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Eine genaue Charakteristik der in mancher Beziehung eigen- 

”€1 , findet man in einer dem- artigen Iz-Amidoindazole, Alph’’ 

nachst in den Ann. d. Cheni. erscheineiiden Abbandlung. 

6””’ N 

Zii r i  ch. Ana1yt.-chrm. Lnborat. drs eidgeniiss. Polytechnicume. 

447. H. v. P e c h m a n n :  Ueber Diazomethan und Nitroso-  
acy lamine 1). 

[ h s  dem clieniischen Lxboratorium der Universit;it Tiihiugen.] 
(Eingegangen am 24. October.) 

Rei der Darstelliing vou Diazomethan nus Nitrosoniethylureths~ 
und alkoholischrni Rd i  erhalt miin nur 50 pCt. der theoretischen 
Ausbeute, ohne dass t h  Theil des Ausgangsmaterials wieder zuriick- 
gewonneii werden knnn. Daraus gcbt herror ,  dnss Nebenrenctionen 
stattfinden, wr1;he theils durch anderweitigr Spnltungen des Uroso -  
korpera, theils durch secundsre Verlnderungen des Diazomethans 
hervorgerufen wrrden koniien. 

Ds die unmittelbare Aiifklarung dieser Vargange mehrfachen 
Schwierigkeiteri begegnete, wurden einige kohlenstoffreichere Nitroso- 
acylamine dnrgestellt und in der angedeuteten Richtung untersucht. 
Dabei zeigte sich, dass mit wachsendem Molekulargewicht die Aus- 
beute an Diazoverbindung abnimmt, und die Nebenrenctionen iu den 
Vordergrnnd treten. NitrosoBthylurethan lieferte n u r  20 pCt. Diazo- 
Bthan, Phenyldiazomethan war auf analogem Weg iiberhaupt nicht zu 
erhalten. Dagegen wurde bei der Untersuchung jener Substanzen 
eine Reihe neuer Reactionen gefunden, welche, d a  ihrer Uebertragung 
auf das Nitrosomethylurethan nichts irn Weg steht, aucb iiber das Ver- 
halten dieses selbst Licht verbreitet haben. 

Die erhaltenen Resultnte lassen sich folgenderrnaassen iibersichtlicb 
zusammeiistellen. 

A .  S p n l t u n g s r e a c t i o n e n .  
Nitrosomethyliirethsti kann durch Alkalien in dreierlei Weise 

verandert, d. h. verseift, werden: 

1) 13. Mitthrilaag iiber Diazomethan. 
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H a u p t r e a c t i w :  1. A b e p a l t n n g  d e s  C a r b a t h o x y l s  unter 
Bildung von prim&rem Aethylcarbonat und Nitrosometbylamin, reep. 
Diazornethan : 

N ( C H 3 ) < ~ ~ ° C 2 H 5  + Ha0 = COOC2&, . OH + N(CB,)<iO u. s. w. 

N e b e n r e a c t i o n e n :  2. A b s p a l t u n g  d e r  S t i c k o x y d g r u p p e  
unter Bildung von. salpetriger Saure und Urethan: 

COO C,Hj N(C&)<NO C00CaH5 + H10 = NOsH + N(CHd<H 

3. A b s p a l t u n g  b e i d e r  A c y l e  unter Bildung von prirniirem 
Carbonat, salpetriger Saure und Methylamin: 

N(CHd<NO ” + ’? H20 = COO C2Hj . OH + NO2 H + NHs .CH3. 

Vorstebende Spaltproducte konnten - Methylamin nur in sehr geringen 
Mengen - bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Nitrosomethyl- 
urethan nacbgewiesen oder wenigstens wahrscheinlich gemacht werden. 

