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Doltachrify fir
angewandte Chomle,

‘Uber die Hydrolyse des
Stickstoffdoppelatoms?).

Von Tueopor Currius.

(Eingeg. 9./12. 1910)

Hochgeehrte Versammlung!

Von dem Donnern der Wasserstiirze und dem
Brausen der clektrischen Flammen, welche den
Stickstoff der Luft dem Sauerstoff vermihlen
sollen, mochite ich Sie in das stille Laboratorium
des Gcelehrten auf einige Augenblicke zuriickfithren.

Der Weg zu den heutigen groBartigen, so er-
folgreichen Bestrebungen: dem urspriinglich starren
Wesen des Stickstoffrnolekiils freundlicherc Seiten
abzugewinnen, dasselbe zu neuen niitzlichen Taten
anzuspornen, laft sich bis zu Peter Griess
dorch cin halbes Jahrhundert zuriickverfolgen.
Dessen erste Abhandlung: ,,Uber cinc neue Klasse
organischer Verbindungen, welche Wasserstoff
dureh Stickstoff vertreten enthalten*, Untersuchun-
gen, welche in dem beriihmten K o 1 b e schen Labo-
ratorium zu Marburg ausgefithrt wurden, erschien
gerade vor 50 Jahren, 1860, in den Annalen der
Chemie und Pharmazie.

Zwar dachte man noch nieht daran, das fer-
tige spréode Molekiil des Luftstickstoffs zu erschiit-
tern und in Verbindungen hineinzuzwéngen. Aber
G riess gelung es zum ersten Male, das Stickstoff-
atom der salpetrigen Sdure dem des Ammoniaks
trotz allen Widerstrebens anzufiigen und beide fest-
zuhalten. So entstanden die aromati-
schenDiazoverbindungen, und die Na-
tur des nunmchr beweglichen, doppelt gebundenen
Stickstoffmolekiils offenbarte sich in verachiedenster
und interessantester Art.

Anderthalb Jahrzchnte weiter — und Emil
Fischer lockerte 1875 das am Benzolkern be-
festigte Stickstoffdoppelatom durch Einlagerung
von Wasserstoff, ohne es zu zerreilen: so ent -
stand das Phenylhydrazin.

Aus den G rie ssschen Diazokorpern trat das
Stickstoffmolekiil leicht wieder elementar aus und
lieB an seine Stelle Atome und Komplexe verschie-
dener Art treten, — aus dem Phenylhydrazin lieB
sich jedoch das hydrierte Stickstoffdoppelatom
nicht hydrolytisch abspalten.

Um letzteres zu erreichen, muBte abermals ein
Jahrzehnt vergehen, und ein weiter Umweg fiihrte
nor zum Ziele. Mitder Entdeckung der Di-
azofettsdurcester, 1883, gelang es, das
doppelt gebundene Stickstoffinolekiil mit dem ein-
fachen Methankohlenstoffatom verbunden, zu beob-
achten. Dasselbe lieB sich elementar entfernen, wie
das aus dem Diazobenzol von Griess, aber viel
glatter und leiehter, und fast alles Erreichbare von
Radikalen und Atomen an scine Stelle treten las-
send. EKin Teil der ungeheuren Reaktionsfihigkeit
des Diazoessigesters ist auf dieser Erscheinung be-
griindet.

Das doppelt gebundene Stickstoffmolekiil der
Diazoessigsdure wurde rcduziert. Die erwartete

1) Vortrag, gehalten am 19./5. 1910 in der
1. allgemeinen Sitzung der 23. Hauptversammlung
des Vereins deutscher Chemiker zu Miinchen.

‘Hydrazinverbindung der Essigsiiure zerfiel spontan
durch Hydrolyse: — g0 trat das einfach
gebundene Stickstoffdoppelatom
als Hydrazin zuerst in die Erschei-
nung.

