
Uber die Hydrolyse des 
Stickstoffdoppelatoms‘). 

Von THEODOR CURTIUS. 
(Eingeg. 9.112 1910) 

Hochgcchrtc Vemammlung! 
Von dern Donncrn der Wassemtiirze und dr 

Rrausen der clcktrischen Flamrnen, welche d 
Stickstoff der Luft dem Saucrstoff vermiihl 
sollen, niiichtc ich Sie in das stillc Laboratoriu 
des Gclchrten auf cinigc Augenblicke zuriickfiihre 

Ilsr Weg zii den hcutigcn groBartigcn, 80 ( 

folgreichen Bcstrrhngen: dern umpriinglich starrl 
Wescn deu Stickstoffmolekiils freundlichcrc Seitc 
abzugcwinnen, damelbe zu ncuen niitzlichcn Tat4 
anzusporncn, lalit sich bis zu 1’ R t e r G r i c I 
durch ein lialbcs Jahrhundcrt zuriickverfolge 
Dessen crste Abhandlung: , , h e r  cine neue Klm. 
organischcr Verbindungcn, wclchc Wasaersto 
durch Stickstoff vcrtreten enthalten“, Untersuchul 
Ken, welchc in dem beriihniten K o 1 h e schcn Lab( 
ratorium zu Marburg ausgefuhrt wurden, erschie 
geradc vor 50 Jatit.cn, 1860, in den Annalen dc 
( h m i e  und L’harniazie. 

Xwar dachte nian noch nicht daran, d w  fer 
tige sprijde Molckul des Luftstickstoffa zu crschui 
tern und in Vcrhintlungen hineinzuzwangcn. Abc 
( i  r i e s s gclnng (:J zum ersten Male, das Stickstofi 
titorn dcr sxlpetrigen Siiure dem des Ammoniak 
trotz illen Widerstrehens anzufiigen und h ide  fesi 
zuhalten. S o e 11 t s t a n d c n d i e R r o m a t i  
s c h e  n D i i i  z o v o I‘ h i n d u n g c n, und die Na 
tur des nunmchr beweglichen, doppclt grbundencr 
Stickstoffrnolckiils offenbarte sich in verachiedemtc 
und intcresuantcster Art. 

Anderthalb Jahrzchntc wcitcr - und E m i 
F i s c h c r lockcrtc 1875 dau am Renzolkern be 
festibde Stiekstoffdoppelatom durch Einlagcrunl 
von WaAscrstoff, ohne eu zu zerreillen: s o c n t 
s t a n d  d a s  I ’ h c n y l h y d r a e i n .  

Aus den (> r i e s s schen Diazokijrpern trat d w  
Stick~toffmolckul lciclit wicder elementar aus unc 
licB an seine Stelle Atorne und Komplexe verscliie 
dcner -4rt tretcn, -. RUS dem I’henylhydrazin liet 
sich jcdoch d;rs hydriertc: Stickstoffdoppelatoiii 
nicht hydrolytisch abspalten. 

Urn letzteres zii erreichen, mul3te abcrmals ein 
Jahmelmt vergehcn, und cin weiter Umweg fuhrtc 
nurzurnziele. M i t d c r E n t d c c k u n g  d c r  ni. 
a z o f c t t s a u r e c s t e I’ , 1883, geltlng es, das 
doppelt gcbundcno Stickstoffmolekiil init dem cin- 
fachcn Methankohlenstoffatom vcrhunden, zu bcob- 
achten. Daaselbe IieD sich elementar entfernen, uic 
das aus dem Diazobenzol von G r i e s s ,  abcr vie1 
glatter und leichter, und fast alles Erreichbarc von 
Radikalen und Atomen an seine Stelle treten laa- 
send. Ein Tcil dcr ungehcuren Rcaktionsfahigkeit 
des Diaxoessigcstem ist auf dicser Enchcinung be- 
gr undct . 

DM doppelt gebundeno Stickstoffrnolekiil der 
niazoessigsaurc wurde rcduzicrt. Die erwartete 

,Hydrazinverbindung der Esmgsiiure zerfiel spontsn 
durch Hydrolyse: - so t r r t t  d a s  e i n f a c h  
g e b u n d e n e  S t i c k s t o f f d o p p e l a t o m  
a l s  H y d r a z i n  z u e r s t  i n  d i e  E r s c h e i -  
n u n g .  

Noch in den 60er Jahren, 1862 und 1866, hatte 
G r i e B dern Stickstoffmolekiil dca Diazobenzols 
ein drittea Stickstoffatoni hinzugefiigt: im Diazo- 
amidobenzol in offcner Kette an einen zwciten 
nenzolkern gebunden, sowie im Diazobenzolimid eIc- 
mentctr an das Stickstoffdoppelatom des Diazo- 
benzols angeschlosscn. l)arselbc L)iazobenzoliniid 
entatand spater aus dcm I’henylhydrazin init sal- 
petrigcr S i r e .  Uaa Kliimpchcn dcr drei eng an- 
cinandcr geschlossenen Stickstoffatome am Rcnzol- 
kern xcigtc grolic Bestandigkcit: es licU sich durch 
Hydrolysc nicht abspalten, olinc sellist zu errf;lllrn. 
Diesc Abspaltung gelang wieder erst auf Uinwcgen 
und ist an die Entdcckung dcs frricn Hydrazins 
geknupft. Dcr dreifaclie Stickstoffkomplci niuWtc: 
erst an ein Saurcradikd gebunden werden: dann 
liiste cr sich durch einfache Hydrolyse, mit den 
Eigenschaften eincr kraftigen SLurc brgabt, als 
selhRtiindige Verbindung 10s: Y o w 11 r d c d i c 
S t i c k s  t o f  f w a s s e  r s t of f n a u  r e g e b o r e n. 

Die Rntdeckung dicscr Fundanrentaluubstan- 
zcn: der organischen 1)iazoverbindungcn und des 
l’henylhydrazins, wie dcr anorganisehen des Hydr- 
aziaq und der Stickstoff~asserstr)ffsaurr, haben, wic 
bckannt, in unendlicher Mannigfaltigkcit die Clie- 
niic dvs Stickstoffs zur Entwicklung gebracht. 1)ie 
Liisung zahlreicher tlitoretischer I’roblrme ist durrh 
dicsclben zur Vollundung grfulirt odcr wcnigskns 
cingcleitct worden. Die lnteressen der expcrimrn- 
tellen Chcniic: sind fur d lc  Zciten mit dicscn KGr- 
pcrn tcuf das innigstc vcrbundrn. 

Aber dic weltbcwcgenden I’roblcrnr und Erfolgr 
ler cheniischen Technik sind nur von cincm Teile 
lenelbcn bis in die Tiefen hcruhrt worden. Den 
Entdeckungen, wclche sich an die dcr aronietischrn 
Diaxovcrbindungcn durch (: r ic  s s knupften, welche 
fas Reich der hcrrlichcn .4zofarben hcrvorzaubcrtcn, 
rcrdankt nicht allein die Farbenindustrie rincn 
reil ilrer achiinsten Krfolgc, auch das rntziickte 
iugc dos Iaien hangt an diesen wundervollrn Ge- 
dden  und hat ihre Auffindung und ’eracrtang 
nit groBtern Intercsse von Anfang an beobaclitct. 

Die Entdcckung des l’henylhydrazins brachte 
benfalls fur die g r o h  Welt bald cine t‘berraachung, 
.Is aus ihni L u d w i g K n o r r das Antipyrin day- 
tellte, und als durch die Erfolge mit dieser rnc- 
lizinisch so wertvollen Substanz der chcrnischen 
!echnik der Weg und Ansporn zur kunstlichen 
Iarstellung zahlreicher ncuer Heilmittel gcgcbcn 
rurde, Stoffe, nach denen sich die leidende Mcnsch- 
eit in unserem nervenmordenden mechanischen 
eitalter in irnrner steigendern MaDe sehnt. 

Hydrazin und Stickstoffwasscratoffsaurc da- 
egen habcn fur die Technik bisher kcinc besondcrcn 
lrfolge gebracht, trotzdem in neuerer Zeit einfache 
nd relativ billige Methoden zur Herstellung dieser 
toffe und ihrer Derivate gefunden worden sind. 

