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ester lagert eben Wasserstoff an die Azogruppe an und die Hydrazi- 
verbindung lagert sich um ’): 

,N NH 
N “H 

(cooc,€r,), c, .. --f (COO CzII5)* C’. 

-+ (COO C*H5)2 C : N .  NH,. 
3. Stickstoffabgabe beim Erhitzen untpr priniarer Bildung von 

Yethylenderivaten, eine Reaktion, die im ersten Teil der Arbeit be- 
handelt ist. Diese Zersetzung wird von Substituenten ganz anders 
beeinflufit als die Ringoffnung nach Iteaktion I. Die Tendenz der  
Stickstoffabgabe beim Erhitzen steht nach Untersuchungen einer fol- 
genden Arbeit narnlich mit der Stabilitat der Diazoverbindungen gegen 
Siuren in keinem Zusarnmenhang. Das gegen Sauren sehr bestandige 
Dibenzoyldiazomethan verliert seinen Stichtoff sehr leicht. 

- -  - 

Yon den neuen Diazoverbindungen so!len endlich noch die Ab- 
sorptionsspektren untersucht werden und so die H a n  t z s c  h when 
Unterauchungen *), die ja auch fiir die C u r t i u s s c h e  Formel sprachen, 
noch weiter ausgedehnt werden. Hr. Dr. L i f s c h i r z  teilt als vor- 
laufiges Resultat mit, da(3 das Diphenylendiazornethaa ein dem Azo- 
benzol ahnliches Absorptionsspektrurn zeigt. 

Sind durch diese Diskussion auch noch nicht alle Bedenken gegen 
die C u r t  iussche Formel weggeriurnt, bleibt z. B. noch unverstand- 
lich, warum sich denn der Diazoessigester nicht in Isodiazoessigester 
unilagert, so kann doch durch diese neuen Resultate die C u r t i u ssche 
Formel wesentlich gestutzt werden, und wir werden sie in den folgen- 
den Arbeiten anwenden, hoffen aber durch eine Rei ie  noch irn Gang 
befindlicher Untersuchungen einen definitiven Entscheid uber die Kon- 
stitution der Diazokorper liefern zu konnen. 

197. H. Staudinger und Alice Gaule: 
Vergleich der Stickstoff-Abspaltung bei verschiedenen alipha- 

tischen Diazoverbindungen :). 
[hlitteilung aus clem Chem. Institut der Techn. Hochschule Zfirich.] 

(Eingegangen am 27. J u n i  1916.) 

Vergleicht man eine groL3ere %ah1 aliphatischer Diazoverbindungen, 
die sogenannten Diazoanhydride inbegriffen, in i i ren Keaktionen, so 
fallt auf, da5 sie sich in ihrer Tendenz, namentlich linter dern Ein- 
f l u 5  yon Skuren Stickstoff abzuspalten, einerseits und in ihrer Farbe 
- 

1) Nach Versuchen ron Frl. A. Gaule. 
?) A.  H a n t z s c h  oncl J.  L i f s c h i t z ,  E. 46, 3011 [lUl?]. 
j) Aliphatische Dimoverbindungen, 4. Mitteilung. 

122. 
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andrerseits sehr stark unterscheiden. Es lag nahe, sich zu fragen, 
ob ein Zusammenhang zwischen diesen beiden Eigenschaiten besteht 
und ob Substituenten beide in bestimmter regelmlbiger Weise beein- 
flussen. Die Geschwindigkeit, womit Stickstoff abgespalten w i d ,  1abt 
sich sehr leicht messen, und es ist daher moglich, durch Vergleich z u  
einer Ubersicht iiber die Kiirperklasse zu gelangen. Bei einer Reihe 
von Diazomethan-Derivaten wurde sie nun messend verfolgt, und zwar 
einerseits unter dem EinfluO von Sauren, andrerseits in der Wiirme. 
Nachstehende Resultate haben indessen nicht die Bedeutung von ge- 
nauen Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten, welche etwa den- 
jenigen B r e d i g s  an die Seite zu stellen waren. Sie genugen nur 
zur  vorlaufigen Orientierung. 

S t i c k s t o f f a b s p a l t u n g  m i t  S a u r e n .  
B r e d i g  I)  stellte fest, daB die Geschwindigkeit der katalytischen 

Zersetzung des Diazoessigesters proportional ist der Konzentration der 
katalytisch wirkenden \\'asserstoffionen. Es zeigte sich bei unseren 
Versuchen, daB auch in nicht dissoziierenden Losungsmitteln wie 
Cumol und Brombenzol eine Abhaingigkeit besteht zwischen der Siiure- 
starke und der Geschwindigkeit, womit Stickstoff ails der Diazorer- 
bindung abgespalten wird 2). Nachfolgende Kurven machen das  deutlich. 

Stickstoff-Abspaltung in Cumollosung. 
K fur Essigsiure = 0.0018 fur Dichloressigsaure = 5.14 

fur Chloressigsaure = 0.155 fur Trichloressigsaure = 121.0 

Diazoessigs~ure~thylester bei 00 Phenylbenzoyldiazomethan bei Oo 

I) Vergl. B r e d i g ,  Z. El. Ch. 1908, 525. 
Bier allerdings meistens unter Bildung des Estere. 



Diese Abhiingigkeit ermoglichte es, im Verhalten verschiedener 
Diazoverbindungen Sauren gegeniiber Untervchiede zu finden, die sonst 
verborgen geblieben waren. Es wurden so zwischen der zersetzlichsten 
der genauer untersuchten Diazoverbindungen, dern Phenylrnethyldiazo- 
rnethan, und der reaktionstrlgsten, dem Diazomalonester, so viele 
Zwischenstufen gefunden, als Kiirper z u r  Untersuchong gelangten. 

Allgernein kann gesagt werden, da13 Diazoverbindungen, welche 
kein Carbonyl der Dinzogruppe benachbart enthalten, SZiuren gegen- 
uber am unbestandigsten, solche rnit e i n  e r  Carbonylgruppe bestgin- 
diger und solche mit z w e i  Carbonylen am bestlndigsten sind. Die 
folgenden Kurveo, welche aber, wie die friiheren, n u r  ein ungefahres 
Bild geben konnen, zeigen das. 

7 2 3 4 Sfd 7 2 3 

Zersetzung mi t  Essigsiiure Zerdetzung mit Chloressigsh-e 
in Cnmollijsung bei 00 

Ein Sprung ist nu r  zwischen den nniazoanbydridenu und den 
ubrigen Diazoverbindungen insofern vorhanden, als diese letzteren 
alle rnit Trichloressigsiure (in Cumoll6sung) bei 00 merkbar, teilweise 
sehr heftig Stickstoff abspalten, wLhrend ))Diazoan hydrideu das nicht 
oder doch auBerst langsam tun und erst bei 100° reagieren'). In- 
dessen ist zwischen den saureun bestandigsten BDiazoanhydridenC und 
der saurebestandigsten Dinzoverbindung , dem Piazoessigester , der 
Unterschied nicht groBer als z. B. zwischen diesem, der rnit Essig- 
s iure  bei 0' keinen Stickstoff entwickelt, uud Phenplmethyldiazo- 
methan, welches ihn unter den gleichen Bedingungen augenblicklich 
verliert. Wie zwiscben diesen Verbindungen Diphenyl-, Diphenylen- 
und Phenylbenzoyldiazornethan eine allrnahliche AbstuEung darstellen, 

9 Bei 1000 spalten Dinzoanhydride Zuni Teil schon ohne Saure Stickstoff 
ab, so da5 diese hlessungen nicht ina5gebend sind. 
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80 miiBte bei Untersuchungen von noch mehr Diazoverbindungen und 
Anwendung geeigneter Sauren auch zwischen SDiazoanhydriden (c und 
Diazoverbindungen ein Ubergang gefunden werden. So zeigte sich 
bei einem vorlaufigen Versuch , daB Diazoscetophenon gegen Mono- 
chloressigsaure bestandiger ist als Diazoessigester. 

