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177. H. v. Pechmann: Ueber Dieaomethan. 
(2. M i  t t h e  i l  u n 9.) 

[Bus dem chem. Laborat. der k. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 4. April.) 

Da ich wegen der toxischen Wirkungen, welche das Diazomethan 
specie11 auf mich, weniger z. B. auf meinen bisherigen Assistenten 
ausiibt, nur zeitweise dariiber arbeiten konnte und mich deshalb seit 
der letzten Publication ’) n u r  kurze Zeit damit beschiiftigt habe, bringe 
ich erst heute einige weitere Mittheilungen iiber jenen interessanten 
Kiirper. 

Diazomethan entsteht bei der  Einwirkung wassriger oder alko- 
holiscber Alkalien auf nitrosirte Acylderivate des Methylamins, 
C HJ N . NO . Ac, ebenso wie Diazobenzol aus nitrosirten Acylderivaten 
des Aniline, z. B. Nitrosoacetanilid, C s H s N .  NO. COCHJ. Dieses 
Verhalten wurde beobachtet am N i t r o s o m e t h y l h a r n s t o f f  v. Brii-  
ning’s l ) ,  am N i t r o s o m e t h y l u r e t h a o  Klobbie’s3) ,  ferner an dem 
bisher noch unbekannten N i t r o  s o m e  t h y 1 b e n  z a m  i d  4). Zur Dar- 
stellong geht man nach den bisherigen Erfahrungen am z w e c k m h i g -  
sten von dem Nitrosomethylurethan aus. 

M e t h y l  u r  e t han .  
Nach S c  h r e i n e r 5 )  durch Eintropfen der doppelmolecularen Menge 

kiiuflicher 33 procentiger Methglaminliisung in abgekiihlten Chlor- 
ameisenester dargestellt. Die nach dern Abheben des gebildeten 
Urethans hinterbleibende Methylaminchlorhydratlosung liefert eine 
zweite, ebenso grosse Portion Urethan, wenn sie mit soviel Chlor- 
ameisenester als vorher verarbeitet wurde, und hierauf allmahlich 
uud unter Schiitteln solange mit 25 procentiger Natronlauge versetzt 

1) Diese Berichte 27, 1588. 
3) In  Folge eines Versehens beim Niederschreiben meiner 1. Mittheilnng 

iiber Diazomethan heisst es dort auf Seite 1S88 zweimal F r a n c h i m o n t  statt 
Klobbie ,  was ich zu entschuldigen und zu corrigiren bitte. 

4) Nit rosomethylbenzamid ,  CH3N.NO. COCsHs wurdedurchueber- 
sattigen einer stherisehen L6sung von Methylbenzamid mit salpetriger Siure 
und Waschen der blauen Flissigkeit mit Wasser und Soda dargestellt. 
Rijthlichgelbes Oel von stechendem Geruch. Siedepunkt nach Si  m oloboff  
196 -1950. Bei dem Versuch 3-4 q unter einem Drnck von 25 mm zu recti- 
ficiren faod Explosion statt, als bei 500 die Destillation hegnnn. Zeigt alle 
Reactionen der Nitrosourethane von K 1 o b b ie. 

Bei dem Versuch N i t r o s o m e t h y l a c e t a m i d  aus Methylacetamid und 
salpetriger Siure darzustellen wurde statt der gesuchten Verbindung das 
salpetersaure Methylacetamid von F r a n c  himo n t ,  Schmp. 580, erhalten. 

a) Ann. d. Chem. 253, 6. 

5) Journ. fiir prakt. Chem. 21, 124. 
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wird, bis bleibende alkalische Reaction eingetreten ist. 
handlung nach S c h r e i n e r .  

Weitere Be- 

N i t r o s o m e t h y l u r e t h a  n. 