EE ist auffallend, daB ein anorgankcher Korper 
wie Hydrazin, mit seinen beaonderen charakteri- 
stischen Eigenachafbn nicht auch in der Technik 
zur Durchfiihrung wertvoller Probleme bisher hat  
ausnenutzt, wedm hiinnen 

1) Vortrag, gehaltcn am 19./5. 1910 in der 
T. allgemeinen Sitzung der 23. Hauptvemammlung 
das Vereim deutscher Chemiker zii Miinchen. 



Die Verwertung der im Stickstoffwaaserstoff 
und seinen Salzen aufgespeicherten Energie scheint 
der gefihrlichen Eigenschaften dieser Substanzen 
halber noch nicht aus den Kinderschuhen heraus- 
gekommen zu sein. Trotzdem bleibt das Stickstoff- 
ammonium N4H4 auf Grund seiner einzigartigen 
Eigenschaften: Bestiindigkeit als anorganischer 
Korpr,  geringe Brisanz, unerreichter Effekt bei 
der Zersetzung in farblose, nicht giftige Gase und 
ungefiihrliche Handhabung der ideale SchieDstoff. 

Die Entdeckung des Diamids und Azoimids 
oder der Stickstoffwasserstoffsaure beruhte also 
im letzten Grunde darauf, daD die organischen 
Verbindungen, welchen die notigen Stickstoffkom- 
plexe einverleibt worden waren, in ihrer Konstitu- 
tion so angeordnet wurden, daD durch einfache 
Hydrolyse die bis dahin unbekannten Stickstoff- 
verbindungen sich individuell absonderten. Ge- 
statten Sie mir, verehrte Anwesende, hierauf ein 
wenig einzugehen. 

Die hydrolytische Auffindung eines Hydrazin- 
salzes erfolgte zwar zuerst durch spontane Hydro- 
lyse der schwach reduzierten Diazoeasigsiiure (Hydr- 
aziwigsiiure). Bei diesen Versuchen aber wurde 
die Zusammensetzung des Korpers noch nicht er- 
mittelt. Ein weiterer Umweg fiihrte erst vom Di- 
azoessigeater zur Isolierung der Hydrazin- oder 
Diammoniumsalze und zu einer brauchbaren Me- 
thode zu ihrer Gewinnung. Der Diazoessigester 
oder Diazomethanaarbonsiiureester besitzt die 
Konstitution 

COOR 

CH 
I 
/\ 

N = N  

Bei der Hydrolyse spaltet er quantitativ seinen 
Stickstaff elementar ab und geht in Glykolsiiure 
iiber: 

COOH COOH 
I I .H 

CH + H 2 0 = W H  + N s  
/\ \OH 

N = N  
Diazoeasigsaure GlykolsBure + Stickatoff. 

Bei der Renuktion entsteht aus ihm Hydrazi- 
easigsiiure, 

COOH 

CH 
/\ 

HN-NH, 

welche durch Hydrolyse spontan in Hydrazin und 
Glyoxylsiiure zerfallt : 

I 

COQH COOH 

kH + N 2 H 4  
I 

NO 
C H  +H,O= 
/\ 

HN'-'NH 
HydrazieasigsBure Glyoxplsaure + Hydrazin. 

Ehe dime letztere, bequeme Darstellung der Hydr- 
azinsalze ausgeerbeitet war, war gefunden wor- 
den, daB Diammaigester durch Einwirkung von 
starken Alkalien sich polymerisiert. Daa entste- 
hende Kalisalz, anfangs f i i r  trimer gehalten, ist 
dea sogenannte bisdiazoessigeaure Keli. Diesea 

Salz zerfiel bei der Hydrolyse glatt in 2 Mol. Oxal- 
siiure und 2 Mol. Hydrazin: 

COOH COOH COOH 
I 

CH 
I OCHO I 

CH 
................... N(i" + 4 H 2 0  HeN N& /\ 

N = N  

\/ 
CH 

.......... t 1 - 1  * 
N = N  H2N j NH, 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  
OCHO 

N\/N 
CH 

I 
COOH 

sllure sUure + 2 Hydrazin. 

I 
COOH 

I 
COOH 

2 Diazoessig- Bisdiazoessig- 2 Oral-llure 

Was war also natiirlicher, als daD der bimoleku- 
laren Diazoessigsiiure diese Formel einer Bisdiazo- 
essigsiiure zukam! Hier 2, dort 1 Azogruppe 
- N = N -. Zugleich war damit eine echte Azo- 
fettsiiure entdeckt, welche Azogruppen beiderseita 
an Kohlenstoff gebunden enthielt, wiihrend die Di- 
azoessigsiiure nur gewissermal3en eine innere Azo- 
verbindung repriisentiert, indem die Azogruppe 
in ihr an ein und dasselbe Kohlenstoffatom gekettet 
ist. Beide Korper waren gelb gefiirbt; und die 
Freude iiber die Gewinnung von farblosem, priich- 
tig krystallisierendem Hpdrazinsulfat durch Ein. 
dampfen der gelben Korper mit Schwefelsiure, 
wobei alles andere verschwand, indem die gebildete 
Oxalsiiure sich fas t  ganz als Kohlensiiure und Amei- 
sensiiure verlor, war so grob, und daa Acbeiten mit 
der lang gesuchten Stickstoffwasserstoffverbindung 
natiirlich so verlockend und interemant, daD bie 
in neuere Zeit der Gedanke zwar hier und da auf- 
tauchte,), aber nicht experimentell zum Durchbruch 
kam, daD es doch hochst befremdend sei, de6 Diazo- 
essigsiiure mit einer Azogruppe in Stickstoff und 
Glykoleiiure, 'Bisdiazowigsiiure mit zwei Azo- 
gruppen in Hydrazin und Oxalsiiure hydrolytisch 
geepalten wurde! 

Durch einfache Erwiigung kommt man aber 
leicht zu dem zwingenden SchluD, daB Hydra& 
nur dann hydrolytisch am einem Stickstoffdoppel-. 
atom hervorgehen kann, wenn die beiden Stick- 
stoffatome unter sich einfach gebunden sind. Da- 
bei ist es gleichgiiltig, ob und wieweit dieselben 
schon hydriert sind oder nicht. So miisaen alle 
nachstehenden Figurationen hydrolytisch Hydrezin 
geben: 
= N - N =  - N H - N =  - H N - m - -  

ganz gleich, ob sie mit einem oder mehceren Kohlen- 
stoffatomen verbunden sind, in offener wie in ge- 
schloasener Kette. Zahlreiche Forscher haben seit 
der Entdeckung des Hydrazins dime Tatsache 
durch unziihlige Versuche bei Hydraziden, Dihydre- 
ziden, Hydrazonen, f a b  nur die Bedingungen ZUF 
Hydrdlyse iiberhaupt erfiillbar waren, immer wieder 
bestiitigt. 

Nioht so einfach und selbstvemtiindlich liegen 
die Verhiiltnisse bei der Hydrolyse des doppelt ge- 
bundenen Stickstoffkomplexes, der Amgrupp 
- N = N-. Diese Gruppe sehen wir meist VOU- 
stiindig ah elementam Stickstoffmolekiil bei der 
Hydrolyse sich auaacheiden, wiihrend wir eigent- 

- H N - - N H g ,  

2) Z. B. M i c h a e 1, J. prakt. Chemie [2] 60, 
310ff. (1899). 
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lich erwarten miifiten, dieaelbe als D i i m i d  ode 
,,H y d r a z o n“ NH = NR wiedcrzufinden. Dem 
die Hydrazigruppe - NH - KH - wird bei jede 
Hydrolyse glatt als Diamid oder Hydrazin NH,-NH 
eliminiert: Hydrazieasigeater , der die Hydrazi 
gruppe an einem C-Atom cnthiilt, zerfiillt ja, wit 
wir sahen, in Hydrazin und-Glyoxylsiiure, und j d e ;  
bisher untersuchte Siiuredihydrazid 

R . CO .NH .NH . CO . R, 
das dieselbe Hydrazigruppe enthalt, wird zu Hydr 
azin und 2 Mol. Saure hydrolysiert. Warum solltc 
Azoessigeatcr nicht in Glyoxylsiiure und Diimic 
zerfallen konnen ? 