In] Sinn der H n u p t r e a c t i o n  verliiuft die Zersetzung auch, wenn 
man an Stelle von Alkali gewisse Arninhaseu , am zweckmassigsten 
€3 e n z y 1 a m i  n eiiiwirken liisst. Dns primare Carbonat kann dann 
bequem als B e n z y l u r e t h n n  gefasst werdrn, wiihrend an Stelle der 
Diazoverbindung Alkohol iind Stickstoff auftreten : 

CU3. N(N0) .  COOCsHj + CsH5. CHg. NHs 
= CH3 . 0 H + Na -t. Ct; H5 . CHs . NH . COO& Hg. 

Die Nebenreactionen konnteu bequemer a m  N i t r o s o b e n z o y l -  
4 e n  z y  1 a m i n  studirt werden, welches sich wie die nitrosirten Acyl- 
urethane verhllt. Es zerfallt, am glattesten beini Erwarmen mit 
.~\lkohol, theils in B e n z o y l b e n z y l a m i n  und A e t h y l n i t r i t  - 
1. Nebenrenction - 

CsH5. CO.  N ( N 0 ) .  CHz. CsHj + CiHj  .OH 
= C~H~.CO.NH.CI~~.C~HS+NO?.C~H~, 

the& in R e u z o c s a u r e ,  A e t h y l n i t r i t  und B e u z y l a m i n  - 2. Neben- 
reaction - 

CcHj.  CO . N ( N 0 ) .  CHs. CsHs + C2Hs. OH + H20 
= CsH5. COO H + NO? . CaH j + NH2. CH? . CsHj. 

Ausser den drei Verseifungsreactioiien wurde bei dem Nitroso- 
benzoylbenzylamin noch eine 

4. S p a l t u n g  beobachtet, bei welcher diese Verbiodung unmittel- 
bar in S t i c k s t o f f  und B e n z y l b e n z o n t  zerfallt. Vielleicht geht 
dieser Reaction eine Umlagerung des Xitrosokiirpers in eine Diazo- 
verbindung voraus, wie folgende Forrneln verdrutlichen: 

CsHj . CO . N ( N 0 ) .  CHg . CgH5 -+ cfj H g  . C O  0 .  N : N . CH2. CsHs 
-> CsB5 .COO.  CHs. CsH5 + N1. 

Die auxloge Veriinderuug erleidet mijglicherweise auch das Nitroso- 
utethylurethnil , welches daun iii StickstotF uud Aethylmethylcarbonat 

Bericbte d .  D. obem. G~se l lachafr  Jahrg. XXXI.  1 i O  



eerfiillt. In der T h a t  wnrde dieeer gemischte EBter unter den Ein- 
wirkungeproducten von alkoholischem Kali auf Nitrosomethylurethan 
wahrecheinlich gemacht, jedoch ist seine Entstehung such auf anderem 
Wege miiglich, 8. u. 6. 

B. S e c u n d a r e  R e a c t i o n e n  d e s  D i a z o m e t h a n s .  
Zu den vorstehend geschilderten Spaltungsreactionen gesellen 

sich noch Processe, welche theils auf der Spaltung primiir gebildeten 
Diazomethans(5), theils auf der Wechselwirkung desselben mit primarem 
AethylcarboDat (6) und rnit Alkohol (7) beruhen. 

5. Diazomethan zerfallt ziim Theil wahrscheinlich in S t i c k s t o f f  
und A e t h y l e n :  

2CH? Nz = CHz : CHa + 2N2. 
Ein Analogiefall dieser Reaction ist der von C u r  t i u  s beschriebene 

Uebergaug des Diazoessigesters in Fumarsaureester. Eine ahnliche 
Spaltung wurde an dem N i t r o s o b e n z y l u r e t h a n  brobachtet, welches 
beim Erwgrmen mit alkoliolischrm Kali zuniichst jedenfalls in Phenyl- 
diazomethan iibergeht, das aber im Augenblick seiner Eotstehung 
weiter verandrrt wird und unter anderen Producten S t i l b  e n  liefert: 

CsHs.CHa.N(NO).COOCaHg-+ CaH5.CHKz 
--+ CtjH5. C H  : CH. CsH5 + 2 Na. 