Noch in den 60er Jahren, 1862 und 18686, hatte
GrieB dem Stickstoffmolekiil des Diazobenzols
ein drittes Stickstoffatom hinzugefiigt: im Diazo-
amidobenzol in offener Kette an einen zweiten
Benzolkern gebunden, sowie im Diazobenzolimid ele-
mentar an das Stickstoffdoppelatom des Diazo-
benzols angeschlosscn. Dasselbe Diazobenzolimid
entstand spiter aus dem Phenylhydrazin mit sal-
petriger Saure. Das Klimpehen der drei eng an-
einander gesclilossenen Stickstoffatome am Benzol-
kern zeigte grole Bestindigkeit: es lieB sich durch
Hydrolyse nicht abspalten, ohne selbst zu zerfallen.
Diese Abspaltung gelang wieder erst auf Umwegen
und ist an die Entdeckung des freien Hydrazins
gekniipft. Der dreifache Stickstoffkomplex muBite
erst an ein Shureradikal gebunden werden: dann
laste cr sich durch einfache Hydrolyse, mit den
Eigenschaften einer kriftigen Siurc begabt, als
selbstindige Verbindung los: so wurde die
Stiekstoffwasserstoffsiure geboren.

Die Entdeekung dieser Fundamentalsubstan-
zen; der organischen Diazoverbindungen und des
Phenylhydrazins, wie der anorganischen des Hydr-
azins und der Stickstoffwasserstoffsdure, haben, wie
bekannt, in unendlicher Mannigfaltigkeit die Che-
mie des Stickstoffs zur Entwicklung gebracht. Die
Lisung zahlreicher theoretischer Probleme ist durch
diesclben zur Vollendung gefiihrt oder wenigstens
cingcleitet worden. Die Interessen der experimen-
tellen Chemie sind fiir alle Zeiten mit diesen Kor-
pern auf das innigste verbunden.

Aber die weltbewegenden Probleme und Erfolge
der ehemischen Technik sind nur von einem Teile
dersclben bis in die Tiefen berithrt worden. Den
Entdeckungen, welche sich an dic der aromatischen
Diazoverbindungen dureh G riess kniipften, welche
das Reich der herrlichen Azofarben hervorzauberten,
verdankt nicht allein die Farbenindustrie cinen
Teil ihrer schénsten Erfolge, auch das entziickte
Auge des Laien hangt an diesen wundervollen Ge-
bilden und hat ihre Auffindung und Verwertung
mit groBtem Interesse von Anfang an beobachtet.

Die Entdeckung des P’henylhydrazins brachte
cbenfalls fiir die groBe Welt bald eine Uberraschung,
als aus ihm Lud wig K norr das Antipyrin dar-
stellte, und als durch die Erfolge mit dieser me-
diziniseh so wertvollen Substanz der chemischen
Technik der Weg und Ansporn zur kiinstlichen
Darstellung zahlreicher necucr Heilmittel gegeben
wurde, Stoffe, nach denen sich die leidende Mensch-
heit in unserem nervenmordenden mechanischen
Zeitalter in immer steigendem MaBe sehnt.

Hydrazin und Stiekstoffwasserstoffsdure da-
gegen haben fiir die Technik bisher keine besonderen
Erfolge gebracht, trotzdem in neuerer Zeit einfache
und relativ billige Methoden zur Herstellung dieser
Stoffe und ihrer Derivate gefunden worden sind.

Es ist auffallend, daB ein anorganiseher Korper
wie Hydrazin, mit seinen besonderen charakteri-
stischen Eigenschaften nicht auch in der Technik
zur Durchfiihrung wertvoller Probleme bisher hat
ausgenutzt werden kéinnan
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Die Verwertung der im Stickstoffwasserstoff
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 N4H, auf Grund seiner einzigartigen
Eigenschaften: Bestindigkeit als anorganischer
Korper, geringe Brisanz, unerreichter Effekt bei
der Zersetzung in farblose, nicht giftige Gase und
ungefihrliche Handhabung der ideale SchieBstoff.

Die Entdeckung des Diamids und Azoimids
oder der Stickstoffwasserstoffsiure beruhte also
im letzten Grunde darauf, daBl die organischen
Verbindungen, welchen die nétigen Stickstoffkom-
plexe einverleibt worden waren, in ihrer Konstitu-
tion so angeordnet wurden, daBl 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 Diazoessigsdure (Hydr-
aziessigsdure). Bei diesen Versuchen aber wurde
die Zusammensetzung des Korpers noch nicht er-
mittelt. Ein weiterer Umweg fiihrte erst vom Di-
azoessigester zur Isolierung der Hydrazin- oder
Diammoniumsalze und zu einer brauchbaren Me-
thode zu ibrer Gewinnung. Der Diazoessigester
oder Diazomethancarbonsiureester besitzt die
Konstitution

(?OOR

CH
N\
N=N.
Bei der Hydrolyse spaltet er quantitati§ seinen
Stickstoff elementar ab und geht in Glykolsdure
iiber:

COOH COOH

|
cH + H,0 =— 4:/ H +N,
NN “oH

Diazoessigstiure Glykolstiure + Stickstoff.