K l o b b i e  erhielt diese von ihm entdeckte Verbindung durch Be- 
handlung des Urethane mit Nitrit uud Schwefelslure. Zur Darstellung 
griisserer Mengen des Korpers ist es zweckmassiger, die aus Arsenik 
und Salpetersaure entwickelten rothen DLmpfe unter Kiihlung in das  
rnit dem gleichen Volum Aether verdunnte reine Urethan zu leiten, 
bis die Fliissigkeit eine schmutziggraue Farhe angenommen hat. Dann 
wird mit Wasser und Soda gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und eventuell im Vacuum rectificirt. Letzteres ist behufs Darstellung 
von Diazomethan nicht erforderlich. Beim Arbeiten rnit der Nitroso- 
verbindung kann man wegen ihrer schon von K l o b b i e  erwahnten 
Gefahrlichkeit fur Haut ,  Lungen und Augen nicht vorsichtig genug 
sein. Wie mir Hr. K l o  b b i e  freundlichst mittheilte, ruft die Suhstanz 
auf der Haut rothe juckende Stelleu und Blasen herror, das E n -  
athmen ihrer siisslich riechenden Dampfe bewirkt hartnackigen Bronchial- 
katarrh, sowie schmerzhafte Entzundungen und Akkomodations- 
storungen der Augen. Auch ich hatte anfanglich unter der gefahr- 
lichen Wirkung des Kiirpers auf Augen und Bronchien zii leiden. 
Da die dabei aoftretenden Erscheinungen den Symptomen der Diazo- 
methanvergiftung nicht unahnlich sind, so liegt die Vermuthung nahe, 
dass die Giftigkeit des Nitrosourethans auf seiner im Organismus 
stattfindenden Verwandlung in Diazomethan beruht. 

Di  a z o m e  t h an. 
I n  einem mit absteigenden Kiihler verbundenen Kijlbchen wird 

ein Raumtheil Nitrosourethan (mehr als 1-5 ccm wurden bisher nicht 
auf einmal verarbeitet) nebst einer beliebigen, ca. 30-50 ccm be- 
tragenden Menge reinen Aethers, und I .2 Raumtheile 25 procen- 
tiger methylalkoholischer Kaliliisung auf dem Wasserbad erwarmt. 
Alsbald farbt sich die Fliissigkeit gelb und Kolbchen und Kiihler 
fiillen sich mit gelben Dampfen, wahrend der bald darauf uber- 
gehende Aether ebenfalls gelb gefarbt ist. Man unterbricht die 
Operation, wenn Destillationsriickstand und abtropfender Aetber 
farblos sind. Das Destillat enthalt in der Regel ca. 50pCt.  von der 
theoretisch miiglichen Menge Diazomethan, in seltenen Ausnahme- 
fallen unter noch nicht festgestellten Bedingungen auch mehr. 1 ccm 
Nitrosoather liefert 0.18-0.2 g Diazoverbindung. Dieselbe lasst sich, 
wie fruher angegeben, leicht durch Titration mit Jod  bestimmen. Es 
ist noch nicht gelungen, die Ausbeute zu erhohen. lndessen iet die 
Ursache des Fehlbetrages nicht verborgen geblieben. Im Destillations- 
riickstand hinterhleibt neben Alkalicarbonat ein farbloses Salz, welches 
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durch Wasser unter voriibergehender Gelbfiirbung und Stickstoff- 
eotwicklong zerlegt wird. Das Studium desselben bot Schwierigkeiten, 
welche bei den Homologen des Diazomethans voraussichtlich iiber- 
wunden werden kiinnen. 

Die atherische Lbsung des Diazamethans ist schon bei einem 
Gehalt von 3-5 pCt. intensiv gelb. Bei gewiihnlicher Temperatur 
ist die Verbindung ein gelbes Gas, welches sich nach einem vor- 
laufigen Versuch durch Kiilte condensireu lasst. Zu dem Zweck 
wurde wie oben verfahren, an Stelle von Aether aber wasserfreies 
Glycerin verwendet und durch das  g a m e  System eio Wasserstoffstrom 
gedriickt. Die entweichenden Gase hinterliessen in einer Schoee- 
chlorcalciummischung dunkelgelbe Trbpfchen, welche aus der Kalte- 
mischung herausgenommen bei ungefiihr 00 in lebhaftes Kochen geriethen. 

