
364. H. v. Pechmann: Ueber Diazomethan. 
Vorliiufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der 

Wissenschaften zu Mknchen.] 
(Eingeg. am 25. Juni; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. G. Schulz.) 

Die Eigenschaft der Nitrosoanilide vom Typus des Nitrosoacet- 
anilides, sich mit primaren Anilinbasen zu Diazoamidoverbindungen 
zn vereinigen'), legt es nahe, den Versuch in die Fettreihe zu iiber- 
tragen, um moglicherweise zu den einfachen fett-aromatischen Diazo- 
amidokorpern und den Diazoamidoverbindungen der Fettreihe zu ge- 
langen. 

Von dieser Untersuchung wurde ich einstweilen durch eine merk- 
wiirdige Beobachtung iiber das Verhalten acylirter Nitrosamine von 
der Formel NR.  Ac. NO, worin R = CH3, Ca Hg, C g  Hs CH2 u. s. w. 
und Ac = CH3 CO,  Cg Hg C O ,  CONHa, COOCa Hs, gegen Alkalien 
ahgelenkt. Wahrend die genannten Verbindungen durch Sauren unter 
Freiwerden von salpetriger Saure, durch Ammoniak, primare und se- 
cundare Aminbasen der Fettreihe unter Stickstoffentwicklung (F r a n -  
c h i m o n t )  zerlegt werden, erhalt man bei der Einwirkung von Al- 
kalien unter bestimmten Bedingungen gelbe Kiirper, welche wahr- 
scheinlich alle als Diazoverbindungen der Methankohlenwasserstoffe 
zu betrachten sind. Dies ist bisher zwar nur fiir einen einzigen Fall, 
aber in diesem, wie ich glaube, mit aller Bestimmtheit nachgewiesen. 

Lasst man auf Nitrosomethylbenzamid, Nitrosomethylurethan 
und abnliche Nitrosoderivate des Methylamins Alkalien einwirken, so 
entsteht neben anderen Producten ein gelbes Gasa), welches das  lang 
gesuchte 

ist. Die Ausbeute betrug bisher 50 pCt. der Theorie. Ueber die 
Einzelheiten des Verfahrens miichte ich erst Mittheilung machen, wenn 
es weiter vervollkommnet ist. 

Die neue Verbindung ist bei gewiihnlicher Temperatur ein gelbes 
Gas, durch Kalte wahrscheinlich condensirbar zu einer gelben Fliissig- 
keit. Scheinbar geruchlos , besitzt es hijchst giftige Eigenschaften, 
welche zunPchst Athemnoth, Brustschmerzen und Abgeschlagenheit 
hervorrufen und das  Arbeiten damit iiusserst unangenehm machen. 
Ich habe daher vorerst von der Verdichtung des Kiirpers abgesehen 
und ihn bisher nur in atherischer Liisung dargestellt. Trotzdem be- 
reitete es  auf Grund der bahnbrechenden Arbeiten von C u r t i u s  anf 

D i a z  o m e  t h a n  

1) Diese Berichte 27, 651. 
2) Diese Beobachtung wurde, wie ich beim Niederschreiben dieser Z d e n  

sehe, an Nitrosomethylurethan auch von F r a n c h i m o n t ,  Rec. 9, 146 (1S90) 
gemacht, ,jedoch wie es scheint nicht weiter verfolgt. 
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dem Gebiete der fetten Diazoverbindungen keine besonderen Schwierig- 
keiten , auch ohne Elementaranalyse die Zusammensetzung der neuen 
Verbindung, wie ich glaube, rnit aller Scharfe festzustellen. Danach 
entspricht dieselbe nicht den aromatischen Diazokikpern, sondern dem 
Diazoessigather, dessen Muttersubstanz sie ist. Alle bisherigen Beob- 

achtungen stehen rnit der Formel CH2<** in Einklang. Die Ent- 

stehhng der Verbindung aus den acylirten Nitrosaminen kann vielleicht 
durch die Gleichung: 

N 
N 

CH,N<fiT: + NaOH = CH2Na + Ha0 + A c O N a  

seranschaulicht werden. 
Ins Auge fallend war vor Allem die grosse Aehnlichkeit, welche 

der Korper in seinem chemischen Verhalten rnit dem Diazoessigather 
zeigt, ror welchem er sich, wie schon die kurre Bekanntschaft damit 
gelehrt hat, durch noch grossere Reactionsfahigkeit ausgezeichnet. 
Von seinen Eigenschaften hebe ich zunachst diejenigen hervor, durch 
welche seine Natur und die angenommene Formel bewiesen wird. 