Wenn hier ein EinfIuB der Carbonylgruppen auf die Saurebe- 
stiindigkeit gefunden wird, so genugen die bisherigen Untersuchungen 
doch nicht, um Acetyl, Benzoyl und Car1)Sthoxyl in ihrer Wirkung 
zu unterscheiden. I n  vielen Fallen scheint die Carbathoxylgruppe 
Sauren gegeniiber besonders bestiindig zu machen. Das entspricht 
nicht einem besonders ungesattigten Charakter des Carbonyls i n  dieser 
Gruppe, denn das Carbonyl ist i n  Estergruppen am gesattigtsten '). 
Die saurebestandigste Diazoverbindung ist der Diazomalonester, ob- 
schon er  nicht zu den SDiazoanhydridenc gerechnet wurde, da er mit 
Schwefelwasserstoff kein Thiodiazol bildet. 

S t i c k s t o f f a b s p a l t u n g  i n  d e r  W a r m e .  
Vie1 verwickelter als bei der Zersetzung durch Sauren scheinen 

die Verhaltnisse bei der Zersetzung unter dem EinfluB der Warme. 
Vie1 mag dazu beitragen, daB der Reaktionsverlauf in den einzelnen 
Fallen verschieden ist. Es konnen Ketazine, Athylenderivate, P y a -  
zolinderirate, Ketene usw. entstehen. Es  zeigte sich hier ferner, daB 
geringe Verunreinigungen von grndem EioEluB sein konnen, und daB 
man mit verschiedenen Losungsmitteln stark unterschiedene Resultate 
erhalt. Die angefuhrten Ergebnisse gestatten nur eine vorlaufige 
Orien tierung 

Die Methylgruppe 
scheint die Tendenz zur  Stickstoffabgabe zu erhohen, wie man aus 
der geringen Bestandigkeit des Dimethyldiazomethans und des Plienyl- 
methyldiazomethans schlie5en kann, welch letzteres un bestandiger ist, 
als das Phenyldiazomethan. Ebenso ist nach C u r t i u s  der Methyl- 
diazoessigester unbestandiger als der Diazoassigester. 

Ferner wirkt die Carbonylgruppe in Bezug auf die Tendenz zur 
Stickstoffabspaltung nicht immer stabilisierend. Phenylbenzoyldiazo- 
methan zersetzt sich rascher als das Diphenylendiazomethan und un- 
gefahr gerade so leicht a19 das Diphenyldiazornethan. Auch eine zweite 
Carbonylgruppe hat auf die Bestandigkeit der Diazoverbindung beirn 
Erhitzen nicht immer einen erhohenden EinfluB. Dibenzoyldiazomethan 
zersetzt sich nach vorlaufigen Untersuchungen in der Hitze rascher 
als Benzoyldinzomethan, Benzoyldiazoessigester rascher als Diazoessig- 
ester. Ganz besonders unbestandig ist das Dibenzoyldiazomethan, so 

Allgemeine Regeln lassen sich nicht aufstellen. 

I) Vergl. dazu S t a u d i n g e r  und Con,  A. 384, 38. 
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da13 die Benzoylgruppe die Bestandigkeit einer Diazoverbindung herab- 
setzt I). Dagegen hat  die Carboxyathylgruppe einen hervorragend 
stabilisierenden EinfluB, auch erhohter Temperatur gegeniiber; denn 
Diazoessigester, hauptsachlich aber Diazomalonester sind. ganz be- 
sonders schwer beim Erhitzen zu  zersetzen. Die folgenden Kurven 
sollen dies veranschaulichen. 

7 2 3 2 3 4 Sfd 

bei looo bei 1320 
Zersetzung in CumollBsung. 

Das durchaus verschiedene Verhalten Siauren und erhiihter Tem- 
peratur gegenuber, wird unter der Annahme der C u r t i u s s c h e n  For- 
mulierung verstandlich. Man hat es offenbar mit zwei ganz ver- 
schieden gearteten Vorgangen zu tun. Sauren wezden sich primar 
unter Cffnung des Ringes anlagern, worauf Stickstoff sofort abge- 
spalten wird; diese Ringijffnung wird durch das Carbonyl gehindert. 
I n  der Hitze dagegen tritt eine Dissoziation in Methylen und Stick- 
stoff ein, welche in ganz anderer Weise von den Substituenten beein- 
flu& wird. 

F a r b e  und R e a k t i o n s f a h i g k e i t .  
Zieht man zum Vergleicb nun weiter die Farbe heran und Fragt, 

ob diese mit der Reaktionsfjhigkeit im Zusarnmenhang steht, so findet 
man einige Beziehungen, wenn man das Verhalten gegen Sauren be- 
trachtet. Bei den Diazoverbindungen ohne Carbonyl vertieft sich die 
Farbe bei Einfiihrung ron Phenyl an Stelle von Wasserstoff. Mit der 
Vertiefung der Farbe wachst hier die Bestandigkeit gegen Sauren 
(Diphenyldiazornethan, Diazomethan) *). 

I )  Auch Benzoylazid zersetzt sich sehr leicht uriter Stickstoffabspaltung. 
a )  Ob das rote Dimethyldiazomethan weniger s%u!-eempfindlich ist als 

Diazomethan, Iril3t sich nach den bisherigen Versnchen nicht bestimmen. 
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3 . 
aber eine Carbonylgruppe neben der Diazogruppe steht, 

die Farbe aufgehellt und die Reaktionsfahigkeit Sauren gegen- 
nimmt ab. Das ist deutlich bei dem sehr zersetzlichen braun- 

roten Phenyldiazomethan und dem reaktionstragen gelben Benzoyldi- 
azomethnn. Ferner tritt es i n  den Reihen Diphenyldiazomethan, Phe- 
nylbenzoyldiazomethan, nibenzoyldiazomethan und Dimethyldiazo- 
methan, Acetylmethyldiazomethan ') und Diacetyldiazomethnn zu- 
tage, wovon in der einleitenden Arbeit die Rede war. Hier 
- 

I) D i e l s ,  B. 48, 223 [1915]. 



besteht also ein Zusammenhang. Am stiirksten unterschieden in 
der Reaktionsfahigkeit sind die Verbindungen Diazomethan (tiefgelb, 
sehr reaktionsfahig), Diazoessigester (citronengelb, ma13ig reaktions- 
fahig) und Diazomalonester (hellgelb, ad3erst reaktionstrag). Nur sind 
hier die Unterschiede in  der  Farbe auffallend gering. 

Vergleicht man indessen carbonplhaltige Verbindungen verschie- 
dener Reihen, so findet man keine Zusammenhange. Diacetyldiazo- 
methan, das Sauren gegenuber sehr bestandig ist, ist z. B. eher tiefer 
gefarbt, als der gegen Sauren reaktionsfahige Diazoessigeste:. 

Als nur  sehr allgemein ausgedriickt konnte man zusammenfassen: 
Carbonylgruppen hellen die Farben aliphatischer Verbindungen auf 
und erhohen ihre Bestandigkeit Sauren gegeniiber. 

Zwischen Farbe und Zersetzlichkeit in der Warme lassen sich 
dagegen keine Abhangigkeiten finden ; spaltet doch das orangefarbige 
Phenylbenzoyldiazomethan seinen Stickstoff so leicht wie das tieffarbige 
Diphenyl- oder Ditolyldiazomethan ab. 