COOH COOH 

CH I + H , O = C \  ‘ /H + N2H4 
,/ \ 0 

HX-NH 
H jdrsziessigsllure Diamid; 

COOH COOH 

bEl + H , O = b < f  + N2H2 
/\ 

N=N 
IXnzoessigslIure Diimid. 

So haben sich denn die Forscher nach der Ent. 
deckung des Hydrazina alsbald damn gemacht, 
auch den Stickstoffwasserstoff N2H2, das Diimid, 
darzustellen. Da Diazoessigcster aber mit seiner 
-4zogruppe an einem C-Atom bei der Hydrolyse 
den postulierten Zerfall in Diimid und Glyoxylaiiure 
niemals auch nur andcutungsweise zeigte, sondern 
immer nur den in Stickstoff und Glykolsiiurr, 
sollte die in gccigneter Weisc zwischen zwci Kohlen- 
stoffkerne gespaimte Azogruppe die LGung dieser 
Aufgabe, Zuni Diimid zu gelangen, ermiiglichen. 

Warum sollte a priori das Diimid NzHz nicht 
exietenzfahig sein? Wir diirften in ihiu einen Stick- 
stoffwassemtoff yon den explosi blen Eigenschaften 
dea W;*werutoffsuperoxyds odcr des Acctylens er- 
warten, pine schwache zweibasische Saure, jcden- 
falls schu.Bclier siwer itls der einbwisohe Stickstoff- 
wassewtoff X3H. 

T h i c 1 ca) glaubtc schon 1892 init Reeht, in 
dein Azdicarbonamid dit: Substanz zu haben, an 
welcher tlie hydrolytiache Abspaltung der zwischen 
den beiden Carbonylen befincllichen Azopruppe xur 
Rildung von Diimid fuhren konnk: 

NHeCO * N = ,U . UOh’H, + 2HeO 
Azodicarboiiamici 

= m = NH + ZSH,UOOH 
1)iirnid Carbarninsnure. 

Es zeigte sich ahrr, deli tlie Hydrolpc: hier unter 
Teilnahmc zwcier .Mol(,kiilr dc.s AzokiirpeLs ver- 
liiuft: das &us eiuem Molekul zuniiclisl elinunierte 
Diimid zerfallt spontari in Stickstoff und Wassvr- 
crtoff, welch letzterw ein aweites Molekiil der .4zo- 
verbindung zu Hydrrtzidic;Lrbonaniid reduziert: 

I. NH2C:O. N = N . COXHg + H,O 
Azodicarbonamid 

= 2NH,UC)OH + NzH2 
CarbaminsBurc Diimid ; 

*) Liebigs Ann. $70, 7; 211, 127 (1892). 

11. NHSCO * N = h’ CONH2 + NpH2 
Arodicarbonamid 

-- KHp,CO NH - KH - CONH, + P;, 
Hy drazidicarbonamid. 

Im Gegensatz zur Hydrolyse des Diazoessigeaters 
wird also him niir die Hiilftt des Azostickstoffs als 
solcher eliminiert. 

I n  analogem Sinne vcrhiilt sich die von 
S t o 1 1 15 4) zwischen ewei Siiureradikalen beob- 
achtete Azogruppe: Bci der Hydrolyse dea Azodi- 
beneoyls I. 13. nehrnen wieder zwci Molekiilc an 
der Reaktion tcil. W i d e r  wird nur ein Teil der 
Azogruppe sls Stickstoff eliminiert und dement- 
sprcchend, wenn auch in bcsonderer Weise, aus 
einem Molekiil Azodibenzoyl ein Hydrazinderivat, 
hier Ribenzoylhydrazin, gebildet: 

2CgHbCO. ,V = N * COCJ3, + H Z 0  
Azodibenzoyl 

Yo wirft auch die Azogruppe des Azotetrazols boi 
der Hydrolyso Wasserstoff in eincn Teil dcs K6r- 
pers hinein und reduzicrt diesen zu Tctrazylbydr- 
azinb): 

Azotetrazol 

Tetrwyl l iyd  rnziii 

X s  miiD also imter Linstandtm wit. o h n  bei d(*r 
Hydrolyse dtnb Azodicarhnamids d i t i n t r r - 
m e t l i a r ( .  T!ildiin,~ V O I I  Diin i i t l  a u s  d e r  
A z n g r u p 1) c’ tatsachlicli inoglicli sein. Wiirclen 
wir das Diimiti wrnigstens 1-oriibergehrnd stationiir 
niachen. CP rinr Zeitlang ah Individuum beoh- 
ochtcn Itiinncm. so wiirdcn wir “3 sehr wnhrsohein- 
lich in Stirkstoff und Hydrazin zerfallen schtms): 

.’h’,H, - 5 ,  - ?izH4. 
Kach dcr Entdeckung des Hydrazins hat nian a lw 
auch alsbald danach pestrrbt, liingcrc, Stickstoff- 
wasserstoffket,ten, h o m o 1 o g c S t. i c k s t o f f - 
w a s s e r s t o f f c d v s D i a ni i d s aufzufindeii. 
Hatte doch schon Cr r i e s s Diazoamidobenzol, d<as 
Diphenylderivat des ungeslttigten St.ickstoffwasser- 
gtoffs Hh- = K .NH,,  rims I’ r o z y 1 (. n s (nach 
4nalogie dw I’ropylcns bri den ()It.fintw so Iwnannt ) 
-.. . 

4) y. prakt. Cheni. “21 70, 273 (1904). 
6 )  Liebigs AM. 303, 62 (1898). 
6) R a s c 11 i g , dime Z. 23, 976 (191U), zuigte 

n der Nachmittagssitzung ani Tage nach diesem 
Vortrage das iiberraachende Experiment. daB, wenn 
xi einer Reaktion, bei welcher die Abspaltunp von 
Iiimid zu erwarten ist, dit. Bedingungen SO ge- 
viihlt sind (Hydrolyse dcs Ilenzolsulfinhydrazyds 
~~H,SO,IL’HKH,). dull l e i  dem Zerfall des Di- 
mids der Wawerstoff zu Reduktionszwecken keine 
Tenvendung findet, statt IXimid nach der (;lei- 
:hung: N2Hz = S, :. H, ein Gas erhalten nird, 
laa in der Tat genau zur Halfte aus Was~erstoff, 
;ur Hiilfte BUS Stickstoff besteht. 

7) Liebigs Ann. 141, 262 (18U2). 



o d e r T r i a z e n s kennen gelehrt. Bei der Hydro- 
lyse mit starken Siuren zeigte es den charakteri- 
stischen Zerfall der Prozylenkette in Stickstoff und 
Ammoniak, hier natiirlich in Stickstoff und Anilin 
neben dem andererseits sich bildenden Phenol'): 

C,HsN = N . NHCeHs + HZO 
Diazoamidobenzol 

= C,H,OH + N, + NH,CeHs 

Auch das nur noch einseitig substituierte Triazen 
hat D i m r o t h darstellen konnen, indem es ihm 
gelang, den Ring der Stickstoffwasseratoffsiiure im 
Diazobenzolimid durch Reduktion zurn Phenyltri- 
Bzen oder Diazobenzolamid aufzurollen: 

Phenol Anilin. 

CeH6. N, + Hz = CeHL * N = N * NHp 
Diazobenzolimid 

oder: 

oder: 
CsHs. NH * S = NH 

Phengltriazene 

Aber auch hier zerfallt die Prozylenkette bei milde- 
sten Eingriffen in Anilin und Stickstoffa). 

Versucht man abcr, die schone R a s c h i g sche 
Hydrazinsynthese aus Ammoniak und Amidchlorid 
zurn Aufbau dcr homologen Stickstoffwasserstoffe 
ZII verwenden, indem man Hydrazin und Ammoniak 
oder zwei Molekiile Hydrazin zusammen zur drei- oder 
viergliederigen Stickstoffwasserstoffkette zusam- 
menzusetzen versucht, so gehen unter dem EinfluB 
des zur Reaktion erforderlichen Hypochlorits stets 
drei Stickstoffatome zum Molekiil der Stickstoff- 
waaserstoffsaure zusammen. Es entsteht immer 
wieder dieses, wie es scheint, einzig bestiindige ring- 
formige wasserstoffarme Gebilde der dreigliederigen 
Stickstoffkette. 