V e r h a l t e n  gegen S a u r e n  und Wasser .  
Charakteristisch ist die Empfindlichkeit der Verbindung gegen 

verdiinnte Sauren. Die gelbe atherische Liisung wird dadurch bei 
gewohnlicher Temperatur momentan unter Stickstoffentwicklung ent- 
farbt. Eioe solche Liisung, deren Qehalt durch Titration mit Jod 
(siehe unten) festgestellt war, lieferte mit rerdiinnter Salzsaure in Be- 
riihrung gebracht so vie1 Stickstoff als der Gleichung: 

CHa Na + H C1 = CH3 C1 + Na 
entspricht. Verlangt 16.2 ccm N ,  gefunden 16.0 ccm N. Auf Me- 
thylchlorid ist nicht gepriift worden. 

Fast ebenso leicht wie durch Sauren wird die Verbindung durch 
Wasser zerstijrt, was wohl die Ursache ist,  weshalb sie so lange 
der Entdeckung entgangen ist. Etwas bestandiger ist sie gegen Alkohol. 

Verha l t en  g e g e n  Jod .  
Diazoessigather geht nach den Untersuchungen von C u rti u s 

durch Jod unter Abspaltung von Stickstoff in Dijodessigather iiber. 
Diazomethan liefert unter denselben Umstanden Stickstoff und Me- 
thylenjodid : 

CHa Na + J a  = CHa J a  + Na. 
Wird die atherische DiazolBsung mit atherischem Jod versetzt, 

so verschwindet die Farbe des letzteren augenblicklich, und es tritt 
schliesslich ein Punkt ein, wo die vorher deutlich griingelbe Liisung 
pliitzlich farblos und durch einen weiteren Tropfen Jodlijsung dauernd 
braungelb gefarbt wird. Fiihrt man den Versuch mit einer in einem. 
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gewiihnlichen Azotometer iiber Quecksilber befindlichen Diazoliisung 
und einer Jodliisung von bekanntem Gehalt aus, so kann das ent- 
wickelte Stickgas gemessen und rnit der verbrauchten Jodmenge ver- 
glichen werden. Es zeigte sich, dass bei einer frisch bereiteten Di- 
azolosung verbrauchtes Jod und entwickelter Stickstoff nahezu aqui- 
valent waren. Nach einer balben Stunde schon beginrit die zur Ent- 
firbung niithige Jodmenge bedeutend zuriickzugehen , woraus folgt, 
dass sich die atherische LoBUng freiwillig zersetzt. 

Durch Titration mit Jodliisung kann der Gehalt einer Diazo- 
1Ssung leicht festgestellt werden. 

Methylenjodid.  Aus der mit Jod entfarbten Diazolosung 
wurde dieses Jodid als schwach gefarbte Fliissigkeit von charakteristi- 
schem Geruch isolirt, welche im Kaltegemisch erstarrt und bei 4O 
schmilzt. 

Analyse: Ber. fiir CHaJa. 
Procente: J 94.5. 

Gef. * * 94.6. 

V e r  h a1 ten ge gen  F u m ars a u  r e  m e t h S l a t  h er. 
Diazoessigather bildet mit den Aethern ungesattigter Sauren 

Additionsproducte, welche nach E. B uc h n  e r  1) als Pyrazolincarbonsaure- 
es& aufzufassen sind. Diese sind u. A. dadurch charakterisirt, dass 
sie beim Kochen mit Mineralsauren Hydrazin geben , bei der Destil- 
lation in Stickstoff und Trirnethylencarbonsaureester zerfallen. 