Die Tabelle auf voranstehender Seite mage zur kurzen Ubersicht 
iiber das bisher Gefundene dienen. 

Experimenteller Teil. 
M e s s  u n g d e r  S t i c k s  t o f f  - A b s p a1 t u ng. 

Die Stickstoffabspaltung der Diazoverbindungen bei Zugabe von 
Sauren oder in der Warme wurde teils nur qualitativ beobachtet, 
teils, um genaue Resultate zu erhalten, in folgender Weise gemessen: 

Losungen der Diazoverbindungen wurden 
in einem Reagensglase von etwa 30 ccm In- 
halt zur Zersetzung gebracht. Durch Schliff 
verbunden ist diesem em Aufsatz mit 3 An- 
satzrohren und Tropftrichter, wie neben- 
stehende Zeichnung zeigt. Die Hahne an 
den Ansatzen, welche zur Verbindung mit 
2 Azotometern fuhren, erlauben, die Stick- 
stoffabspaltungen nach bestimmten Intervallen 
zu messen, indem die Azotometer ausge- 
wechselt werden. Zur Erhaltung konstanter 
Temperaturen tauchte das Reagensglas in Eis 
oder in ein Bad von siedendem Wasser oder 
siedendem Chlorbenzol (1320). 

Als L i i s u n g s m i t t e l  kamen nur solche 
in Betracht, deren Dampftension bei Zim- 
mertemperatur zu vernachlassigen ist. 
Anfanglich wurde mit Brornbenzol gear- 
beitet. Es zeigte sich, da13 die Losungen nicht sehr haltbar waren, 
daher wurde spater in Cumol geJiist. Fur exakte Messungen miiI3te 
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jedoch eine grBBere Anzahl von Losungsrnitteln systernatisch untersucht 
und genau festgestellt werden, ob und welche Reaktionen sie mit den 
Diazoverbindungen ' eingehen. Diazoessigester z. B. wird miiglicher- 
weise in der Warme mit Curnol reagieren konnen. Die Losungsmittel 
wurden sorgfgltig getrocknet und vor dem Gebrauch destilliert. 

D i e  D i a z o l o s u n g e n .  E s  wurde von der frisch destillierten bzw. 
frisch umkrystallisierten Diazoverbindung meist eine etwas geringere 
Menge genau abgewogen, als der Entwicklung von 100 ccm Stickstoff 
- bei Annahrne totaler Abspaltung - entsprach und diese Menge 
in 10 ccm Losungsmittel gelost. Bei den folgenden Beispielen ist bei 
jeder Substsnz angegeben, wie vie1 davon gelost wurde und wie vie1 
in der entsprechenden Menge LBsungsmittel geltist sein sollte, damit 
10 ccm LBsung genau 100 ccm Stickstoff entwickeln. 

Die Sauren wurden ebenfalls frisch 
destilliert, die Losungen der Sauren waren denen der Diazoliisungen 
etwas rnehr als iquivalent. 

Die Zersetzungen wurden teils bei Oo, teils bei looo vorgenom- 
men. 10 ccm Diazolosung befanden sich im Reagensglas. Nach Ver- 
treiben aller Luft durch Kohlensaure wurden 10 ccm Saurelosung 
durch den Tropftrichter mittels Kohlensaure hereingetrieben. Bei Ver- 
suchen im Wasserbad wurde bis zum Augenblick des beginnenden 
Siedens darnit gewartet. Die Zeit wurde voui Augenblick der Saure- 
zugabe gerechnet. 

Bei diesen Versuchen, sowie bei 
den in der W5rme vorgenommenen Versuchen mit Saure wurden 
zwischen Reagensglas und Azotometer kleine Kiihlvorlagen geschaltet, 
welche i n  Eis tauchten und zur Kondensation von rnitgerissenern Cu- 
mol dienten. Bei den Versuchen in Cumol wurde zur  gleichrnal3igeren 
Stickstoffentwicklung ein kleines Platintetraeder in die Losung ge- 
bracht , welches vor jedem Versuch ausgegliiht und nach Abkuhlen 
hineingeworfen wurde. Die Zeit wurde vom Beginn des Siedens 
(Wasser, Chlorbenzol) gerechnet. Es sei auch hier nochmals darauf 
hingewiesen, daB die Messungen nicht esakte Messungen sein wollen, 
sondern zur  Orientierung ausgefuhrt wurden. 

Z e r s e t z u n g  m i t  S l u r e n .  

Z e r s e t z u n g  i n  d e r  W i r m e .  

n i m e t h y 1-d i a  z om e t h an. 
(Bearbeitet von Dr. R. Endle.) 

A c e t o n - h y d r a z o n .  Der scbon von C u r t i u s ' )  beschriebene, 
aber nicht rein erhaltene Korper 1aBt sich bequem aus Ketazin und 
wasserfreiem Hydrazinhydrat herstellen. 

') C u r t i u s  und Pf lug ,  J. pr. ['I 44, 537. 



35 g Kctagin werden mit 10 g reinem H?-drazin im Schliffkolben 10 
Stunden auf 1 0 0 0  erwarmt und dann destilliert. Ausbeute 37 g Aceton- 
hydrazon vom Sdp. 115-120O. 

N (25O, 724 mm). 
0.1846 g Sbst.: 0.3101 g C o t ,  0.1825 g H20. - 0.0933 a Sbst:  34.20 CCIU 

CaHafiz. Ber. C 50.00, H 11.11, N 38.59. 
Gef. D 50.29, B 10.9S, D 38.70. 

10 g Hydrazon und 30 g Xylol werden unter guter Kiihlung rnit 
35 g gelbem Quecksilberoxyd geschuttelt. Die Oxydation verlauft 
sehr schnell. Die Flussigkeit farbt sich dabei rot. Das Dimethyl- 
diazomethan wurde dann i m  Vakuum abgesaugt, wobei das Xylol auf 
O o  gekiiblt wurde und das Diazoprodukt in einer mit i ther -Kohlen-  
saure auf --SOo gekuhlten Vorlage aufgefangen wurde. 13s wurde so 
ca. 1 ccm einer roten Flussigkeit erhalten. 

Etwas giinstiger waren die Ausbeuten, als der Versuch derart  
ausgefuhrt wurde, daB der  Kolben wahrend der Oxydation bei dem 
Schiitteln stgndig mit der evakuierten Vorlage i n  Verbindung stand, 
so dafi das Dimethyldiazomethan sofort bei der Bildung abgesaugt wurde. 
Erhalten wurden i n  diesem Falle 2--3 ccni einer roten Flussigkeit. 

Das Dimethyldiazomethan ist eine leicht bewegliche, rote Flussig- 
keit ,  die einen unangenehmen, betiiubenden Geruch besitzt. E s  l i 8 t  
sich nicht unter Atmospharendruck destillieren, dagegen irn T’akuum. 
P e r  Siedepunkt wurde rnit einem Eisenkonstantan-Thermoelernent be- 
stimrnt und bei -31.2O (bei einem zweiten Versuch -30.8O) bei einem 
Vakuum von 14 mm gefunden. Eine Analyse war nicht auszufuhren, 
denn das Dimethyldiazomethan ist sehr wenig haltbar. Bei Zimrner- 
temperatur zersetzt es sich scbon: es erw\.;irmt sich unter Abgabe von 
Stickstoff, und  bei reinen Praparaten kann plotzlich Verpuffung ein- 
treten. Rei der Zersetzung in konzentrierter Losung wurde als Zer- 
setzungsprodukt Ketazin nachgewiesen. Losungen des Diniethyldiazo- 
methans in Ather oder Petrolather scheinen weniger haltbar zu sein 
als Diazomethanliisungen und schneller zu zerfallen, wenn auch bei 
reinem Dimethyldiazornethan nie eine explosionsahnliche Zersetzung 
beobachtet wurde, wie bei Diazomethan, das ahnlich wie Stickstoff- 
wasserstoffsaure spontan heftig explodiert. hlit Sauren, auch mit 
schwacher Essigsaure, reagiert es momentan sehr heftig, ebenso nlit 
Oxalylchlorid. Die Reaktionen wurden bisher noch nicht weiter 
untersucht. 