I m  Verein mit den friiheren Angaben iiber das chemische Ver- 
halten des Diazomethans sol1 durch die folgenden Beobachtungen, 
deren Ausarbeitung und Ausdehnung bevorsteht, der Umfang des zu 
erschliessenden Gebietes zum Theil abgesteckt werden. 

V e r h a l t e n  g e g e n  S a u r e n .  
Gegen Wasser und Sauren zeigt, wie schon friiher ausgefiihrt, 

Diazomethan das  typische Verhalten der fetten Diazokorper, nur finden 
diese Reactionen meist schon bei gewiihnlicber Temperatur statt. 
S B u r e n ,  und zwar sowohl a n o r g a n i s c h e  ale o r g a n i s c h e ,  werden 
in ihre M e t h y l a t h o r  verwandelt: 

R . C 0 0 H + CHa Na = R . CO 0 CH3 + Na. 

HCN + CHaNa = CHs. C N  + Na, 
was fir die Nitrilformel der freien Blausaure spricht. 

c y a n  w a s  se r s t off  liefert A c e  t o o i t r i  1, 

V e r h a l t e n  g e g e n  P h e n o l e .  
Gegen A l k o  h o l  ist Diazomethan bestandiger als anfaoglich 

angenommen wurde, und eine alkoholische Diazoliisung bleibt selbst 
in der Warme langere Zeit gelb. P h e n o l e  werden dagegen schon 
bei gewiihnlicher Tcmperatur mehr oder weniger leicht in die ent- 
sprechenden Anisole verwandelt. 

P h e n o l  selbst wirkt langsam ein. Triigt man die berechnete 
Menge Phenol in eine verdiinnte iitherische Diazoliisung ein, so findet 
scheinbar keine Reaction statt. LBsst man, zweckmiissig in gelinder 
Warme, einige Zeit stehen und destillirt dann den Aether ab,  so 
hinterbleiut eine betrachtliche Menge A n  i 8 o l  neben unverandertem 
Phenol und einem festen, nach nicht untersuchten Kiirper. 

P i  k r i n sa  u re .  Das Verhalten der Pikrinsaure gegen Diazometban 
wurde untersucht - schon vor der Publication von E. B u c h n e r ' )  

1) Dicse Berichte 27, 3250. 



iiber die iibrigens analoge Ein wirkung dieaer Verbindung auf Diazo- 
essigester -, um ein mijglicherweise analysirbares Pikrat  des Diazo-' 
methans zu erhalten. In  der T h a t  scheint ein solches zu existiren, 
denn beim Zusammengiessen der Componenten in atherischer Lijaung 
schied sich , allerdings unter gleichzeitiger nicht zu umgehender Gas- 
entwicklung, ein gelber Niederschlag ab. Rasch abfiltrirt und ge- 
waschen verwandelte er sich alsbald in ein blasenbildendes Harz, 
welches langsam krystallinisch erstarrte. Der  KBrper erwies sich 
als identisch mit T r i n i t r o a n i s o l ,  krystalliairte a u s  Alkohol i n  
gelblichen Tafeln vom Schmp. 630 und konnte in grtlsserer Menge 
noch aus dem Filtrat von dem vermuthlichen Pikrat gewonnen werden. 

V e r h a l t e n  g e g e n  B a s e n .  
Gegen Bssen verhalt sich Diazomethan wie Diazoessigester. 

p -  T o l u i d i n  z. B. lieferte irn Reagenzrohr mit atherischer Diazolosung 
behandelt Methyltoluidin, welches durch sein Nitrosamin und dessen 
Reactionen identificirt wurde. Auf die Entstehung von Dimethyl- 
toluidin ist leider nicht gepriift worden. 