6. Siiuert man den bei der Darstellung des Diazometbans im 
Destillationskolbeu hinterbleibrnden Riickstniid mit rerdiinnterSchwefe1- 
saure au, so Igsst sich Pin farbloses, bei 105-1 loo siedendrs Oet 
ieoliren, welches die Reactionen der Kohlens~ureestrr  girbt und nach 
Allem A e t h y l m e t h y l c a r b o n a t  sein kann, entstanden durch Ein- 
wirkung ron  Diazomethan auf primares Aethylcnrbonat. 

Die Reaction wurde grnauer wieder an P r ’ i t r o s o b e n z o y l b e n z y l -  
a m i n  rerfolgt, wrlches bei der Spaltung ti. A. Hrnzoi;saure uud Phenyl- 
diazomethan liefwt : 
CsHs.CO.N(NO).CHz.Ce.Hs + H ? O  = CeH5.COOH + CeH5.CHNp + H20, 
wekhe  weiter unter Bilduiig YOU B e n z y l b e n z o a t  auf einander ein- 
wirken kiinnen. Eine audere Moglichkeit, die Eutstehuug dieses 
Esters zu erklaren, ist schou oben unter 4. erwiihnt. 

7. Unter den Nebeuproducten bei der Diazomethan-I)arstellung 
kann ferner D i m t: t h y 1 % t h e r auftreten, entstanden durch Wechsel- 
wirkung von Diazomethan und Methylalkohol: 

CHiNa + CHB. OH = C H 3 . 0 .  CH3 + N?. 
Diese Reaction wurdr Leobachtet am N i t r o s o b e n z y l u r e t h a n ,  

welches mit methylalkoholischern Kali intermediar Phenyldiazomethan 
und d a n n B e n z y l n i e t h y l B t h e r  lieferte, ferner am N i t r o s o b r u z o y l -  
b e n z y l a m i n ,  aus welchern beim Kochen ni t  Arthylalkohol B e n z y l -  
i i t h y l a t  h e r  entstand. 
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Ex p e r i  m e n  tell  es. 
Versuche, unmittelbar Stickstoff aua Bazomcthan abzuspalten. 

Die successive Abspaltung von Stickstoff aus Diazoeeeigeeter 
( C u r t i u s ) ,  aua diazomethandisulfonsauren Salzen (v. P e c h r n a n n ) ,  
die Bildung von Stilben aus Nitrosobenzylurethan, resp. dem inter- 
mediiir daraus entstehenden Phenyldiazomethan (s. u.) machen die 
analoge Reaction auch beim Diazomethan wahrscheinlich, wobei unter 
anderen Verbindungen Methenylazin, CH? : Ns : CH2, nnd schliesslich 
A e t h y l e n  auftreten konnen. Auch die Entstehung von M e t h y l e n  war  
zu beriicksichtigen. Unter den Einwirkungsproducten des alkoholischen 
Kalis auf Nitrosomethylurethan ist jenes Azin bis j r tz t  iiicht entdeckt 
worden. Bei verschiedenen Versuchen, die gewunschten Spaltungs- 
producte durch Erwarrnen des Diazomethans zu erhalten, zeigte sich 
dieses zuerst VOD relativ grosser Bestlndigkeit. bei 2000 erfolgte eine 
beftige Explosion. Auch durch die Gegcriwart von Kupferpulver, 
Platinmohr, Lithium 11. s. w. konnte die Reaction nicht irn gewunschten 
Sinne beeinflusst werden. 

Erwahnt sei noch, dass aus einer ltherischeu Diazomethanliisuug 
sich beim Stehen manchrnal rninimde Quantitateu eines weissen, 
flockigeu, aus Chloroform krystallisirenden Kijrperh abscheiden; in 
Gegenwart von Platin, Nntrium u. dgl. entstrht etwas mehr davon, 
aher immer noch so wenig. dass die Cntcrsuchung bisher verschoben 
wurde. 