P h e n y l - d i a z o m e t h a n .  
(Bearbeitet ron  Hrn. Dip.-Ing. Miescher.) 

Each den Angaben von H a n t z s c h  und L e h m a n n ’ )  konnte 
dieser Korper nicht rein erhalten werden, woriiber an anderer Stelle 

I) H a n t z s c h  und Lehmann,  B. 35, 903 [1902]. 



berichtet wird. 
Benzalhydrazins. 

Dagegen gewinnt man ihn rein 

9 g Benzalhydrazin wurden in ca. 50 ccm 

durch Oxydation d e s  

tiefsiedendem Petrol- 
ather suspendiert und unter Kiihlung uud Umschiitteln mit 15 g gel- 
bem Quecksilheroxyd oxydiert. In  atherischer Losung laBt sich das  
Benzaldehyd-hydrazon wie das Benzophenon-hydrazon vie1 weniger gut 
(erst bei langem Schiitteln) oxydieren. Wenn alles Quecksilberoxyd in 
Reaktion getreten ist, wird die rotbraune Petrolatherliisung abgegossen 
und der Petrolather moglichst rasch in gutem Valiuum durch Ab- 
saugen entfernt, wohei man den Kolben zweckmal3ig mit Eiswasser 
kiihlt. Das zuriickbleibende braunrote 61 (7 g) lcann im Vakuum, 
besser noch in1 absoluten Vakuum destilliert werden. Ein Teil des 
Phenyldiazomethans wird zersetzt, der Kolbenruckstand besteht aus 
Benzalazin. Im glinstigsten Falle erhiilt man 4-5 g Destillat aus  
obiger Menge Hydrazin. Das Phenyldiazoniethao ist eine braunrote 
Flussigkeit von unangenehrnem Geruch, der a n  den des Acetonketazins 
erinnert. E s  siedet bei 810 unter 15 mm, bei ca. 37-43O unter 1.5 mm. 

0.1563 g Sbst.: 0.1106 g COz, 0.0751 g HaO. 
Ber. C 71.16, €1 5.12. 
Gef. D 71.64, rn 5.38. 

CTHsNa. 

Die S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  kann nicht auf die normale Weise aus- 
gefiihrt werclen, da durch Kohlensaure das Phenyldiaeomethan zersetzt wird 
und wir bei einer ganzen Reihe von Analysen deshalb betleutend zu niedere 
Werte fanden. Es wurde deshalb eine abgewogeiie Menge Phenylcliazomethan 
durch Essigshre zersetzt und der abgespaltene Stickstoff unter Durchleiten 
yon Kohlenskure im Azotometer aufgefangen. 

0.1499 g Sbst. in  2 ccni Benzol geben anf Zusatz voii 2 ccm Eisessig 
31.60 ccm N (‘214 723 mm). 

-_ 

Ber. N 93.73. Gef. N 23.2s. 
Das Phenyldiazornethan erstarrt bei - SOo zii einer hellroten 

Krystallmasse, die bei ca. - 29O wieder schmilzt. 
Das reine Phenyldizornethan rerpufft in der Kegel erst beim hiiheren 

Erhitzen, doch sind nestillationen mit Vorsicht auszuftihren, da e s  
such heftig explodieren liann. In der KHlte ist es ziemlich halthar, 
nach 2-tHgigem Stehen -bei Zimmertemperatur war es zum Teil un- 
zersetzt. Die Stickstoffabspaltung tritt sehr rasch in kochender Xylol- 
liisung ein, langsamer io kochendem Benzol; es scheint das Phenyl- 
diazomethan n u r  wenig zersetzlicher als das Diphenyldiazomethan zu 
sein, es ist ,aber weit bestandiger nls das Phenylmethvldiazometh3n. 
Geuaue llIessungen wurdeii noch nicht ausgefuhrt. 

Bei der Zersetzung sowohl in] reinen Zustande wie in  Xylol- 
losung geht es qunntitativ in Benzalazin iiber; Stilben, das nach 



H a n t z s c h  und L e h m a n n  das Zersetzungsprodukt sein soll, haben 
I wir nicht beobachtetl). 

Auch rnit verdunnten Sauren, so rnit verdiinnter Essigsaure, re- 
:. agiert das Phenyldiazomethan sehr leicht. Es bildet sich Essigsaure- 
; benzylester, ebenso erfolgt mit Oxalylchlorid heftige Reaktion. 

Die Reaktionen sollen noch weiter untersucht werden. 
Wir versuchten noch eine Reihe substituierte Phenyldiazomethan- 

Derivate herzustellen, so z. B. das m- und p-Nitrophenyl-diazomethan '), 
konnten aber beide noch nicht in  reinem Zustande erhalten. Der  be- 
kannte Pbenyldiazomethan-o-carbonester 3, ist im festen Zustande einige 
Tage haltbar; beim Erhitzen verpuflt er. In liochender Xylollosung 
.gibt er sturmisch Stickstoff ab und in Cumollosung aut 100" erhitzt 
wird in einigen Minuten quantitativ Stickstoff abgespalten, er ist also 
zersetzlicher als Diphenyldiazomethan. Leicht zersetzt sich der 
Xorper ebeefalls mit verdiinnter Essigsaure, wo in einigen Minuten in 
Cumolliisung vollstandige Stickstoffabspaltung eintritt. 

Phenyl-methyl-diazomethan. 
(Bearbeitet von Dr. R. E n d l e  und Frl. Gaule.)  

A c e t o p h e n o n - h y d r a z o n  wnrde nach der Vorschritt von C u r -  
t i u s  und P f l u g  ') dargestellt, kann aber bequemer durch 30-stiindi- 
ges Erhitzen von Ketazin rnit wasserfreiem I-Iydrazin im Olbade auf 
125-130O erhalten werden ". Das Reaktionsprodukt wird nach Zu- 
satz von etwas Petrolather in Eiltemischung gekiihlt; es erstarrt 
dabei zu groablattrigen Krystallen , die durch Umkrystallisieren aus 
tiefsiedendem Petrolather gereioigt werden. 

Beim Stehen im Exsiccator zersetzt sich das Hydrazon allmiih- 
lich in Ketazin und Hydrazin. 