Dies ist z. B. auch da der Fall, wo es gelungen 
ist, die viergliederige Stickstoffwasserstoffkette des 
B u z y 1 e n s HN = N . NH . NH,'') zwischen einem 
Sureradikal und einem Alkyl stabil zu erhalten. 
Daa Hippurylphenylbuzylen zerfiillt unter Wasser- 
stoffwanderung in Hippuramid und Diazobenzol- 
imid, oder in Hippurazid und Anilin: 

I. C&,N = N . NH 3 NHCO . Hipp. 
Y 

Pher.ylhippurylbuzylen 

= C6H,. N, + NH,CO . Hipp 
Diazobenzolimid Hippuramid 

A 

Y 
11, CeH6N $ N * N H  . NH . CO Hipp. 

Phenylhippurylbuzylen 

= C,H,NH, + N&O. Hipp. 

Die am Diimid und Diamid zusammengesetzt ge- 
dachteKette zerfiallt also in Stickstoffwasserstoff und 
Ammoniak! Man kann nichts machen: - ,,Immer 
wieder ringelt sich", wic W i 1 h e  1 m K o n i g s 

Anilin Hipporazid. 

8 )  derl. Berichte 40, 2381 (1907). 
*) Dime Stickstoffwasserstoffkette hat E m i  1 

F i s c h e r  schon 1879 (Liebigs Ann. 199, 306) im 
sog. Diazobenzoliithylazid erkannt. 

sagen wiirde, ,,bei all diesen Resktionen das friih- 
liche Schwiinzchen des Azoimids." 

Nooh in vielen anderen, meist weniger stabilen 
Korpern hat man j a  langere vier-, f ii n f - und 
m e h r g 1 i e d e r i g e , zurn Teil ungesiittigte 
S t i c k s t o  f f w a s s c r s t o f f k e t t e n zwi- 
schen Kohlenwasserstoffresten erkennen konnen: 
so in den Tetrazonen R.N - N = N - N .R, im 
Bisdiazobenzolimid R .N = N . NH . N = N . R u. a. m. 
Niemals ist es bisher gelungen, eine liingere Stick- 
stoffkette im freien Zustande bestandig zu erhalten. 
Auch in ringformigen Gebilden sind diese Versuche 
miBlungen. Entweder scheitert die Hydrolyse an 
der Festigkeit des ganzen Komplexes, z. H. in 
eineni Triazol der Konstitution 

B * C = = N  
I p 9), 

R . C = N  

das a priori glatt zurn Prozan oder Triaznn 
HzN . NH . NH, fiihren konnte; oder es gelingt die 
Hydrolyse, wie beim Triazolon oder Oxytriazol, 
dabei zerfiillt dann aber das erwartete Triazen 
wieder glatt in Stickstoff und Ammoniak. indem 
sich daneben Glykolsiiure bildet10): 

N N 

CH = C(OH)/ 
I \NH + 2H,O 

Orgtriazol 

= NO + NH, + CHZ(0H)COOH 
Glykolsnure. 

Auch aus stickstoffreichen, sehr labilen Kinpn, 
wie solche im C-Amidotetrazol z. B.11) 

und seinen noch stickstoffreicheren Diazo-, Azi- 
mido-, und Azoabkommlingen vorliegen, lassen 
sich keine liingeren Stickstoffketten durch Hydro- 
lyse abspalten: Die Azogruppen tretcn elementar 
auf oder wenigstens zurn Teil intermediare Diimid- 
bildung durch Reduktion eines Teiles der SubPtanz 
anzeigend. 

Kehren wir nun noch einmal zurn einzelncn 
Stickstoffdoppelatom zuriick, wie es uns einfaeh 
gebunden als Azigruppe = N - N =, oder als Hydr- 
azinrest - H N  - N = und - HN - NH -, oder 
doppelt gebunden als Azogruppe - N = N - an 
einem oder zwischen zwei Kohlenwasserstoffresten 
entgegentritt. In  vielen derartigen Fallen ist ein 
Herausnehmen der Stickstoffgruppe durch Hydro- 
lyse nicht moglich. Da sehen wir dann, daB statt 
dessen Umlagerungen unter Wasserstoffwanderun- 
gen durch' den EinfluB hydrolysierender Reagen- 
zien vor sich gehen: Hydrazobenzol verwandelt sich 
in Benzidin, indem hier sogar die Stickstoffkette 
zeniasen wird. Azophenylathyl gibt mit Schwefel- 
iiiure keinen Stickstoff ab, sondern lagert sich, wie 
E m  i 1 F i s c h e  r zeigte, in ein Hydrazon urnlz): 

9) Mtteilung von Prof. S t o 1 1  6. 
10) Bed. Berichte 39, 4142 (1906). 
11) Liebigs Ann. !MY, 234 u. 245 (1895). 
12) Bed. Berichte 29. 791 (1896). 



CHsCH,-N=N*CeHs+ CHsCH=N-NH.C,H,j 
Azoverbindung Hydraeon. 

T 11 i e 1 e s Azoniethan zeigt eine analoge Re- 
aktion13): 

C H s . h ' = I i * C H 2  - -+ CH2=N.XH*CH, 
Azoverbindung Hydrazon ; 

desgleichen die Azoisobuttorsaure14): 

6OOH 
Azoverbindung 

COOH 
Ilyd~azon. 

Sirnials tritt Stickstoff aus, sonderii unter Wasser- 
Rtoffwanderung Unilagerung zu Hydrazonen ein. 
-A-!:er d a s  Stickstoffniolekiil, das urspriinglich als 
Azogruppe ganzlich pfesselt war. erlangt durch 
dime Umlagerungrn so vie1 Ikweglichkeit, daO es 
sicli nunniehr Iiydrolytisch an der doppelt gebun- 
dcnen Stelle einseitig Toni Kohlcnstoff loslosen und 
als Hydrazinrest - S H . S H ,  weitcr existieren 
kitnn: 
R .  X == S * B --> B. S H  * X = B 2  -+ R . S H  . NH2. 

Begeben wir uns ron diescn koniplizierteren 
Vorgiingcn noch einiiial zu dcr Hydrolyse der an 
cin einzigcs Kohlenstoffatorn gebundenen Azo- 
giwppe zuruck. Diescr .Fall liegt irii Diazonicthan 
imd seinen (:art,onsaurederivaten, spcziell im Di- 
azoessigsster vor. \l!ir sahen schon. daD dieser 
Ester seinen Stickstoff bei der Hydrolyse unter Bil- 
dung von Glykolsiiure quantitativ eleriientar ab- 

Wie Iiabcn wir uns diesen hyclrolytischcn Vor- 
gang zu dcnken? 

\Venn in1 Diazoessigestrr clcr Stickstoff be- 
wc>glich wird. so roiljt er Rich, wie alle Itcaktionen 
dieses Kijrpers lehrcn. zuniichst stets einseitig vom 
~lrthankohlrnstoff~~~Jlil  los, sei es nun, daU das 
Stickstofftoolekul dann weiter ah solches austritt, 
wic bci drr Einwirkunp von Wasser. Siiurrn, Halo- 
genen I I X W . .  sci es, da13 es niit dem cinwirkmden 
Kiirper sich zu einem neuen Gcsanit koniplex vrr- 
hindet, wio z. B. bci dcr Addit.ion an Famarsaurc- 
ester zii I'yrazolintiicait~onuiinreestrr. oder bei drr 
Polymcrisierung durrli starlte ..llkdien. 

Bci drr Aufnahiuc vnn eineni Molc.kiil \Vasser 
\r.ird also zurrilrhst itn tlas freiwverdende Stiokstoff- 
atom der sich cinseitig voni Kohlenst o f f  loslosen- 
den Azogruppe ein \Vasscrstoffatorii, an drn Koh- 
lenstoff daq Hydroxyl tretrn: 

S [  d t e t  . 