,Wtrosoiitlrylurethan. 
Darstellung genau wie Nitrosomethylorethan, diesr Bcrichte '28, 

Lachsfarbiges Oel, spec. Gewicht 1.0735 Lei 15". bezogen auf 
Sdp. 90" unter 42 mrn, 560 uutcr 

856. 
Wassrr  von derselbeii Temperatur. 
36 mm Druck (Ton Hrn. Dr. J a c o b i  brstimmt). 

CsHltlk03. Bcr. N 19.2. Grf. N 19.2. 
Erwarmt man die Liisung von 5 ccm Kitrosokorper in dem 

30 -40-fachen Volum Aether mit 10 ccm 25-procentigrm methyl- 
alkoholischem Kali, so destillirt mit den1 Artber D i a z o a t h a n  ah. 
Die atherische L6sung ist dunkler gelb, ids die des Diazomethans. 
Gemiiss der Titration mit J o d  erhalt man im Durchschuitt 20 pCt. 
der theoretischen Ausbeute. Im Vcrhalten rom Diazomethm nicht 
zu unterscheidrn. 

Unter drn primaren 
Baser] wirkt Beuzylamin am Irichtrstrn auf die Nitrosoverbiudung 
ein. Dirse wird dab$ wahrschrinlich iri Diazohthau und primirres 
Aethylcarbonat gespalten, worauf ersterrs in S t i c k s  t o f t  und 
~ l k o h o l  eerfallt und letzteres mit d r r  Base B e n z y l u r e t h a n  
(en. 80 pCt. der Theorie) liefert; d a m  ist 1.11 bcmerken, dass das 

N i t r o  s o ;I t h  y 1 u r  e t h a 11 11 n d El e n  z y l  a mi  n. 

170' 
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Uretban auch unmittelbar obne intermedikre Rildung von Aethyl- 
kohlensiiure entsteben konnte. 

Ueberlasst man die Losung molekularer Mengen Nitrosoathyl- 
urethan (14.6 g) und Benzylamin (10.7 g) in Aether (20 g) sich selbst. 
SO tritt  bald eine lebhafte StickstofTentwickelung ein, wobei die L6sulig 
hellgelb wird. Zuletzt wird kurze Zeit erwarmt, mit verdiinnter Salz- 
saure gewaschen und fractionirt. Die Hauptmenge (13.5 g) ,  welche 
bei 262-264O destillirt und zu weissen, bei 44O schmelzenden 
Krystallen voii aromntischem Geruch crstarrt, ist B e n z y l u r a t h a n .  

A-itroso benzy lurethan. 
R e n z  y 1 u r e t h au. Aus Rerizylnmiii und Chlorameisensaurerster i i i  

Das feste' Reactionsproduct wird ai ls  Gegenwart von Natronlaugr. 
kochendem Ligroi'n unikrystallisirt. Farblose Bktter, Schmp. 44O. 

CloH13N02. Ber. N 7.8. Gef. N 7.6. 

N i t r o s o b e n z y l u r e t h a n .  In die kiibl grhalteiir, iitherisclie 
Lijsung des Urethniis wird Stickstofl'trioxyd bis ziir dnnerriden Griiii- 
farbung eingelritet, mit Wasser und Soda gewascheil uiid der Aether 
abdestillirt. 

Vrrsetzt man dir alkoholische Liisung der Verbindung niit einem 
Tropfen metliyldkoholischeri K:ilis, so erhalt mail nicht Pheiiyldiazo- 
riiethan, sondrm: uiiter st.iirmischer Stickstoffentwickelung, S t i l  b r n  
uud 1% e n  z y 1 i n  e t h  y 15 t h e r. 