O x y d a t i o n  d e s  H y d r a z o n s .  J e  5 g des IIydrazons wurden 
unter scbwachem Erwarmen i n  30 ccm tief siedendem Petrolather 
.emulgiert, da  es sich darin sehr schwer liist. Hierauf wurde mit 10 g 
gelbem Quecksilberoxyd versetzt und, anfanglich unter guter Kuh- 
,lung, 1-2 Stunden geschiittelt. Nach dieser Zeit wird die dunkelrote 
Losung etwa ' I t  Stunde in Kaltemischung steben gelassen zur Aus- 
scheidung von Ketazin, dann filtriert und der Petrolather erst im ge- 
wiihnlichen, dann im absoluten Vakuum abgesaugt, wobei am Schlusse 

Schmp. 2'20. 

l) Evtl. ist Stilben sekundar aus Benzalazin bei haherer Temperatur ent- 

a) Vergl. C u r t i u s  und L u b l i n ,  B. 33, 2462 [1900]. 
3 B. 46, 1097 [1913]; vergl. 11. Mitteilung. 
*) J. pr. [2] 44, 540 [lS9l]. 
9 Analog der Vorschrift von C u r t i u s  und F r a n z e n ,  B. 35, 3236 [1902]. 

standen. 
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mit Eis gekuhlt werden m u l l  Phenylmethyldiazomethan wurde SO 
als dunkelrotes dl von eigentiirnlich siiBlichem Geruch, das sich in 
organischen Losungemitteln , auch in Petrolather leicht lost, erhalten. 
Beim Abkuhlen auF -8OO erstarrt es zu einer roten Krystallmasse, 
auch aus konzentrierter Petrolatherlosung kann es durch Abkuhlen 
auf - 80° krystallisiert erhalten werden in Form von hellroten Kry- 
stallen, die bei ca. - 100 zu einer dunkelroten Fliissigkeit schmelzen. 
Eine Annlyse war nicht auszufiihren, denn das 61 beginnt bei Zimmer- 
temperatur nach wenigen Minuten schon lebhaft Stickstoft zu ent- 
wickeln, indeni es sich erwarmt und entfarbt. Bei grofieren Mengen 
kann schliefilich eine Verpuffung stattfinden. In  Losung ist der Diazo- 
korper haltbarer. Eine Petrolatherlosung war nach 8 Tagen nocb 
nicht vollstandig entfarbt. Auf alle Falle ist das Phenylmethyldiazo- 
methan unbestandiger als das Phenyldiazomethan, das sich bei Zimmer- 
temperatur in reinem Zustand n u r  langsam zersetzt. Bei der Zer- 
setzung sowehl von reineni DiazokSrper, wie auch hei der  Zersetzung 
in Losung wurde n u r  Ketazin gefunden. Styrol, cs.3 man als Um- 
lagerungspredukt des Phenylmethylmethylens hatte ehayte t .  konnen, 
wurde nicht erhalten. 

Wie die Zen-etzung des DiphenS.ltliazomethans, 80 mird aI1c!i die des Phenyl- 
mathyldiazomethaqs durch Schwefelkohlenstoff beschleunigt. i n  konzentrierter 
Schwefelkohlenstoffl6sung verliuft die Stickstoffabspaltung .Stiirmisch, die lie- 
aktionsprodukte wurden noch nicht genauer untersucht. 

Gegen SLuren I:.& das Phenylmethyldiazomet~an sehr empfindlich. 
Verdunnte Losungen k ? n  Benzoesaure u n d  EssiIsaure wirken momentan 
unter starker Sticlistoffektwickl~log ein. Benzoesiiure wurde neben 
vie1 Ketazin Benzoe-a-ph~nylatbylester *halten. ein farbloses 01 Tom 
Sdp. 170--172O, bei 10 mhg. 

Die Meseungen, ergaben, ~ ' $ 3  &nylmethyldiazomethan i n  Cumol- 
l6sung bei Zusatz von verdiinnter Ess igs ixe  der. Stickstoff i n  einigen 
Minuten vollstandig abspaltet. 

'- . 

Diphenyl-diazomethan. 
Farbe: tiefblaurot; Schmp. 29-30°; Haltbarkeit: einigc Tage bei Zimmer- 

temperatur; in sied. S y l o l :  stiirmisch zersetzt; mit Eisessig: verpufft. 
3.696 g in 50 ccm Cumol;  fur 10 ccm Losg. ber. 0.8661 g (100 ccm N entspr.) 

I. ZugaiJe v o n  10 ccm E s s i g s a u r e l u s u n g  bei Eiskclhlung. 
10 ccni der Diazolosung geben all: 

B 50 I) D n 4.3305 D 

Zeit Voluxnen Teniperatur Druck Gesamtstickstoff 

1 St. 36.6 16.0 723 38.6 
r ' >  13.5 16.0 723 52.8 
3 >> 11.4 16.0 723 64.9 

-ion Anfang ccrn OC mm Hg 010 
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11. Z u g a b e  v o n  lOccm Monoch lo r -e s s igs i iu re  L o s u n g  b e i  E i sk i ih lung .  
10 ccm der Diazolosung geben ah: 

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang ccm OC mm Hg O/O 

15 Min. 90.4 16 72.5 95.5 
30 ,) 0.5 16 725 95.9 
45 )) 0.3 16 725 96.2 

111. Z u g a b e  von  10 ccm D i c h l o r - e s s i g s a u r e - L h s u n g  b e i  E i s k i h l u n g .  
10 ccni der Diazolhsung geben ab: 

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang ccm OC mm Hg  O/O 

15 Min. 90.0 16 72 1 94.6 
35 1 .0 16 721 95.5 
50 )) 0.6 16 72 1 96.2 

IV. Z u g a b e  v o n  10ccmTr ich lo r -e s s igs i iu re -LBsung  be i  E i sk f ih lnng .  
10 ccrn der Diazolhsung geben ah: 

Zeit Tolumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang ccm OC mm Hg O/O 

15 Min. 90.4 16 721 95.1 
30 0.8 16 721 95.7 
45 s. 0.5 16 721 96.4 

Bei Dipbenyldiazometlian murde bei qualitativen Yersuchen beobachtet, 
daL3 mit Sauren immer neben Estern Iietazin entsteltt, daher werden nie 
100 O / o  Stickstoff abgespalten. 

0.840 g in 10 ccm Cumol; fiir 10 ccm Lijsung berechnet 0.8661 g. 

v. Erv iBrmen  auf  looo. 
1. Die Diazolosnng gibt ab: 

Gesamt- auf Iietazin 
Zeit Volumen Temperatur Druck stickstoff berechneter 

Stickstoff 
von Anfang ccni OC mm Hg O!O 010 

30 Min. 58.2 is 722 53.4 106.9 
60 19.0 1s  722 71.0 142.1 
90 D 1 .o 18 722 i1.9 143.9 

1.071 g in 10ccni Cumol. 

?, Die Diazolhsung gibt ah: 
Gesamt- auf Ketazin 

Zeit Volumen Temperator Druck stick,ctoff berechneter 
Stickstoff 

von Anfang ccm OC mm Hg 01, 010 

30 Min. 69.7 1s 7 20 50.1 100.2 
60 I) l i .9  1s 720 64.4 128.6 

keine Gasentwick- 
lung mehr 



1910 

Beim Stehen von Diphenyldiazomethan bildet sich n u r  Ketazin. Die Sbspal- 
tung von ca. iOO/o des Gesarntstickstoffs deutet daraof hin, daB hier neben 
demselben noch Tetraphenylathylen entsteht : es finden vielleicht auch noch 
Nebenreaktionen mit Cumol statt. 

Diphen ylen-diazomethan. 
Farbe: tiel orangerot; Schmp. 950; Haltbarbeit: bei Zimniertemperatur 

monatelang bestandig 1); in sied. Xylol : miBig lebhaft zersetzt; in Eisessig: 
stiirmisch zersetzt. 
3.669 g in 50 ccm Cumol; fiir 10 ccm Losg. ber. 0.8581 g (100 ccm N entspr.) 