COOR COOK COOH 

Diazoessigester Zwischenstufe. 
Dieser Vorgang solltc sich nun eigentlich an dem 
anderen Stickstoffatom durch Aufnahrne cines 
zweiten Molekiils Wrwser wiederholen: 

13) Berl. Berichte 42, 2576 (1909). 
14) Liebige Ann. 290, 8 (1896). 

COOR COOR COOR 

Diazoeseigestcr Zwischenstufe Glyoxyls~urebydrat 

Dadurch entstiinde Diimid und des Hydrat der 
Glyoxylsiiure. In  der Tat aber entsteht nur Stick- 
st.off und Glykolsiure. Halt man also auch hier an 
dcr Annahrne ciner interinediiiren Bildung von IX- 
imid feat, wie wir dieselbe in so manchen der vorliin 
betrachtekn Fiille machen muBten, SO bliebe nur 
der Schlulj iibrig. daB die beidcn Wamerstoffatome 
des hypothctischen Korpers. da wir sic nicht ele- 
men tar's) erscheirien sehen, auch hier in irgend- 
einer Weise reduzierend wirken. Die beiden ab- 
fallenden Wasserstoffatomc rcduzieren in diesem 
Falle aber nicht ein zweites Molekiil Diazoester zu 
Hydraziestcr, so wie sie z. B. bei der Hydroiyse des 
Azodicarbonaniidx ein zweites Molekiil des Azo- 
kBrpers in Hydrazidicarbonaniid iiberfuhren16), son- 
dern, indcrn sie mit einern Sauerstoffatom des Gly- 
oxylsaurchydrates als Wasserrnolekiil sofort wider  
austreten, die GlyoxylsLure zu Glykolskiure. Ob- 
wolil diesrr Gedankcngang durchaus folgerichtig 
ist und der Wirklichkeit, sogar sehr uahrscheinlich 
entpsricht, wird das Gesamtbild der Reaktion da- 
durch unnotig kornpliziert. Man verzichtet. daher 
zweckmallig auf die Annahme, daB ein zweitrs 
Molekiil Wasser bei der Hydrolyse der Azogruplx 
aufgenonimen wird, hier beim Diazoessigester, wit: 
in all den Fallen, in denen die Azogruppe quanti- 
tativ rleinentar austritt. Damit fiillt auch natiir- 
lich die Annahmo drr intermediaren Bildung von 
Diimid fort. Die zwcito Phrwe der Rraktion ge- 
staltet sich dann einfach so, dall das an die ein- 
seitig befreite Azogruppe getreteno Wwserstoff- 
atom, wiihrcnd der Stickstoff HIS solcher entweioht, 
an den Kohlenstoff geworfen wird und die nildung 
der Glykolsiiure rollendet: 

COOH COOR COOlt 

+ Diimid. 

' H  ' H  + .- 1320 .* ,':\OH / -* &(OH 
€1 

N-- s x: :x S =-SH 
Diazoessiges ter Zwisohenstufe (;lykolnllure 

!. StlC kstoff 

I 
CH 

. . . . . . . . . 
/\ 

12s handelt sic11 l x i  dieser Betrachtungaweise also 
gewisserniallen urn cine einseitige Hydrolysc. 

Kenncn wir auch Korper, in denen die Azn- 
gruppe, die im Uiazometlian an ein Kolilenstoff- 
atom gebunden ist., an ein anderes Element gekettet 
erscheint? In  der Tat gibt es zwei Substanzen 
einfachster Art, auf welclie diese Vorstcllung zu- 
trifft: Das Stickoxydul und desvcn Imid, dic Stick- 
stoff\rasserstoffsiiule: 

s, f." 
Stickoxydul StickstoffwRssorJtoffsBure. 

Ubertragen wir die Betrachtung der liydrolytischen 
Vorgange h i m  Diazomethan bezugwcise dwscn 
____ 

16) Siehe Anm. 6). 
16) Siehe Anm. a). 



Crubonsiiureester, dem Ikazoesaigeeter, auf dim 
Verbindungen, 80 sollte Stickoxydul hydrolytiscl 
Stickstoff und Wasserstoffperoxyd (oder Sauer 
stoff und Wasser) liefern konnen, Stickstoffwesser 
stoffsilure aber in Stickstoff und Hydroxylamii 

Stickoxydul 

y \ N H  + H,O = 
N/ 

Stickstoff cvasuerstoff. 

Beim Stickoxydul sind diese Verhiiltnisse nod  
nicht geniigend untersucht. Stickstoffwasserstod 
aber liefert beim Kochen mit reiner Salzsiiure neber 
Stickstoff keine Spur von Hydroxylamin (ode] 
auch Hydrazin), sondern nur Ammoniakl’). Letz. 
teres ist um so auffallender, als G r i e s sl8) 1886 
den Phenylester der Stickstoffwaaserstoffsaure, 
das Diazobenzolimid oder Phenylazid 

N 
C6H6 . N’ 

‘ri 

durch Kochen mit Schwefelsiiure in pl-Amidophenol 
und Stickstoff iibergefiihrt hat. Dies wird aber 
verstandlich, wenn wir annehmen, daB aus Phenyl- 
azid bei der Hydrolyse in der oben postulierten 
Weise unter Stickstoffabspaltung zuniichst p-Phe- 
n ylhydroxylamin en tsteht : 

Phenylazid 
O H  kH 

Zwischenstufe 

O H  K 
-> C6H6 * x’ \a ‘17 

,!?-Phenylhydrorylamin. 

Letzteres lagert sich dann in der bekannten Weise 
in p-Amidophenol um. Wie Phenylazid C6H6. N,, 
welches den Azidrest (K,)’ an den Benzolkern ge- 
bunden enthiilt, wird auch Benzylazid C6HsCH2. N, 
und ebenso alle Azide, in welchen die (N,)’-Gruppe 
an fette Kohlenwaeaerstoffreste gekettet ist, durch 
Kochen mit Sauren hydrolytisch unter Stickstoff- 
entwicklung angegriffen. Dabei entateht aber z. B. 
aus Benzylazid nicht daa siiurebeatindigelD) Ben- 
zylhydroxylamin C6HsCH2 * NH(OH), wieman nach 
Analogie der Hydrolyse von Phenylazid emarten 
sollte, sondern Bemylamin C6H6CH2. NH,N), so 
daD daa entweichende Gas neben Stickstoff auch 
Sauerstoff enthalten oder aus Stickoxydul statt 
Sticks toff bes tehen mul3 te: 

Benzylazid 

= C8HsCHZ * NH2 + [.N2 + 01 
Benzy lamin. 

I?) J. prakt. Chem. [2] 58, 264 (1898). 
18) Berl. Berichte 19, 314 (1886). 
19) Liebigs Ann. 157, 213 (1890). 
2 0 )  J. prakt. Chem. [21 63. 430 (1901). 

Ebem zerfiillt fi-Azidoiithylamin, wie ich neuer- 
dings gefunden habe, hydrolytiach nach der Glei- 
chung: 

H2N. CH2 - CH,. N( 11 + H20 
N 

N 
fl.AzidoBthylamin 

Athylendiamin 

unter reichlicher Bildung von Athylendiamin. Da- 
neben aber konnte bisher immer nur die Entwick- 
lung von Stickstoff, nicht auch von Sauerstoff 
oder Stickoxydul nachgewiesen werden. 

AuBerdem verlauft aber der Zerfall der Alkyl- 
azide auch noch in anderer Richtung unter Stick- 
stoffentwicklung, und zwar ohne dad zunacht  die 
Mitwirkung eines Molekiils Wasser erforderlich ist: 
die Azogruppe reidt sich von dem am Kohlenstoff- 
rest befindlichen Stickstoffatom 108, und der blei- 
bende Komplex wird dadurch existenzfihig, daD 
Wasaerstoff vom Kohlenstoff an den Stickstoff 
wandert : 

?s 
ri 

C8H6CH2. K( 11 - --+ C,H,CH2 - N < + N2 

Benzylazid Zwischenzustand 

-+ CaH,CH : NH ~ i- H20w C6Hs - CHO 
Imin Benznldeh yd. 