Bei der Reduktion entsteht aus ihm Hydrazi-
essigsdure,
COOH
l
CH
N\
HN—NH,

welche durch Hydrolyse spontan in Hydrazin und
Glyoxylsdure zerfillt:

COOH COOH

|

CH + H,0 = 4: + NoH,
HN N H
Hydraziessigsaure Glyoxylstiure + Hydrazin.

Ehe diese letztere, bequeme Darstellung der Hydr-
azinsalze ausgearbeitet war, war gefunden wor-
den, daB Diazoessigester durch Einwirkung von
starken Alkalien sich polymerisiert. Das entste-
hende Kalisalz, anfangs fiir trimer gehalten, ist
das sogenannte bisdiazoessigraure Kali. Dieses

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

COOH COOH COOH
l | [
CH CH OCHO
7\ /NN N NI
N=N B [ +4H,0 Tl i NHg
V% N\/N H,N | NI 2
CH CH OCHO
| | |
COOH COOH COOH
2 Diazoessig- Bisdiazoessig- 2 Oxalssiure
sfiure slure + 2 Hydrazin.

Was war also natiirlicher, als daB der bimoleku-
laren Diazoessigsiure diese Formel einer Bisdiazo-
essigsiure zukam! Hier 2, dort 1 Azogruppe
— N = N —. Zugleich war damit eine echte Azo-
fettsiure entdeckt, welche Azogruppen beiderseits
an Kohlenstoff gebunden enthielt, wihrend die Di-
azoessigsidure nur gewissermaBen eine innere Azo-
verbindung reprisentiert, indem die Azogruppe
in ihr an ein und dasselbe Kohlenstoffatom gekettet
ist. Beide Korper waren gelb gefirbt; und die
Freude iiber die Gewinnung von farblosem, préch-
tig krystallisierendem Hydrazinsulfat durch Ein.
dampfen der gelben Korper mit Schwefelsdure,
wobei alles andere verschwand, indem die gebildete
Oxalsiure sich fast ganz als Kohlensiure und Amei-
senséure verlor, war 8o groB, und das Arbeiten mit
der lang gesuchten Stickstoffwasserstoffverbindung
natiirlich so verlockend und interessant, daB bis
in neuere Zeit der Gedanke zwar hier und da auf-
tauchte?), aber nicht experimentell zum Durchbruch
kam, daB es doch hochst befremdend sei, daf Diazo-
essigsiure mit einer Azogruppe in Stickstoff und
Glykolsiure, Bisdiazoessigsiure mit zwei Azo-
gruppen in Hydrazin und Ozxalsiure hydrolytisch
gespalten wurde!

Durch einfache Erwiigung kommt man aber
leicht zu dem zwingenden SchluB, daB Hydrazin
nur dann hydrolytisch aus 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 miissen alle
nachstehenden Figurationen hydrolytisch Hydrazin
geben:
=N-—-N= —~NH—-N= —HN-—NH-—

— HN — NH,,

ganz gleich, ob sie mit einem oder mehreren Kohlen-
stoffatomen verbunden sind, in offener wie in ge-
schlossener Kette. Zahlreiche Forscher haben ssit
der Entdeckung des Hydrazins diese Tatsache
durch unzéhlige Versuche bei Hydraziden, Dihydra-
ziden, Hydrazonen, falls nur die Bedingungen zur
Hydrolyse iiberhaupt erfiillbar waren, immer wieder
bestitigt.

Nioht 8o einfach und selbstverstindlich liegen
die Verhaltnisse bei der Hydrolyse des doppelt ge-
bundenen Stickstoffkomplexes, der Azogruppe
— N = N—. Diese Gruppe sehen wir meist voll-
stindig als elementares Stickstoffmolekiil bei der
Hydrolyse sich ausscheiden, wahrend wir eigent-

‘ 2) Z. B. Michael, J. prakt. Chemie [2] €0,
3101f. (1899).