M e t  h J li  r u n g  m i  t t els D i a z o  m e t h an. 
Aus vorstehenden Versuchen folgt, dass wahrscheinlich die meisten 

Sauren, Pbenole und ahnliche Verbindungen, ferner Basen, so weit 
sie iiberhaupt alkylirbar sind, durch Diazometban in ihre Methyl- 
derivate verwandelt werden kiinnen. Von den gebrauchlichen Methoden 
der Methylirung unterscheidet sich die Reaction dadurch, dass sie in 
Abwesenheit dritter Korper, meist bei gewohnlicher Temperatur - 
vielleicht lasst sie sich daher zu Constitutionsbestimrnungen benutzen - 
und in  der Regel quantitativ vor sich geht. Eine praktische Be- 
deutung als Darstellungsmethode wird sie in solchen Fallen haben, wo 
andere Methoden versagen oder wo es sich um Operationen im 
kleinsten Maassstab handelt. Als Beleg fur das Gesagte miigen einst- 
weilen folgende Beispiele angefiihrt werden. 

P h e n y l h y d r a z o n m e s o x a l d i m e t h y l e s t e r ,  C c H g N H .  N :  C : 
(COOCH&. R. Meyer') hat  vergebens versucht, den normalen Aethyl- 
ester der Phenylhydrazonmesoxalsaure durch Behandlung ihres Silber- 
salzes mit Jodathyl darzustellen j statt der verlangten Verbindung er- 
hielt er den sauren Ester. Ohne Schwierigkeit gelingt die Darstellung 
des normalen Methylesters mittels Diazomethan. 1 g des sauren 
Methylesters der  genannten Saure, - er bildet gelbe Nadeln aus 
Alkohol, Schmp. 125O, nicht 1290, wie friiher einmal angegeben -, 
rief, in die aus 1 ccm Nitrosourethan bereitete Diazolosung eingetragen, 
eine lebhafte Reaction hervor. Ale spater der Aether abdestillirt 
wurde, hinterblieb eine gelbe Rrystallmasse, welctie sich aus Aether 

I) Diese Berichte 24, 1243. 
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in grossen, wohlausgebildeten Prismen, aus Aetherligro'in oder ver- 
danntem Alkohol in gelben, concentrischen Nadeln abschied. Schmp. 
61-620. Sehr leicht liislich in Aether und Alkohol. Ausbeute 1 g. 

Dam die Verbindung wirklich der normale Ester der Phenyl- 
hydrazonmesoxalsiiure ist , folgt aus ihrer Unliislichkeit in Soda und 
a08 ihrer Verseifbarkeit zu dieser Siiure, welche aus Alkohol um- 
krystallisirt in Uebereinstimmung mit E. F i s c h e r  und E l b e r s  bei 
163-164O unter Gasentwicklung schmilzt. Der Ester wird von ver- 
diinnter Natronlauge rnit intensiv gelber Farbe geliist, und durch Eoh- 
lensaure wieder abgeschieden. Diese Eigenschaft steht mit der Hydra- 
zooformel nicht in Widerspruch , weil bekanntlich auch andere noto- 
rische Hydrazone von Alkalien geliist werden. Die Liisung der Ver- 
bindung in concentrirter Schwefelsiiure wird durch Eisenchlorid oicht, 
durch Dichromat violet gefiirbt. 

f i -  Me t h y 1 u m b e 1 l i fer  o n m e t h J 1 a t  h er. Dieser Eiirper, welcher 
von P e c h m a n n  und Duisberg')  durch Erhitzen von $-Methylom- 
belliferon mit Kali und Jodmethyl erhalten worden ist, kann auf die 
bequemste Weise mit Diazomethan dargestellt werden. Eine Liisung 
von 0.9 g Umbelliferon wurde i n  die aus 1 ccm Nitrosourethan be- 
reitete Diazoliisung eingetragen, wodurch sofort lebhafte Reaction und 
schliesslich Entfiirbung der  Flussigkeit eintrat. Alsbald schieden sich 
weisse Krystalle ab, welche abfiltrirt, mit verdiinnter Natronlauge ge- 
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Gllnzende flache 
Nadeln, welche durch Schmp. 1580 und Eigenschaften rnit obigem 
Methylather indentificirt wurden. 