Zn der eiskalten Liisung von  10 g Nitrosokijrper in :10 g Hole- 
geist wurde so 1:inge 25-procentiges holzgeistiges Kali getropft, :its 
Gaseiitwickelung stattfand; verbr:tiicht wurden 2.5 ccm, was etwa 

Mol. Kali entspricht. Die Losung wurdr dab& dunkelroth. Danii 
wurdr in W:issrr gegossen. das abgeschiedene Oel in Arther aufgr- 
riommen, getrocknet urid der Aether ubdestillirt, wobei zum Schluss 
Gasentwiclteluiig eiirtrat und die Farbe iii gelb iinischlug. Der G R 
betragelide Riickst:ind wurde durch Dest,illation in zwei Portionrii 
zerlegt, eiii Iiei 165- 175" iibergrheiides Or1 von eigeiithiimlichem 
Geruch, welches H e n z y l r n e t h y l i i t h r r .  Sirdrp. 167-1W,  war, und 
eineii I)ei etwa. 300n siedriidw Aiitheil. d r r  leicht als S t i l h e n  ideri- 
tificirt wrrden koniite. Er rrstnrrte in der  Vorlnge und krystallisirte 
nus Aethrr in gllnzenden, rhoinbischrn Blattchen. dir den Schmp. 12So 
und alle Eigenschaftru des Stilbens besassr i i .  

Rothgelbes Oel, nicht ohiie Zeiwtzung destillirbar. 

>Yitruso benzo!jibeii:,qEaItiiii 

In eiiie k:tlt grhalteiir Siispensioii Foil 50 g I~enzovlbeiizylnmiii in 
5OO--CiOO g Aetlier w i l d  Sticketofftriosycl ringrlritet, his Allrs geliist 
urid dauerndr Griiiifirbuiig ckgetreten ist. Nach deui Wascheii mit 
Wasser und ni i t  Soda und iiacl deni Trockneri wird auf dem Wnsser- 
bad langsaui bis Iiochstrns arif das tinllie Voliim concentrirt, weil 
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sonst eine Explosion eintreten kann. Dann hinterlasst die Liisung 
nach dern freiwilligen Verdunsten rosastichige Prismen, welche am 
Licht allmahlich griin werden. In allen Losungsmitteln leicht loslich. 
Ganz kleine Quautitiiten konnen aus weiiig warmem Alkohol umkry- 
stallisirt werden , bei grosseren Mengen tritt unter Aufschhumen Zer- 
setzung eiii. Schmp. 46-470. 

C I J R I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 11.7. Gef. N 12.0. 

Schon beini Erhitzen irn Wasserbad tritt Verpuffung ein , grijssere 
Mengen zersetzten sicli dabei, auch in concentrirten Losungen, linter 
lrtiitem Knall. Beim Aufbewahren zerflirsseii die Krystalle, indem sie 
in  Stickstoff uiid Benzylbenzoat zerfalleu und zwar fast quantitativ, 
wie folgender roher Versuch zeigt: 

1 g NitrosokBrprr (auf der Handwage ahgewogen) wurde in einen mit 
Quecksilber gefiillten Eudiometer gebracht und bei Sommertemperatur sich 
selbst fiberlaasen. Allm5hlich fing die Quecksilhersiule an zu sinken und 
nach ca. 60 Tagen war der niedrigste Stand erreicht. Das gebildete Gas war 
S t i c k s t o f f ,  seine Meoge betrug 98 ccm (reducirt), wghrend 93 ccm be- 
rechnet sind. 

Auch durch alkoholisches Kali wird die Nitroeorerbinduog leb- 
haft zersetzt, aber  Phenyldiazomethan konnte ebenso wenig wie aue 
Nitroeobenzylurethan el halten werden, da  es zwar  entsteht, aber sofort 
weiter verandert wird. 

Z e r s e t z u n g  b e i m  E r w i i r m e n  m i t  A l k o h o l  studirt. Dabei 
konnte das Auftreten sammtlicher in der Einleitung angefiihrten 
Spaltungen constatirt werden: I .  in Benzoesaure und Phengldiazo- 
methan, welches theils als Benzyliithylather, theils ale Benzylbenzoat 
auftritt, 2. in salpetrige Saure und Benzoylbenzylamin und 3. in 
Benzogsaure, salpetrige Saure und Benzylamin. 