1*
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Zeltachritt fir
ngewandte Chemie,

lich erwarten miiBten, dieselbe als Diimid oder
»Hydrazon*“ NH = NH wiederzufinden. Denn
die Hydrazigruppe — NH — NH — wird bei jeder
Hydrolyse glatt als Diamid oder Hydrazin NH,-NH,
eliminiert: Hydraziessigester, der die Hydrazi-
gruppe an einem C-Atom entbilt, zerfillt ja, wie
wir sahen, in Hydrazin und Glyoxylsaure, und jedes
bisher untersuchte Sduredihydrazid

R.CO.NH.NH.CO.R,

das dieselbe Hydrazigruppe enthilt, wird zu Hydx-
azin und 2 Mol. Séure hydrolysiert. Warum sollte
Azoessigester nicht in Glyoxylsdure und Diimid
zerfallen kinnen ?

COOH (,OOH
|
CH  +Ho0 = 4 NH,
N\ N0
HN —NH

Hydraziessigsaure Diamid;
COOH COOH
& _ x

H + H,0 = o + N H,
‘I N
Diazoessigsfiure Diimid.

So haben sich denn die Forscher nach der Ent-
deckung des Hydrazins alsbald daran gemacht,
auch den Stickstoffwasscrstoff NoH,, das Diimid,
darzustellen. Da Diazoessigester aber mit seiner
Azogruppe an einem C-Atom bei der Hydrolyse
den postulierten Zerfall in Diimid und Glyoxylséure
niemals auch nur andcutungsweise zeigte, sondern
immer nur den in Stickstoff und Glykolsdure,
sollte die in geeigneter Weisc zwischen zwei Kohlen-
stoffkerne gespannte Azogruppe die Ldsung dieser
Aufgabe, zum Diimid zu gelangen, ermdglichen.

Warum sollte a priori das Diimid NyH, nicht
existenzfihig sein? Wir diirften in ihm einen Stick-
stoffwasserstoff von den explosiblen Eigenschaften
des Wasserstoffsuperoxyds oder des Acetylens er-
warten, eine schwache zweibasische Siure, jeden-
falle schwiicher sauer als der einbasische Stickstoff-
wasserstoff N3H.

Thieled) glaubte schon 1892 mit Recht, in
dem Azodicarbonamid die Substanz zu haben, an
welcher die hydrolytische Abspaltung der zwischen
den beiden Carbonylen befindlichen Azogruppe zur
Bildung von Diimid fithren konnte:

NH,CO - N = N . CONH, + 2H,0
Azodicarbonamid
— HN = NH + 2NH;C00H

Diimid Carbaminsfiure.

Es zeigte sich aber, dali die Hydrolyse hier unter
Teilnahme zweicr Molekiile des Azokdrpers ver-
lauft: das aus cinem Molekiil zunichst eliminierte
Diimid zerfallt spontan in Stickstoff und Wasser-
stoff, welch letzterer ein zweites Molekiil der Azo-
verbindung zu Hydrazidicarbonamid reduziert:

I  NH,CO-N=N.CONH, + H,0

Azodicarbonamid

= 9NH,COO0H + N,H,

Carbaminsfiure Diimid;

#) Liebigs Ann. 210, 7; 271, 127 (1892).

II. NH,CO:-N=N.CONH, + N,H,
Azodicarbonamid
=~ NH,CO-NH—NH.CONH, + N,

Hydrazidicarbonamid.

Im Gegensatz zur Hydrolyse des Diazoessigesters
wird also hier nur die Hélfte des Azostickstoffs als
solcher eliminiert.

In analogem Sinne verhilt sich die von
Stollé4) zwischen zwei Saureradikalen beob-
achtete Azogruppe: Bei der Hydrolyse des Azodi-
benzoyls z. B. nehmen wieder zwei Molekiile an
der Reaktion teil. Wieder wird nur ein Teil der
Azogruppe als Stickstoff eliminiert und dement-
sprechend, wenn auch in besonderer Weise, aus
einem Molekiil Azodibenzoyl ein Hydrazinderivat,
hier Tribenzoylhydrazin, gebildet:

2C¢H;CO - N = - N . COCgHj + H,0
Azodibenzoyl
C
eHsCO\N N H
CQH,;CO/ NCOGgH,

Tribenzoylhydrazin,

=N, + CgHzCOOH +

So wirft auch die Azogruppe des Azotetrazols bei
der Hydrolyse Wasserstoff in einen Teil des Kor-
pers hinein und reduziert diesen zu Tetrazylbydr-
azin®):

0 \\L c/ Y3 9H,0
II Y [
—NH” NHN —N #
Azotetrazol
N N
= 2N, + HCOOH + NC.NH — NH,
N—NH

Tetrazylhydrazin.