Me thy lph ta l imid  wurde von Gri ibe und P ic t e t l )  durch Er- 
hitzen von Phtalimidkalium mit Jodmethyl auf 1500 dargestellt. Sehr 
einfach und quantitativ erhalt man die Verbindung auf dem neuen 
Weg. 0.7 g fein gepulvertes Phtalimid wurdeu in die atherische Diazo- 
liisung ails 1 ccm Nitrosourethan eingetragen und i n  gelinde Wiirme 
gestellt. Nach einiger Zeit wurde der Aether ahdestillirt und der 
feste, fast 0.8 g betragende krystallinische Riickstand, welcher an 
Natronlauge nichts abgnb , aus Alkohol umkrystallisirt. Gliinzende 
weisse ,Nadeln, Schmp. 132-1 330. 

V e r h a l t e n  gegen  Reduc t ionsmi t t e l .  
Durch Einwirkung von Natriumamalgam und Alkohol wird die 

iitherische Liisung des Diazomethans entfiirbt. Nach dern Ansauern 
rnit Salzsiiure und Verdunsten des Liisungsmittels hinterbleibt ein 
xerfliesslicher Riickstand, welcher die Reactionen des M e t h y 1 h y d r a -  
z ins  zeigt: Reduction F e  hling'scher Liisung bei Zimmertemperatur 
und Orangefarbung eines Fichtenspahnes. 

I) Diese Berichte 16, 2124. 4 Diese Berichte 17, 1173. 
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V e r h a l t e n  g e g e n  c h i n o i d e  V e r b  i n d u n g e n .  

Mit Benzochinon und ahnlichen Verbindungen reagirt, wie Dr. 
L o o s e  zuerst gefunden hat, Diazomethan mit auffallender Leichtigkeit. 
Versetzt man die atherische Diazolosnng mit einer Auflosung von 
B e n z o c h i n o n  in demselben Losungsmittel, so entsteht ein gelber 
mikrokrystallinischer, bald roth werdender Niederschlag, dessen 
Untersuchung an seiner Unbestandigkeit scheiterte. Eine Portion von 
einigen Decigrammen verwandelte sich unter dem Exsiccator nach 
wenigen Minuten plotzlich unter Ausstossung eines dichten stinkenden 
Rauches in  eine brockelige kohleartige Masse. Geeigneter zum 
Studium sind die Verbindungen, welche Diazomethan z. B. mit N i -  
t r  osop h e n  ol und N i  t r o ~  o m e  t b y  l a n i l i  n eingeht: schon krystalli- 
sirende, gut charakterisirte rothe Substanzen von saurem, resp. basi- 
schem Charakter, deren Uritersuchung bevorsteht. 

Im Anschluss an diese Versuche wurde, vorlaufig nur im Reagens- 
rohr, das  Verhalten des Diaeomethans gegen Diketone, wie D i a c e t y l  
und B e n z i l  geprift, welche sammtlich dadurch angegriffen zu werdeo 
spheinen. M e t h y l p h e n y l p y r a z o l o n  und sein Isonitrosoderivat 
werden ebenfalls veriindert (methylirt?). N i t r o s o b e n z o l  reagirt 
mit grosser Lebhaftigkeit. 

. 

V e r h a l t e n  g e g e n  u n g e s a t t i g t e  V e r b i n d u n g e n .  