D 50 D D 4.285 D 

I. Z u g a b e  von  10 ccm E s s i g s j u r e - L o s u n g  be i  E i s k i i h l u n g .  
10 CCIU der Diazoldsung geben ab: 

Zeit Volumen Temperatur Drucli Gesamtstickstoff 
von Anfang ccm UC mm H g  O O  

'/a St. 2.0 16 719 2.1 
3 3  1.4 16 719 3.5 
4 n  1.2 16 i 1 9  4.8 

11. Z u g a b e  v o n  10ccm Monoc l i lo r - e s s igsPure -Losung  be i  E i s k i i h l u n g .  
10 ccm der Diazolosung geben ab :  

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang ccm OC mm Hg  010 

'/a St. 86.3 16 7 2 i  90.s 
1 .  2.0 16 i 2 7  93.1 
1 'I, 1.7 16 727 9i.s 
2119 3 1.8 17 727 96.8 *) 

111. Z u g a b e  von  10 ccm D i c h l o r - e s s i g s i u r c - L d s u n g  b e i  E i s k h h l u n g .  
10 ccm der Diazolosung gebcn ab: 

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 

1 St. 89.8 16.5 730.5 95.1 
2 ,  0.1 16.5 730.5 95.32) 

von Anfang ccm OC nim Hg oi0 

IV. Z u g a b e  von  10ccm T r i c h l o r - e s s i g s a u r e - L i i s u n g  b e i  E i s k i i h l u n g .  
10 ccni der Diazolosung geben ab: 

Zeit Tolumen Tcmperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang ccrn OC m m  Hg OlO 

10 Min. 55.6 16 719 89.3 
20 u 0.5 16 719 89.9 
25 D 0.4 16 719 90.2 2) 

') Unreine PrPparate zersetzen sich vie1 rascher. 
') Auch aus Diphenylendiazomethan bildet sich bei der Reaktion mit 

SPuren stets eine kleine Menge Ketazin, daher findet man auch hier nicht 
100 O/O Stickstoff abgespalten. 



0.805 g in 10 cciii Cumol; fir 10 ccm Lijsung ber. 0.8571 g (100 ccrn N entspr.) 

V. E r iv i i rmen  in1 W a s s e r b a d .  

1. Die Diazoldsung gibt ~ I J :  

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesanitstickstoff 
von Anfnng ccm OC mm FIg ‘ i n  

‘19 St. 39.0 19 7.22 36.9 
1 )) “9.8 19 722 65.0 
1 ‘ia x 17.7 1 9 722 81.8 
31!* )) 13.0 19 732 94.2 

3.596 g in 50 ccrn Cumol; fiir 10 ccni bcr. O.S571 g 
>> 50 > v 4.285 B 

nicht ganz reines Produkt. 

2. 10 ccni der Diazoliisuiig geben ab: 

Zeit Volumeri Ternperntur Drurk Gesanitstickstoff 

von Anfang ccrn OC nim 11: ‘!n 
‘ 1 2  St. 80.0 16 722 S5.6 I) 
1 s.0 16 722 94.” 
2 ,  0 IC, 722 94.2 

Phenyl-benzoyl-diazomethan. 
Farbe: orange; Schmp. i903);  Ilaltbarkcit: einige Tnqa Lei Zimmertem- 

peratur; in sied. Xylol: stiirmisch zersetzt: i n  Eisessig: sehr leblisft zersetzt. 
2.317 g in 25 ccm Cumol: fur I 0  ccni Lijsc. her. 0.991 1 g (100 ccni N entspr.) 

n 2.5 z D ?..i:-j I) 

I. Z u g a h e  v o n  10 ccni E s s i p s i i o r e - L i j s u n z  b e i  12iskiiI1Iu11g. 

10 ccrn der Diazolbsung p b e n  nb: 

Zeit Volunien l’ernperatiir Druck Gesanitstickstoff 
-ion Anfang c n n  OC mm Hg 

1 St. 1.4 13  725 1 2 7  
1.66 2 >> 0.2 13 ‘ -.) - . I :  

1) Der hier beobachtete grolle C‘nterschied in der Geschmindigkeit, wo- 
mit BUS der gleichen Verbindung untcr gltichen Scdingungen Siickstoff ab- 
gespalten wird, macht darauf aufmerksam , da[3 Vcrunreinigongen einen sehr 
starken EinfluW haben kijnnen. 

2, J. pr. [J] 44, IS:! w i d  dcr Scliinclzpunkt zu tie? (63O) angegeben. 
Berichte d. D. Chem. Gesellhchaft. Jahrg. XXXXIX. 123 
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0.935 y in 10 ccm Cumol. 

11. Z n  g a  b e yon  lOccm M o n  o c h 1 or-e s s i g s a u  r e -  L o s u n g h e  i Ei s k E h lung .  
Die Diazolosung giht ab: 

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang ccm OC mm Hg 010 

1 st. 52.5 15 713 49.5 
2 3  18.7 15 713 67.2 

16'12 D 28.8 15 713 94.3 

4.462 g in 50 ccm Cumol: fur 10 ccm L6sg. ber. 0.9911 g 
50 3 B X 4.455 D 

III. Z u g a b e  v o n  10ccm D i c h l o r - c s s i g s S u r e - L O s u n g  b e i  E i s k u h l u n g .  
10 ccm Piazolosung geben ab: 

Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang ccm OC uini Hg 010 

20 Ediu. 93.1 16 725.5 93.3 
40 * 0.5 16.5 725.5 93.5 
60 m 0.4 16.5 '25.5 94.0 

0,934 g in 10 ccm Cumol. 

1V. E r w i r m e u  auf 100". 
Die Diazolosung giht ab: 

Zeit Volumeu Temperatur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang ccm OC mm Hg OIO 

'1, St. 101.9 16 ' 713 95.9 
1 .  0.1 16 7 13 95.9 

Diazoessigsaure-methylester. 
Farbe: citronengelb ; Sdp. 33O (10 mm) ; bei Zimmertemperatur Iialtbar; 

beim Erhitzen explodiert der Ester heftig; in sictl. Xylol: langsam zersetzt; 
in Eisessig: nicht sofort zersetzt ; mit Dichlor-essigsaure: verpufft. 

2.042 g in 50 ccrn Cumol: fur 10 ccm Liisg. ber. 0.4464 g (100 ccm N entspr.) 
2 50 B D * 2.232 D 

L Z n g a b e  v o n  I O c c m D d o n o c h l o r - e s s i g s a u r e - L ~ s u n g  be i  E i sk i ih lung .  

10ccm der Diazolosung geben ab: 
Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 

von Anfang ccm O C  mm H g  010 

'1) St. 3.0 21 713 2.9 
l3/4 2 2.0 21 713 4 .8 



11. Z u g a b e  von  10ccm ~ i c h l o r - e s s i a s i i u r e - L ~ s u n g  L e i  E i s k i i h l u n g .  
10 ccm der  Diazolosung gehen ab :  

&it Volumen Temperat,ur Druck Gesamtstickstoff 

1 St. 36.4 20 720 35.2 
2 n 17.0 1 s.5 720 51.6 
5 >> 15.8 1s .5  720 66.8 

VOII Anfang ccni OC mm Hg O10 

111. Z u  g a  b e v 0x1 10 ccm T r i c  h 1 o r  ~ e s s i  g s a  u r e -  Li; s u II g b e  i 1; i s  ki i  h l u n g .  
10 ccm der Diazolosung geben ab :  

Zeit Volumen Tempcr:itur Druck Gesamtstickstoff 
-con Snfang  ccm OC mm Hg O!O 

1 St. SS.6 17 713 85.5 
1 ‘ l a  D 7.0 23 712 92.0 

>> I .i 18.5 713 93.8 

IV. E r w a r m e n  a u f  looo. 
1 0  ccni der  Diazolosung gebcn ah :  .~ 1 

auf Pyrazolin 

Stickstoff 
Zeit Volumcn Temperatur Druck ~~~~~ berechneter 

von .%nFsng ccm oc mm Hg O I O  “0 

1 St. s.4 21 722 s. 1 12.1 
2 n  8.3 1s 722 16.1 24.1 
4’12 * 20.0 18 722 35.6 53.4 

Diazoessigsaure-athylester. 
Farbe:  citronengelb; Sdp. 46O (1 1 mm); haltbar bei Zimrnertemperatur. 