13 g Nitrosoktirper wurden mit 50 g Aethylalkohol auf dem 
Wasserbad bis zum Aufbiiren der Stickstoffentwickelung erwarmt, WO- 

bei das  Entweicben von A e t h y l n i t r i t  nachgewiesen wurde. Nach 
dem Abdestilliren das  Alkohols konnten aus dem Riickstand durch 
Soda B e n z o G s a u r e ,  durch verdiinnte Salzsaure B e n z y l a m i n  und 
schliesslich durch einen eingeleiteten Dampfstrom drei weitere KBrper 
isolirt werden : 

B e n z y l a t h y l t i t h e r ,  welcher zuerst als aromatisch riechendee 
Oel tiberging. Sdp. 184- 1860. Ausbeute 2.1 g. 

C&H1,0. 

Eingehender wurde die 

Ber. C 79.4, H 8.8. 
Gef. D 79.4, 9.1. 

B e n z y l b e n z o a t ,  welches zidetzt und sehr langsam ubergisg. 
Sdp. 3230. Ausbeute 2.5 g. 

CIrHl,02. Ber. C 79.2, H 5.7. 
Gef. 79.2, 5.8. 



2646 

B e n  z o  y l b e  n z y l a m  i n ,  im Dampfstrom nicht fliichtig. Erstarrt 
beim Erkalten und krystallisirt aus Benzol iu Blattchen vom Schmelz- 
punkt 105". Ausbeute 3.0 g. 

Hrn. Dr. Wilh. S c h m i t z  habe ich fiir seine treffliche Unter- 
6tfitZUng bestens zu danken, Hrn. Dr. a n d r e a s  J a c o b i  fiir die Bus- 
fiihrung einiger Analysen. 

448. 8. Gabriel und Ernst Leupo ld:  Ueber dieEinwirkung 
des Kaliumsulfhydrates auf o-Cyanbensylohlorid. 

[Aus dem I. Berliner UniversitLtslaboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vou Hrn. S. Gabriel . )  

Vor einer Reihe von Jahren haben A. W. Day uud S. G a b r i e l ' )  
gezeigt , dass bei der Einwirkung yon Vitriolol auf o - Cyanbenzyl- 
rhodanid nach der Gleicbung: 

CN.CsH4.CHz. S C N  + 2 H 2 0  = NH3 + C02 + C s H i N S ,  

eine Verbindung CS H, NS entsteht, welche auch erhalten werden kann, 
wenn mau o -Cyanbenzylchlorid rnit alkoholischem Kaliumsulfhydrat 
zusammeu bringt: 

CN.CGHa.CHaC1 + KSH = K C I  + C s H r N S ,  

und welche sich im Hinblicli auf ihr Verbalten ebenso gut als 

CHz.SH 0-C y a n  b e n  z y l m e  r c a  p t a n ,  C6 H4<CN , 

wie als CH9 
T h i o p h t a l i m i d i n ,  C~klr, S , 

C: NH 
auffassen Iasst. 

Die zuletzt erwahnte Darstellungsweise war weniger empfehlens- 
werth, weil sich zeigte, dass der Kiirper in Beriihrung mit der Mutter- 
lauge besonders bei Anwesenheit iiberschiissigen Kaliumsulfhydrates 
unter Tiefrothfarbung der Flussigkeit in eine iiusserst schwerlosliche 
Verbindung ubergeht, welche irn durchfallenden Lichte tiefbraun, im 
reflectirteri metallisch griin erscheint und die Formel Clg Hlo& besitzt. 

Dieser gef"rbte K6rper , C16 Hlo S, , der iibrigens bequemer ohne 
Isolirung des Cyanbenzylmercaptans (Thiophtalimidins) direct aus dern 
o -Cyanbenzylchlorid durch langer dauernde Beriihrung mit iiber- 

I) Diese Berichte 23, 3478. 