Durch die schonen Untersuchungen von E. B u c h n e r  ist be- 
kanntlich festgestellt worden, dass Diazoessigester sich an gewisse 
Kohlenstoff in der Aethylen- oder Acetylenbindung enthaltende Korper 
unter Bildung des Pyrazolin- resp. Pyrazolringes addirt. Ein analoges 
Verhalten legt Diazomethan an den Tag, und zwar wird es, wie auch 
sein Carbonester, am leichtesten von ungesattigten Sauren, resp. deren 
Estern aufgenommen, i n  welchen das Carboxyl den mehrfach gebun- 
denen Kohlenstoffatomen zunachst steht. Wie F u m a r e s t e r  (siehe 
die friihere Mittheilung) so liefern schon bei gewohnlicher Temperatur 
Condensationsproducte: A c o n i t e s  t er ,B e n  z o  y l o x  y m e t h y l e n  e s s i g -  
e s t e r ,  CH. O(COCsH5): C H  . COOCaH5, C a r b a t h o x y l - p - o x y -  
c r o t o n e s t e r ,  C(CH3). O(COOCaH5): CH .COOCzH5 u. s. w. C u -  
m a r i n  wird nicht oder nur schwierig angegriffen; nach 24stijndiger 
Einwirkung war e s  zum Theil unverandert geblieben, zum Theil in 
ein klebriges Harz verwandelt worden. A c e t y l e n d i c a r b o n e s t e r  
liefert ein aus Alkohol i n  grossen glanzenden Prismen krystallisiren- 
des Additionsproduct, Schmelzpunkt 70 - 71 O ,  wahrscheinlich den 
Aether einer neuen Pyrazolorthodicarbonsaure. Dagegen schienen 
ohne bemerkbare Einwirkung A e t h y l e n ,  S t i l b e n ,  N a t r i u m -  
f o r m  y 1 es s i  g e  s t e r und N a t r i  u m a  c e  t e s s i g e  s t e r,  PT- 2- M e t  h y 1 - 
i n d o l ,  ferner A c e t y l e n  und T o l a n  zu sein. 
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Auch auf Verbindungen, welche mehrfache Kohlenstoff-Sticketoff- 
bindung enthalten, wirkt Diazomethan ein. P h e n y l i s o c y a n a t  liefert 
ein:iiliges Product. 

P h e n y l s e n f i i l  dagegen eine aus Alkohol oder Aceton in silber- 
gliinzenden Bllittchen krystallisirende Verbindung vom Schmelzpankt 
172.5O. Nach der Analyse: 

Ber. fiir C ~ H T N ~ S .  
Procente: N 23.7, S 1S.1 

Gef. D )) 23.9, )) 18.3 
fand Addition statt. 
ein Triazolderivat : 

Das Product ist eine schwache Saure, vielleicht 

CsHS. N - C. SH CsHj.  N - C .  SH 
CH % . CH oder wahrscheinlicher 

/ '\ / 

Fiir die Thiophenolnatur spricht die Bildung eines Quecksilber- 
salzes mit alkoholischer Sublimatliisung. 

Andere die Gruppe C : N enthaltende Substanzen, wie die stick- 
atoff haltigen Abkiimmlinge des Benzaldehydes, B e n  z a l a n  i l i  n, 
B e n z a l a z i n  u. a. w. blieben unverhdert .  Auch bei B e n z o n i t r i l  
konnte keine Reaction beobachtet werden, P h e n y l c a r b y l a m i n  ist 
noch zweifelhaft. Die Azogruppe zeigte sich, wie die Existenz des 
monomolecularen Diazomethans im Voraus vermuthen liess, indifferent, 
A z o b e n z o l  und S t i c k o x y d u l  wurden nicht angegriffen. S t i c k -  
o x y d  gab,  was hier erwahnt sei, geringe Mengen eines festen Re- 
actionsproductes, welches, unliislich in Liisungsmitteln, durch Wasser 
zerlegt wird und edle Metallsalze reducirt. 

Bei vorstehenden Versuchen hat  mich Hr. Dr. L o o s e  aufs 
Eifrigste unterstiitzt, w o l r  ich ihm auch an dieser Stelle meinen 
Dank ausspreche. 

N N 

178. H. v. Pechmahn: Ueber Benaolaul~sBurederate den 
Dhzobenzola. 

[ Notiz am dem ohemischen Laboratorium der K6nigl. Akademie der 
Wissenschsften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 4. April.) 

Kiirzlich hat  H a n t z s c h  gefunden, dass bei der Einwirkung TOO 

Diazobenzol auf Alkalisulfit vor dem TOD E. F i s c  h e r  entdeckten 
gelben bestandigen benzoldiazosulfonsauren Salz ein oranges labile8 
Sa lz  TOU der namlichen Zusarnmensetzung entsteht, welches sich ale- 
bald in das gelbe Salz umlagert. H a n t z s c h  betrachtet die beiden Ver- 