Beim Erhitzen Zersetzung ohne Explosion. In siedendexn S y l o l  : lsngsam 
zersetzt, mit Eisessig sebr langsarne lieaktion; mit  Dichlor-essigsiiure verpufft. 
2.326 g in 50 ccm Cumol; fiir 10 ccm 1&g. her. 0.5089 g (100 crm N entspr.) 

I. Z u g a h e  v o n  10 ccm , \ Ionoch lo r -e s s igs i iu l . e  L e i  E i s k c i h l u u g .  
10 ccni tier Diazoliisuog goben ab :  

Zeit Vol ii m en Ten1 pe rat ti r Uruc k G esani tst ic ks to f f 

1 St. 3.4 14..; 7‘27 3.4 
’ ? n  2.0 15 7 2 i  5.4 
3 )) 2.2 15 727 I .  1 

,> 50 >> >> >> 2.5445>> 

TOD Anfang ccm OC mm IJg 0 ,  

r C  

11. Z u g a b e  T o n  1 0  ccni D i c h l o y - e s s i g s i i u r e  b c i  E i s k i i h l u n g .  
10 ccm der  Diazoliisung geberi ah: 

Zeit Voloruen Trmperatur Druck GesamtstickstofG 
von Anfang ccm (’ c mni Hg O!,, 

1 St. 60.2 16 71 1 5S.2 
2 a  13,:i 1G 71 1 71.3 
3 )) 8.S 15 711 80.0 

x 12.0 16 711  91.4 
1”* 
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111. Z n g a b e  von  10 ccm T r i c b l o r - e s s i e s i u r e  b e i  E i s k u h l u n g .  
10 ccm der 1)iazolijsuug geb111i ab: 

ZRlt Tolumen Tcmperator Druck Gcsamtstickatoff 

1 St. 90.6 16 72 1.5 85.9 
2 n  7.3 16 72 1 .5 96.2 

r o n  Anfang ccni OC mni Hg O/O 

1.267 g in 25 ccni Cuniol. 
IV. Erwi i r inen  auf 1000. 

10 cciii dar Dinzol i j sung  gehen ab: 
auf Pyrazolin 

Stickstoff 
Gesanit- Zeit Voliimen Tenrpcratur Drnck stickstoff bcrcchneter 

ccrn oc nini 13:. O O  O I O  

0.9 20 729 0.s 1 .? 
1.5 20 729 2.2 3.3 
1 .0 17 729 3.1 4.6 
6.0 17 729 S.5 1'3.7 

_ . .  - 

3.359 g = 25 ccni. ' 

V. E r w i i r m e n  n u f  1300. 
10 ccm der Diazoldaung gt:ben ah: 

Yolumen Temperatur Druck GesamtstickstofF 
ccm oc 111111 Hg 010 

96.7 16.5 717 so.5 
0.5 16.3 7 L7 so.9 
0.2 16.5 717 81.1 

Diazoessigester (Methyl- siiwie i t b y l - )  k6nnen beim Erhitzeri s eh r  
mannigfach verandert  werden. 13s knnn A d a g e r u n g  an  Cumol statt-  
finden unter Rildung von Norcaradien-estern ') oder  es bilden sich 
Pjrazolin-tricarbonester 2), oder  es  entstehen Fumarester.  Platin be- 
gunstigt namentlich die letzte dieser Reaktionen 9. So kann man sich 
die Abspaltung von 80 010 Na erkliiren. 

Diazo-acetophenon 9, 
F a r b e  hellgelb, Scbmp. SOo, halb tbar  bei Zimmertemperatur.  
Iu siedendern Xylol langsarn zersetzt. 
I n  Eisessig keine Zersetzung; mit konzentrierter, atherischer Mo- 

nochloressigsaure langsam zersetzt - mit Dichloressigsaure stiirmisch. 

I) Yergl. B u c h n e r ,  B. 37, 934 [1904]. 
') B u c h n e r ,  A. 273, 226; D a r a p s k y ,  B. 43, 1116 [I9101 
3, Vergl. L o o s e ,  J. pr. [ 2 ]  79, 507. 
4, Nach Wolf!,  A. 3215, 137 dargestellt. 



Dibenzoyl-diazomethan '). 
Farbe  blaBgelb, Schmp. 114O, haltbar bei Zimmertemperatur.  
I n  siedendern Xjlol seh r  lebhaft zersetzt. In de r  KBlte gegen 

Sauren  bestandig; noch nicht weiter urltersucht. 

Acetyl-benzoyl-diazomethan 2). 

Farbe :  blaW-grungelb; Schmp. 68'; Ifaltbarkeit  : bestandig bei 
Zimmertemperatur.  

In siedendem Sy lo l  lebhnlt zcrsrtzt ;  in siedender Dichloressig- 
siiure mCtf3ig lebhaft zersetzt. 
2.01 1 g in 25 ccrn Curnol: fiir 10 ccin LOsg. bcr. 0.8392, g (100 ccm N eutspr.) 

>) 25 >> )> >> 209s >> 

I. Z u g a b e  y o n  10 ccm T r i c h l o r - c s s i g s i i i i r e - L o s u n g  in1 
W as s e r h ad  ( 10001. 

10 ccm tier Diazol6snng gchen ab: 
Zeit Volurnen Teunperatiir Druck GesamtstickstofI 

von Anfang C C n l  U C  mrn 13g 010 

'!a St. 100.3 15 727 94.9 
1 )) 5 0 1.5 727 99.6 
1'.!? 2 1 .o 15 727 100.6 

11. Erwi i r invn  auE looo. 
10 ccrn tier DinzulOsiiog geben ab:  

Zeit Voluiiien Temricratur Druck Gesamtstickstoff 
von Anfang ccni oc nim FIg O I O  

25 Min. 84.9 15 729 80.5 
1 St. 16.8 1 .i 739 96.5 

l ' j ,  >; 2.5 15 i29 98 9 

0.549 g i n  10 Ccm Cnniol. 

111. Erwi i r rncn  n u f  132O im C h l o r h e n z o l - B a d .  
Die Diazolcsaog gibt ab: 

Zeit Volunicn Teinperatur Druck Gesamtstickstoff 
Ton Anfang ccm OC mm Hg 010 

20 Min. ( 3 709 100.5 1- 7 i .J 
- -  

Diacetyl-diazomethan. 
Isonitroso-acetylaceton wurde  nach den Angaben von Wolff 9 rnit 

Zinks taub  und Schwefelsiure reduziert. Zinkfeile erwies sich a l s  un- 

I) W i e l a n d ,  B. 37, 2526 [1901]: 311, 148s [1906]. 
*) Nach W o l f f ,  A .  345, 137 tlsrgestellt. 
a) Vergl. W o l f f ,  A. 394, 3i. 



zureichend. Dann wurde  bei -40 wie angegeben diazotiert. Das 
Diacetyldiazomethan lieB sich irn absoluten Fakuurn  als tief citronen- 
gelbes 0 1  von eigentiimlichem Geruch destillieren. Aus 10 g Oxini 
wurden  so 3.1 g Diazoverbindung erhalteri. Reim Erhitzen irn Rea- 
gensglas verpuff t  sie s eh r  heftig. Rei einer De~ t i l l a t ion  fand eiue 
heftige Explosion statt.  

Fa rbe :  tief citronengelb, etwas donkler  wie Diazoessigsaureathpl- 
ester;  Sdp. 570 (0.1 mm); Haltbarlieit :  bestiindig bei Zirnmertemperatur. 