Es entsteht ein Imin, daa spontan durch Hydrolyse 
unter Ammoniakabspaltung in den Aldehyd iiber- 
geht. So liefert Benzylazid21), wie man sieht, nach 
dieaem letzteren Vorgang Benzaldehyd, neben 
Stickstoff und Ammoniak. So entateht aus a-Azido- 
propionsiiure beim Kochen mit Sauren neben Stick- 
stoff und Ammoniak Brenztraubensaure: 

N H  
‘COOH 

CHBCHNSCOOH --t CH Cy + N2 
a-Azidopropionsiture Hipp. Imin 

+ H2O 
--+ CH,CO * COOH 

Brenztraubensllure. 

Wie man sieht, ist bei dieser letzteren Reaktion die 
4bspaltung von Stickstoff wiederum von einer Um- 
agerung, hier des Waaserstoffes, begleitet. 
Ea kannaber, wie daa Experiment lehrte, noch eine 

,ieferpifende Umlagerung stattfinden, indem aus 
Benzylazid statt des Imins C6HsCH : NH Methylen- 
tnilin C6HsN : CH, gebildet wid .  Und eine ganz ana- 
oge tiefpifende Umlagerung tritt ja auch steta LU- 
age, wenn Stickstoff am dem Stickstoffwmrstc,ff- 
eat der S ii u r e a z i d e austritt. Bei diesem Prozc B, 
ler sich, wie bekannt, so iiberraschend leicht u d  
;latt vollzieht, kann der durch Abspaltung der Azo- 
Tuppe entatehende Komplex nur dadurch lebem- 
iihig bleiben , daB eine vollstiindige Umwalzung 
um Carbanil oder dessen Derivaten (Urethane, 
Iarnstoffe) in ihm stattfindet: 

N 
C6H6CH2N <; ---t C8H6CH,N < + N, 

Benzylazid Zwischenstufe 
- -+ C6HsN:CHe 

Methylenanilin 
21) J. prakt. Chem. [2] 63. 428 (1901). 



Curtins: fiber die Hydmlyse dea 8tiokstoffdoppelstomr. [,w:::EfimTde. __ __ 8 

Benzoylazid Zwischeiistufe 

+ CBH,?r':CO 
C;irhaiiil. 

\Viihrend also, wie wir vorhin gesehen haben, der 
tlreigliederige Stickstoffring der Stickstoffwwer- 
Rtoffsiiure und ilirer Derivate aus liingeren Stick- 
stoffketten sich inimer wieder als bestiindigste 
Form zu bilden bestrcbt irt,, und ganz allgomein 
gegen Alkalien cine ungewohnliche Bestandigkeit 
xeigt, wird derselbc Komplex durch den Ningriff 
von Siiuren, bei den Aziden sclion von Wasser oder 
Alkohol verilndert, aber imnier in der Art, dall die 
Azogruppe elementar dm dritte Stickstoffatom 
vorliiat. 

Icli ni6chte iiiir nunmehr erlauben, sehr ge- 
ehrte Anwescnde, [Ire Aufmerksamkeit auf einige 
praktische Vcmucahc iiber die Hydrolyse des Stick- 
stoffdoppelatonis, nnd zwar dcs einfach wic des 
doppelt gebundenen, hinzulenken. 

Zu dieseri Demonstrationen eignet sicli in 
kaum zu ubertreffender Weise ein sechsgliederiges, 
zwei Stickstoffdoppelatome enthaltendes Ring- 
system, welches als salches und in seinen hydrierten 
Derivaten die liydrolytische Beobaclitung des Aus- 
trittes der beiden Srten von Stickstoffgruppen in 
wunderbar klarer Weise gcytattct: Daa ist das 
1 ,  2, 4, 5-Tetrazin und seine partiell hydrierten, 
hijchst charaktcristischen Derivate. 

P i  n n e r 22) hat zucrst das scharlaclirote 
Tetrazin, in scineni Diphenylderivat in Handen 
gehabt. und schon gefunden, daO Diphenyltetrazin 
hydrolytisch seine Axogruppe als Stickstoff ab- 
spalten kann unter Aufnahme eines Molekiih Wasser 
in den Re9t dcr Verbindung: 

Dipberi yltetrazin 

== CsH6CH : N - N H  * COC8II6 + S e  
Benzalbenzhydrazid 9"). 

Nun hat sich in der ncueren Zcit erwiesen, da13 
jene polymeren, priichtig gelben und roten Korper, 
welche ich vor langer Zeit, 1884 und 1888, durch 
Einwirkung von Alkalien und von Ammoniak auf 
Diazoessigester dargeatellt hatte, mit den &men 
..Trisazoessigsaure", ,,Psoudodiazoacehmid", "ria- 
ctzoxyessigsiiure", nichta anderes als Derivate 
tlieses Tetrazins und dihydrierter Tetrezine sind, 
nachdem vor niehreren Jahren H a n t z s c h mit 
einigen Mitarbeitern durch eine erncute Bearbei- 
tung dieser Derivate des Diazoessigesters zu un- 
Italtbaren Schliissen gelangt war. 

Es bedurfte einer nochmdigen mchr als dreijiih- 
rigen, experimentell auI3ent subtilen Untersuchung 
durch T h .  C u r t i u s ,  A. D a r a p s k y  und E. 
.M ii 1 1 e r iiber die Einwirkung von Alkalien, Am- 
moniak, Aminbasen und Hydradn auf Diazoessig- 
ester, um dieses interassante Gebiet aufzukliiren 
und damit eino Pulle hoehst uberreschender, neuer 
'I'ataachen ' festzustellen. 

Wie Sie sehen, schimmern diese Substanzen, 
&en weitverzweigter vor Ihnen befindlieher 

22) Liebigs Ann. $97, '265 (1897). 

Stammbaum vom Diazoessigeater seincn Ausgang 
limmt, in den schiinstcn Farbcn: in Gelb, Violett 
ind Scharlachrot. Die priicht.igste dewclbcn ist der 
Stammkiirprr aller Ikrivnte des bimrrisicrten 1)i- 
tzoessigesters: d a y  scharlachrote 1. 2, 4. 5-Tetrazin, 
:in Korper von der Konstitution eines Henzols, in 
,velcheni 4 Methine durch 4 Stickstoffatome untcr 
rbwcchselnd doppclter und einfacher Bindung vcr- 
;reten sind, 

CH CH 
CH(\CI-I x p x  
GH(,CH X \ / S  

CH CH 
Benzol Tetraziii 

iwsen tiefroter, liiichst explosiver 1)anipf ein XI,- 
3orptionsspektrum wie Joddampf zrigt und sich zii 
blitzenden, grollen Prismcn vcrdichten kann. 

Doch cs wurdc uns vie1 ZII wcit fuliren, wolltrn 
wir auf die Genese dieser inlcressanten Kiirper 
naher cingehen. Sie finden dieselbe zupleich niit. 
jener Stammtafel in einer kumen Abhandlung in1 
$1. Jahrgang der Rcrliner Herichte*3) zusaninirn- 
3efaUt. 

Hier will icli nur iiervorhrben. dall sich die 
Konstitution aller dieser Korper in erstcr Iinie 
durch die konsequent durcligefiilirte &obaclit,unK 
Aer hydrolytisclicn Vorginge in ihnen h i  der Ein- 
wirkung von Wasser und Siiuren - duruli die der 
Alkalien entstehen die Korper ja - . ermittelt wor- 
den ist. Dabei ergab sich als ununistollliclie Regel, 
dall jedc Azogruppe wie im Diazocssigcster stets 
quantitativ als Stickstoff, jedcs einfaoh gebundene 
Stickstoffdoppelatom dagegen, sei es liydriert ocler 
nicht, in der im vorhergehenden betrachteten Weise 
steta als Diamid abgespalten wird. Die Azogrup- 
pen treten beim leivesten hydrolytischen Eingriff 
meist schon aus, indem unter Aufnahme eines 
Molekiils Wasscr wie beim Diazoessipester der iib- 
rige Komplex gewohnlich unter Umlagerung als 
Ganzes erhalten bleibt und als charakteristificlies 
Individuum in die Erscheinung tritt. Dann erst. er- 
streckt sich bei energischerer Behandlung die Hy- 
drolyse auch auf die Losliisung der einfach unter 
sich gebundenen Stickstoffatome als Hydraein, 
wiihrend gleichzeitig kleinerc charakteristisclie. 
kohlenstoffhaltige Bruchstiicke wie Oxalsiure (oder 
statt deren Ameisensiiure und Kolilcnsiiure) odcr 
Glyoxylsaure entstehen. Bmonders klar wid Ulw- 

sichtlich gestalten sich dime Hydrolysen dadurch, 
daB Komplikationen durch intermediiire Diiniid- 
bildung hicr giinzlich fchlen. 

