mm Druck.
Ber. fiir C;,H,0,N; + 1/, H,0 Gef.
H,C 4,24 4,47
N 19,90 19,75
NH
- . v /\v
d. 4-Adcetyl-5-methyliriazol, CHS—(”J F .
CH,.CO—C—N

Es wurde bereits erwihnt (S. 38), daf das Diazo-
anhydrid dss Acetylacetons durch Ammoniak in Diazo-

1) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1032 (1902).
%) Journ. prakt. Chem. 8, 532 (1909).
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aceton gespalten wird; daneben entsteht auch Acetyl-
methyltriazol:

0 NH
PN
CH,-—(|3/\I|‘\I + NH, = Clis—(\f I\‘\I + H,0.
CHS.CO.L‘ N CH,.CO.C—N

Zu seiner Gewinnung 146t 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
angesiuerte Losung mit Ather aus. Beim Verdunsten
des Athers hinterbleiben Krystalle, welche auf Ton von
anhaftendem Ol befreit werden.

Das Acetylmethyltriazol 16st sich ziemlich leicht in
Ather, Alkohol und Wasser und krystallisiert aus wenig
heiBem Wasser in spitzen Nadeln vom Schmelzp. 172°.

0,1900 g gaben 0,3320 CO, und 0,0924 H,0.

0,1010 g ,, 29,6 ccm Stickgas bei 15° u. 748 mm Druck.
Ber. fiir C,H,0N, Gef.
c 48,0 47,63
H 5,6 5,40
N 33,6 83,70

Es lost sich sehr leicht in kohlensanrem Natrium
und filit beim Ansiuern wieder aus; in seiner wiBrigen
Losung, welche sauer reagiert, erzeugt Silbernitrat einen
flockigen Niederschlag des Silbersalzes.

Die sauren Kigenschaften sind bedingt durch die
Acetylgruppe; dies steht in Einklang mit der schon
frither von mir bei Triazol- und Pyrazolderivaten be-
obachteten und hervorgehobenen Tatsache: Der Eintritt
von Acyl- oder Estergruppen in derartige Ringe verletht dem
Wasserstoffatom der Imidgruppe sauren Charakter.

Auf folgender Tabelle finden sich die Siedepunkte
und Schmelzpunkte der beschriebenen 1,2,3-Triazole zu-
sammengestellt.
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Substanz Siedepunkt Schmelzpunkt
1-Methyl-1,2,8-triazol . . . . 29890 15—16°
1-Athyl-1,2,3-triazol . . . . 288-~239° —
1,5-Dimethyl-1,2,8-triazol . . 255 ° —40°
1-Athyl-5-methyl-1,2, 3-triazol . 251° —
1-Benzyl-5-methyl-1, 2, 3-triazol 325—330° | 840

II. Verhalten von Diazobenzolimid gegen
Anilin und p-Toluidin;
von L. #olff.

In einer fritheren Mitteilung?!) habe ich die Absicht
gedubert, die Diazoketone und das ihmen nahestehende
Diazobenzolimid einer vergleichenden Untersuchung zu
nnterziehen.

Im Anschluf an diesbeziigliche Versuche mit Cyan-
kalium?), welche, wie die Gleichungen

| R.CO.CH=N, + HCN = R.CO.CH,.N=N.CN
e CeHy.N=N, + HCN = C,H,.NH.N=N.CN
dartun, véllige Ubereinstimmung bei den Umsetzungen
erkennen lassen, habe ich das Anilin in den Kreis der
Untersuchung gezogen.

Anilin wirkt auf Diazoketone und auf Diazobenzol-
imid nach analogen empirischen Gleichungen ein:

I. (,H,.CO.CH:N, + C,H,NH, = C H,,ON + 2N
und
IL C4H,.N:N, + CH,NH, = Cp,H,N, + 2N,
doch stehen die Reaktionsprodukte in keiner Beziehung
zueinander.

1) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2374 (1903).
?) Diese Annalen 325, 148 (1902); Ber. d. d. chem. Ges. 37,
2874 (1903); diese Abhandlung S. 41.