Die neue Verbindung zeigt ein ganz ahnliches Verhalten. Durch 
Furnarsauremethylather, welcher mir gerade zur Verfiigung stand, 
wird die gelbe Diazol6sung augenblicklich entfarbt und es entsteht 
der Buchner'schen Auffassung gemass im Sinne der Gleichung: 

COOCH3. CH CH2\ 
II + I/" 

.COOCH3. CH N / 
COOCH3. CH - CH2 

I 
\ /  \ /  

COOCH3. CH - CH 

COOC&.CH N 
I =  I II - - 

COOC&.CH N 

N NH 

P yrazo l i n  -4.5 - d ica r  bo n s a u r  em e t h y les  t er. In  eine athe- 
rische Liisung wurde so lange Fumarester eingetragen, bis die Fliissig- 
keit fast entfarbt war. Der Aether binterlasst eine farblose Krystall- 
druse, welche nach dem Auswaschen mit Aether rein ist. 11 g Fu-  
marester lieferten 14 g des Condensationsproducts, d. i. 100 pCt. der 
Theorie. Zur Analyse aus Chloroform-Ligroi'n urnkrystallisirt. 

1) Ann. d. Chem. 273, 214. 
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Ber. f ir  CiHioNa 04. 
Procente: 0 45.2, €I 5.4, N 15.05. 

Gef. )> * 45.2, >> 5.7, >) 15.1, 15.1. 
Dem von B u c h n e r  beschriebenen 3.5-Dicarbonester sehr tihn- 

lich. Glanzende, rhombische Tafelchen, Schmp. 970. Leicht loslich 
in Alkohol, Chloroform, heissem Wasser, schwer in Aether und 
Ligroi’n. In Alkalien mit braunrother Farbe liislich, die beim Er- 
warmen verschwindet. 

Beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure wird Kohlensanre abge 
spalten. Aus der braunen Losung schieden sich die glasglanzenden 
OctaEder des s a l z s a u r  e n  H y d r a z i n s  ab ,  identificirt durch Ver- 
halten gegen Fehl ing’sche  LBsung und Benzaldehyd ( B e n z a l -  
a z i n ,  Schmp. 93O). 

I n  kleinen Mengen unzersetzt destillirbar. Beim Kochen wird 
der Gesammtstickstoff, davon gegen 80 pCt. als Stickgas, der Rest 
wahrscheinlich als Ammoniak und Methylamin abgespalten. Dabei 
destillirt bei 200-2020 ein farbloses Oel, welches mit Kali verseift, 
ein Sauregemenge liefert , aus welchem durch Umkrystallisiren aus 
Aether die c i s ,  t r a n s - T r i m e t h y l e n -  1 . 2 - d i c a r b o n s a u r e  von 
B u c h n e r  l) isolirt werden konnte. Nach B u c h n e r  durch Be- 
handlung rnit Permanganat in Sodalosung gereinigt , krjstallisirt sie 
aus Aether in Nadelchen vom Schmp. 175O, welche unsersetzt subli- 
miren und destilliren. Giebt rnit Resorcin die Fluoresceinreaction. 

Das bestandige S i l b e r s a l z ,  ein farbloser Niederschlag, hatte - 
es stand nur eine geringe Menge zur Verfiigung - annahernd den 
verlaugten Silbergehalt. 

Durch vorstehende Versuche scheint mir die Auffassung der 
neuen Verbindung als Diazomethan einstweilen geniigend gerecht- 
fertigt zu sein. Von ihren iibrigen Eigenschaften theile ich vor- 
laufig noch Folgendes mit. Gegen Silbernitrat und F e h 1 i ng  ’ sche 
LBsung verhalt sie sich wie Diazoessigather. Quecksilberoxyd wird 
schon in der Kalte reducirt; bei Anwendung von Diazoathan trat 
der Geruch nach Quecksilberathyl auf, welcher auch bei der Einwir- 
kung von feuchtem Quecksilber wahrgenommen wurde. Kork wird 
in kurzer Zeit wie durch Chlor gebleicht und zerstort, weshalb die 
atherische Diazoliisung in rnit Kork verscblossenen Flaschen wenig 
haltbar ist. 

Diazoathan ist auf demselben Wege erhalten worden. 
Auf Grund dieser vorlaufigen Mittheilung bitte ich die Fach- 

genossen , mir die Untersuchung der fetten Diazokohlenwasserstoffe, 
bei welcher ich von Hrn. Dr. A. L o o s e  aufs Eifrigste und Ge- 
schickteste unterstiitzt wurde, auf kurze Zeit zu iiberlassen. 

1) niese Berichte 23, 704. 
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