Zur Dcmonstrierung der hydrolytisclien Vur- 
gange am Stickstoff, und zwar bei gleiclizeitiger 
Anwesenheit von einfach- und doppeltgebundenen 
Stichstoffmolekulen - Herr Privatdozeiit 1X. 
E r n s t M ii 1 1 e r ausT Heidelberg, mein ausge- 
zeichneter Mitarbeiter, hatte die Gute, die experi- 
mentelle Anordnung der Versuche, wie icli dieselben 
Ihnen heute zeigen mochte, selbst vorzunehnicn 
wollen wir die sog. Bisdiazoessigsaure und die sog. 
Pseudodiazoessigsiiure, beide in Gestalt. ihrer gut 
charakterisierten Amide hcrausgreifen. Diesen bei- 
den',Siiuren komnit die Konstitution einer nar a m  

29) Rerl. Berichtc 41, 3161 (1908). 



Stickstoff oder am Stickstoff und am Kohlenstoff 
dihydrierten Tetrazindicarbonsaure zu: 

COOH COOH 
I 

CH 
I 

C 

I I 
COOH COOH 

,Pseudodinzoessigsllure" "Bisdiszoeasigsrrure'. 

Aus dieser Konstitution ergibt sich, daB ,,Pseudo- 
di;rzoessigsaure" eine Azogruppe - I\' = N - und 
einen Hydrazinrest - XH - h' = enthalt, wah- 
rend Bisdiazoessigsaure keinen doppelt gebundenen 
Stickstoff, sondern zwei einfach gebundene Stick- 
stoffdoppelreste = S - K = und - NH - KH - 
besitzt. Eki der vollstandigen Hydrolyse durch 
Kochen mit verd. Schwefelsaure werden wir daher 
nur bei I. Austritt von elementarem Stickstoff 
beobachten konnen, aul3erdem Hydrazinbildung, 
bei 11. dagegen den gesamten Stickstoffgehalt a h  
Hydrazinsalz wiederfinden. 

P s e u d o  d i a z o e s s i g  s a u r e (nicht 
Rei bestandig) zerfallt hydrolysiert quantitativ in 
1 Mol. Stickstoff, 1 Mol. Diamid und 2 Mol. Gly- 
oxylsaure ; 

11. B i s d i a z o e s s i g s a u r e  dagegen in 
2 Mol. Diamid und 2 Mol. Oxalsaure (letztere zum 
Teil in Ameisensiiure und Kohlensaure). 

I. 

COOH 
COOH 

CH 
1 

HO/\OH I 
CH 

H,N N 

N4,N H,N Ir; 
c: OCH 

* I Ill HNfilrJ ~ 

I 
COOH LOOH 

COOH COOH 
I 

HzN NH, 
HO * CO I 

C 

b I I  
H N ~ ~ N  

HN\j jN 
C 

H,k kHz 
OHCO 

1 
LOOH COOH 

BiPdiazoessigslture' (N, N- 2 Diamid 
~~hydrotetrazindicarbonsllure) -* + 2 Oxalslture. 

Da wir, wie wir schon zu Anfang sahen, keine 
wahre bimolekulare Diazoeasigsiiure mit 2 Azo- 
gruppen im sechsgliederigen Ringsystem bis jetzt 
kennen, stellen wir zur Demonstration der Unter- 
schiede bei der Hydrolyse dem Pseudo- (I) und 
Risdiazoacetamid (11) das Amid der einfachen Di- 
azoessigsiiure (111), aber natiirlich in der doppelten 
Gewichtsmenge gegeniiber. Wir erhalten, wie wir 
schon wisscn, glatten Zerfall in Stickstoff und 
Glykolsaure: 

Ch. 1911. 

COOH COOH 
COOH I 

CH H . AHOH 
.............. 
h' AH /\ 

N = S  

\/ 

. .  . I n  ..... + ............... 

\/ 

CH CH H - CHOH I 

N/\N 
Nii / I N '  N = N  N E N  

. . . . . . . . . . . . .  

8 0 0 H  LOOH 
Unbekannte 2 Mol. Diazoessig. 2 Yol. Stickstoff 

Azosllure ellure + 2 Glykolallure. 

Sie sehen her ,  m. H., die Praparate der drei 
Sauren: der Bisdiazoessigsaure, der Pseudodiazo- 
essipiiure und der monomolekularen Diazoessig- 
saure in Gestalt ihrer Amide vor sich. 

Wir konnen an ihnen zunacht deutlich sehen, 
wie die Anwesenheit einer Azogruppe die Farben 
der Korper beeinflult. Bisdiazoeasigsaureamid ist 
in reinem Zustande ganz hellstrohgelb: es enthalt 
zwei einfach gebundene Stickstoffmolekiile, aber 
keine Azogruppe. Die Pseudoverbindung, welche 
neben einer Hydrazi- noch eine Azogruppe besitzt, 
ist feurig gelb mit einem Stich ins Griinliche. Di- 
azoacetamid dagegen, das nur die A z o p p p e  ent- 
halt, bildet. tiefgoldgelbe Krystalle von der Farbe 
des Diazoessigesters. 

Sehr charakteristisch ist aubh der Unterschied 
irn Verhalten des Pseudodiazoamids und des Bis- 
diazoamids gegen die roten Gase der salpetrigen 
Saure. Beide werden zum tiefroten Tetrazindicar- 
bonamid oxydiert, aber verschieden leicht. Ich 
streue die gelbe Bisdiazoverbindung in diesen mit 
roten Gasen gefiillten Zylinder: sie bleibt als schar- 
lachroter Staub am Boden liegen. Ich wiederhole 
dasselbe Experiment mit der Pseudoverbindung, 
welche noch eine Azogruppe enthalt: die Subs taz  
farbt sich langsamer rot, verpufft aber, wie Sie 
sehen, nach wenigen Augenblicken lebhaft unter 
Entwicklung einer dichten Rauchwolke. 

Endlich sehen Sie hier.hinter der Glaascheibe 
drei ReagenaglLer mit kleinen Proben der drei 
Praparate in die Halter dieser drei Stative fest- 
geklemmt. Unter jedes bringe ich nacheinander 
eine Bunsenflamme: Die Bisdiazoverbindung ohne 
Azogruppen schmilzt ohne gewaltaame Zersetzung. 
Die. Pseudoverbindung, welche noch eine Azo- 
gruppe enthalt, verpufft unter Entwicklung einer 
Rauchwolke ohne Detonation. Daa Derivat der 
einfachen Diazoeasigsaure, in welcher sich nur Azo- 
stickstoff befindet - ich habe hier deren Kalisalz 
gewahlt - explcdiert sofort mit aulerst scharfem 
Knall. 

Wir wollen nun die drei Saureamide durch 
Kochen mit verd.Schwefe1sauredurchgreifend hydro- 
lysieren. Den entweichenden Stickstoff fangen wir in 
diesen drei vollig mit Kalilauge gefiillten Eudio- 
metern auf. Die Substanzen befinden sich trocken 
in diesen drei Kolbchen: Pseudo- und Bisdiazoacet- 
amid in gleicher, Diazoacetamid natiirlich in der 
doppelten Menge; dann ist die empirische Zusam- 
mensetzung und die Molekulargrole fur alle drei 
Substanzen dieselbe. Jedes Kolbchen ist an eines 
der drei Eudiometer angeschlossen. Durch Kohlen- 
skure ist die Luft aus den Apparaten sorgfaltig ver- 
drangt. Nach Beendigung der Hydrolyse konnen 
wir, wie Sie sehen, den Rest der entwickelten Gase 
durch einen Kohlensaurestrom leicht in die Eudio- 
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meter iibertreibcn. Die Einlcitung der Hydrolysc 
erfolgt durcli Zuflicllenlassrn der verd. Schwefel. 
saure aus den drri Tropftrichtern, die Vollendun~ 
kiinnen wir durch kurzes Koclien hrrbeifiihren. 