I n  siedendem Xylol lebhaft  zeraetzt; in siedender Dichloresaig- 
s l u r e  maBig zersetzt. 
1.426 g i n  2.5 ccin Cumol: Fcr 10 ccm Liisg. her. 0..563.5 g (l0Occm N entspr.) 

-.- 
-I 

n 25 x >> D ,1.406 x -- 
I. Z a g a b e  v o n  10 ccm T r i c l i l o r - c s s i g s i u r e  i m  W a s s c r b a d  (looo). 

10 ccrn der Diazolbsung geben ab : 
Zeit Voliimen Tempcratnr Druck Gesanitsticks:,>lf 

von Anfang ccrn oc ni ni Hg O,J 

111' St. 50.8 14 729 72.7 
1 .  17.0 14 729 S8.0 
l l , ' ?  n 6.0 14 729 93.4 

[I. E r w i r n i e n  a u F  1 0 0 0  (Wasse rbad) .  
10 ccm tler Diazoliisung gcben a ! ) :  

&it V o I u i n P n  Temperatur Druck Gesnmtsticlistof': 

1lr St. 73.3 13..5 727 65.9 
1 .  17.0 14 727 81 .? 
1 I/? 6 .O 11 .5 727 86.9 

I,,' von Anfang CCl l l  0 c mrn Hg 80 

Benzo yl-diazoessigsaure-meth ylester I). 

fl !--..Farbe: Fast farblos: Schrnp. 84"; haitbar beijzirnmertemperatur; i n  sied. 
Xylol miiBig zersetzt ; ails sied. Dichloressigsiiure unveriindert umzukrp- 
sieren, sehr langsain zersetzt. 
4.588 g i n  50 ccni Cumol: fiir 10 cciii Ldsg. ber. 0.9107 g (100 ccm It entspr.) 

>> 50 >> > 4.55s t) 

I. Z u g a b e  v o n  10 ccm Tr i c l i l o r - e s s igsau re - I ,o sung  
im W a s s e r b a d  (1000). 

10 ccni der Diazolbsung gcben at) :  
Zeit Volunien Teniperatur Druck Gesamtstickstof!' 

1 St. 3i.3 19 730 33.3 
3 ,  4.5.0 19 730 73.5 
5 )) 1S.3 19 730 s9.s 
I >  3 .o 19 730 92.5 

von Anfang ccrn OC i i i rn  11% O I O  

- 
__-- 

I )  Bus Diazoessigester u n d  BenzoTlhroniid dargestellt. 
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It. E r w a r r n e n  auf  100O ( W a s s e r b a d ) .  
10 ccm der Diazol6sung geben ab: 

Zeit 1-olumen Temperatur Dmck Gesarntstickstoff 

1 St. 33.4 22.5 717 28.9 
2 9 21.7 19 717 18.0 
4 .  34.2 1-55 717 78.5 

111. E r w i i r m e n  anf 1320 ( C h l o r b e n z o l - B a d j .  
10 ccni der Diazolhsung geiren ah: 

von Anfang ccm OC mm Hg 010 

Zcit 1-olunien Temperatur Drnck Gesamtstickstoff 
von Anfang ccni OC nim Hg '0 

I,'? St. 106.6 19 730 95.1 
1 .  0.3 19 730 95.4 

Acetyl-diazoessigsauremethylester *). 
Farhe: hellgelb, Sdp. 83O (12 mm); haltbar hei Ziinniertemperatur; in sied. 

Xylol sehr langsarn zersetzt : in sied. Dichloressigsaure langsam zersetzt. 
1.678 g in 25 ccm Cumol: fiir 10 ccrn Ldsg. ber. 0.6964 g (100 ccm N entspr.) 

8 25 X 1.711 

I. Z u g a b e  v o n  10 ccm T r i c h l o r - e s s i g s a u r e - L b s u n g  
be i  1000  ( W a s s e r h a d ) .  

10 ccm der Diazolhsung geben ab: 
Zeit Volumeii Temperatur Druck Gesamtstickstoff 

1 St. 9.9 17 729 9.3 
2 .  6.8 1; 72! )  15.6 
3 .  6.7 17 729 21.9 

IT. E r w a r m e n  auf 132O ( C h l o r b e n z o l - B a d j .  
10 ccm der Diazol6sung gelien ah: 

von Anfang ccin OC niiu Hg 9'0 

Zeit Volumen Tenipcratur Druck Gesarntstickstoff 
von Anfang ccm OC Inm Hg ' lo  

33.5 
1112 2 33.6 19 ' i d3  S9.6 
2'1% 'D 6 .O 18 7% 93.5 

Diazomalonsaure -athylester 

'Is St. 63.2 2u 72s 

Farbe: blaBgelb; Sdp. 106-108° (10-11 mm): haltbar hei Zimmertempe- 
ratur; in sied. Xplol kaum zersetzt ; in sied. Dichloressigshre kaum zersetzt. 

') Aus Diazoassigester und Acetylchlorid gewonnen. 
') Nach B e c  k e r  aus Diazoessigester, Phosgen iind .&thylalkohol darg*- 

stellt; wie sich spater hcrausstellte, ist der so gewonnene Diazontalonester 
nicht rein, sondern etwas chlorhaltig. 



3.913 g in 50 ccm Cuniol: fiir 10 ccm Losg. her. 0.8304 g (100ccm N entspr.) 
D 50 D 4.152 n 

I. Z u g a t e  v o u  10 ccrn T r i c h l o r - e s s i g s j u r e - L o s u n g  
be i  E r w j r m u n g  anf  1000 (Wasserbad) .  

10 ccm der Diazolbsung geben ah: 
Zeit Volumen Temperatur Druck Gesamtstickstoff 

von Anfang can oc: mill Hg Oio 
2 3 i r  st. 3.7 1s i 2 7  3.5 
6'!2 3.3 1s 727 6.7 

2131. w 18.6 20 i 2 i  21.3 

11. Erwarmen a u f  132O (Chlorlienzol-Bad). 
10 ccm der Diazoliisong gehen ah: 

Zeit Volumen Tenipcmtur Druck Gesamtstickstoff 
-ion Anfang ccm "C mni Hg 010 

1 St. 22.3 18 719 22.2 
? D  24.7 18 729 45,s 

729 * 61.6 
75.3 

4 x 19.i  1s 
5 1 1 2  n 11.? 1s i 2 9  

198. H. Staudinger und J. Siegwart: Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf Diazoverbindungen I) .  

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Zurich.] 

(Eingegangcn am 2 i .  Juni 1916.) 

Diazoanhydride und aliphatische Diazoverbindungen unterscheiden 
sich nach bisherigen Versuchen wesentlich durch ih r  Verhalten gegen 
Schwefelwasserstoff. Diazoanhydride geben Thiodiazolderivate, wah- 
rend Diazoverbindungen zu Hydrazonen reduziert werden. Eine er- 
neute Untersuchung ergab, daf3 dieser Unterschied nicht wesentlich ist, 
und daf3 darauf nicht die andre Struktur der vermeintlichen Diazo- 
anhydride gegriindet werden kann. 

Legen wir die in den einleitenden Arheiten gegebenen Gesichts- 
punkte zugrunde, nehmen wir also an, daB alle Diazoverbindungen 
inklusive Diazoanhydride gleich - und zwar nach der C u  r t iusschen 
Formel - konstituiert sind, nehmen wir weiter an, . daB Carbonyl- 
gruppen die Diazogruppe gegen Ringaufspaltung schiitzen, so konnen 
wjr das verschiedenartige Verhalten von Diazoverbindungen gegen 

4 

- - -. . . -. .- 

I) Aliphatische Diazoverbindungen, 5 .  Mitteilung. 