Icli lussc zuerst die Satire zum Bisdiazoacetamid 
fliellen. Der Klirper ent hilt keinc Azogruppe, wir 
wir wissen. Sic schen, cs tritt aucli keine Gasent. 
wicklung ein; aucli bcirn anhaltendcn Koclien er- 
scheint kcin Gas im Eudiometer; die aufsteigenden 
Blasen - Kohleiidioxyd aus der hier in Ameisen- 
saure und Kohlensarire reichlich zerfallenden 
Oxalsaurc - wcrden von der h u g e  vollig vcr- 
schluckt. 

Jetzt trifft die Siiure auf die P$eudoverbindung, 
dio ein Stickstoffpaar als Azogruppe enthillt. Sie 
sehen, sofort beginnt sich Gas ini Eudiometer anzu- 
saninieln; durcli Hochen wird die Gascntwicklung 
nach einigcr Zeit beendct. 

Sunmrhr laqsen wir die Sjlure zum Diazoacet- 
amid fliellen, das nur Azostickstoff cntlidlt. Sic 
schen, wie dcr Stickstoff niit groller Gewalt, und 
zwar in dcr Kalte sclion, in das Eudionicter iiber- 
tritt.. Wir brauchen die Keaktion kaum nocli durch 
Kochen zu unterstiitzcn; sie ist schon in der Kalte 
fast becndet. 

Xachdem wir nun nocli die entstandcnen Gase 
durch Zuleiten von Kolilcnsaure vollig in ihre Eudio- 
meter iibergetrieben haben, selien Sic folgmdes Rild 
vor sich: Das Eudiometer, init welchem das sich 
zersrtzendc Bisdiazoacetamid verbunden war, er- 
scheint. noch vollstandig mit 1,aug-e gefiillt. Vom 
~seudodiazoacetaniid riihrt dieses Quantum Stick- 
st.off her. Sie selien, dasselbc ist gerade halh .so 
groll. wir das Gasquantum ini dritten Eudiometer, 
welclies sicli aus den zwei Molekiilen Diazoacetamid 
entwickelt hat! 

Wir konnen nun aucli leielit zeigen, dall die 
cinfucli gebundcne~~ Stickstoffpaarc, die nicht elc- 
inentar im Eudiometer sich finden, zu IIydrazin gc- 
worden sind. Ich nelinie die clrei Kolbclien, welchc 
die etwa enbtandrne Base als Sulfat in warmer 
IJosung enthaltrn. von den Eudiometern ab und 
pielle den Inlialt eines jeden in cine diescr drei 
halb niit Wasqser gcbfiillten Flaschen. Sun  bringen 
wir in jede Flasclir einige Tropfen Benzaldchyd 
uiid schiittcln durch .Jede Spur von etwa gebilde- 
toni 1)ianiid inuB sicli als unliisliches, gelbliclies 
Henzaldazin C6H5CH : S .  S : CHC6H5 ausucheiden. 
Sic selien, der Inlialt. der Flasche mit dem zenetz- 
ten Diazoacetaniid bleibt klar: der Korpcr entlialt 
keine einfacli unter sicli gebundenen Stickstoff- 
atonie, wrlclie Hydraxin geben. Mit  deni zcrsetz- 
ten T’seudodiazoaniid entsteht alsbald eine milchige 
l’riibunp. die beini Schiittrln allmahlicli in einen 
fcsten Kiirpcr iibcrgeht. Und die schwefelsaure ge- 
kochte Losung dr6 F<isdiazoacetami& endlich 
sclieidet sofort cine offenbar vie1 bctraclit.licliere 
.’Ienge - -- auf der R’apo wiirdcn wir genau die dop- 
; d t e  finden - - dessel hen gelblichen Benzaldazins 
beiin Schiitteln ab. 

Wir haben eben geselirn, wie das einfache Di- 
trzoacetaniid auf Ziisatz von verd. Schwefelsaure 
seine Azogruppe mit stiirmischcr Heft.igkeit elemen- 

Stickstoffatom wicder bcfestigen. 1)ic.s gc‘scliielit 
schr Iriclit, wcnn man dir w;is*erigc! Iiisung des 
Dinzoaortaniids init etwm .4l kali oinigct .h~gcn-  
blickc aufkoclit. Di;rzoacetainid sclilielJt daljei, 
wic icli gofundcn habe, unter Cmlagerung eincn 
fiinfgliedcrigen King: es tntsteht d a s  Tiiazolon 
odcr 5-Oxytriazol: 

K = s 3 -  - . . - y  
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Diazoacelamid Oxytriazol. 

In dirsem Kingsysteni ist. wie Sic sehcn, der Prozan- 
oder Triazenrcst - S =: S .  S H  - gebiltlet norden, 
von den] wir vorliin gcsproclicn Iiabcn. I)as Oxy- 
t r i a d  entwickelt mit vcrd. kaltcn Mineralsiiuren 
keinen7Stickstoff mehr. gibt nbcr mit Diazosalzrn 
ausgczcichnet schiine, gel be bis rote .4zofarbstoffe, 
wie ich Ilinrn zuni SchlulJ noch zeigrn niiiclite. 

Icli liivc einigc Messerspitzen voll Diazoacet- 
amid in rciclilich warniein Wasscr auf. 1)ie gelbe 
Liisung cntwickclt, \vie Sie kobachtrn klinnen, 
mit rcineni Wasser kcincn Stickstoff. Dio Halfte 
der Iiisung versetze ich mit rinigen Tropfrii Satron- 
huge und koclic sie kurzc Zeit auf. Sie fiirbt sicli 
dabei heller und ontwirkelt kein Gas. SwIi dern 
Abkiihlen gielle icli jetzt ,  sowohl die 
:lic mit Alkali gekoolite 1,iisung in je rincn Zylindcr 
und fiige zu beidrn eine farblose waisserigc verd. 
AuflBsung yon p-~iazotoluolsulfnt. Sic> sclirn. aus 
lcr gelbcn neutralcn 1)iazoacctainidliisiiiig sclidunit 
lurch die Schwefelsiiurc des zugefiigten Ikuosalzes 
ler Stickstoff unter Entflrbung der Flussigkrit auf. 
Die alkalisoho Lasung. welche das zii Oxytriazol 
imgelagerte Diazoacetaniid enthalt, entwickelt 
<ein Gas, wird aber ticf goldgclb und sclicidet nun 
iuf Zusatz von Esxigsiiure sofort einen priiehtig 
lrangcgelbcn Azofarbstoff in reichlichen Mengen 

Sehr geclirte Anwcsende, icli bin zu Ende mit 
neinen Darlegungen und Vemuclien, mi t. denen ich 
lire Geduld und Saclisicht nur allzu lange in An- 
prucli genommcn habe. Vor 20 Jaliren habe icli 
lie emten Mitteilungen iiber dic dainals gerade von 
nir aufgefundcnen fetten IXazokiirper. wrlcho das 
hndanicnt zu unseren licutigrn Retrachtungen ge- 
iefert Iiaben, ebenfalls im chrniischen Hlinaale 
lieser technischcn Hocllschule der Miincliener che- 
oisclion Gesellschaft gemacht. Als ich gcstern 
iach so langer Zcit zum crsten >Talc aieder den 
.Iten Raum suchte, fand ich statt desscn diesee 
irunkvolle neue Auditorium. Aber dcm chrwurdi- 
en Meister unserer Wissenschaft, der damals vor 
nir sall und als Riiuident der Miinclicncr chemi- 
chen Gesellschaft meine Mitteilungen niit. giitigem 
nteresse entgegcnnalini, durfte icli aucli heuts wie- 
er ins Auge scliauen, meinem lioehverehrlen 
,ehrar und vdterlichen Freunde A d o 1 f v o II 

1 a e y e  r. Lassen Sic mich mit deni niich wahrhaft 
egliickenden Gefiilile, dall dies mir heute beschieden 
w, von Ihnen Abscliied nehmen. 
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tar abgihi. Wir kiinnen diese Azogru&e gegen die 
kalte Saure stabil niachrn, wenn wir sie yon ihrem 
Kohlenstoffatoni cinwitig losliisen und an einem 