Es muB also unter Umstdnden wie oben bei der
Hydrolyse dex Azodicarbonamids die inter-
medidre Bildung von Diimid aus der
Azogruppe tatsichlich méglich sein. Wiirden
wir das Diimid wenigstens voriibergehend stationir
machen. es eine Zeitlang als Individuum beob-
achten kénnen. so wiirden wir es sehr wahrschein-
lich in Stickstoff und Hydrazin zerfallen sehen®):
2N, H, — N, — NH,.
Nach der Entdeckung des Hydrazins hat man aber
auch alsbald danach gestrebt, lingere Stickstoff-
wasserstoffketten, homologe Stickstoff-
wasserstoffe des Diamids aufzufinden.
Hatte doch schon Griess Diazoamidobenzol, das
Diphenylderivat des ungesittigten Stickstoffwasser-
stoffs HN — N.NH,, cines I’rozylens (nach
Analogie des Propylens bei den Olefinen so benannt)

4) J. prakt. Chem. [2] 70, 273 (1904).

§) Liebigs Ann. 303, 62 (1898).

) Raschig, diesc Z. 23, 972 (1910), zeigte
in der Nachmittagssitzung am Tage nach diesem
Vortrage das iiberraschende Expeument dal}, wenn
bei einer Reaktion, bei welcher die Abspaltung von
Diimid zu erwarten ist, die Bedingungen so ge-
wihlt sind (Hydrolyse des Benzolsulfinhydrazyds
CeHySO,NHNH,), dull bei dem Zerfall des Di-
imids der Wasserstoff zu Reduktionszwecken keine
Verwendung findet, statt Diimid nach der Glei-
chung: N,H, = N; - H, ein Gas erhalten wird,
das in der Tat genau zur Hilfte aus Wasserstoff,
zur Hilfte aus Stickstoff besteht.

7} Liebigs Ann. 121, 262 (1862).
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oder Triazens 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,HyN =N . NHCeH; + H,0
Diazoamidobenzol
= C,HsO0H + N, + NH,CoH,
Phenol Anilin.

Auch das nur noch einseitig substituierte Triazen
hat Dimro th darstellen konnen, indem es ihm
gelang, den Ring der Stickstoffwasserstoffsiure im
Diazobenzolimid durch Reduktion zum Phenyltri-
azen oder Diazobenzolamid aufzurollen:

CeH; - Ny + Hy = CgH; - N=N . NH,
szobenzohmld
oder:
CeH, -NH.N =NH
oder:
NH

Phenyltriazene

Aber auch hier zerfillt die Prozylenkette bei milde-
sten Eingriffen in Anilin und Stickstoff8).

Versucht man aber, die schéne R aschigsche
Hydrazinsynthese aus Ammoniak und Amidchlorid
zum Aufbau der homologen Stickstoffwasserstoffe
zu verwenden, indem man Hydrazin und Ammoniak
oder zwei Molekiile Hydrazin zusammen zur drei- oder
viergliederigen Stickstoffwasserstoffkette zusam-
menzusetzen versucht, so gehen unter dem Einflu8
des zur Reaktion erforderlichen Hypochlorits stets
drei Stickstoffatome zum Molekiil der Stickstoff-
wasserstoffsdure zusammen. Es entsteht immer
wieder dieses, wie es scheint, einzig bestindige ring-
formige wasserstoffarme Gebilde der dreigliederigen
Stickstoffkette.

Dies ist z. B. auch da der Fall, wo es gelungen
ist, die viergliederige Stickstoffwasserstoffkette des
Buzylens HN = N.NH.NH, %) zwischen einem
Séureradikal und einem Alkyl stabil zu erhalten.
Das Hippurylphenylbuzylen zerfillt unter Wasser-
stoffwanderung in Hippuramid und Diazobenzol-
imid, oder in Hippurazid und Anilin:

I. CgH,N—N.NH . ¢ NHCO - Hipp.
Pherylhippurylbuzylen
= CgHj - Ny + NH,CO - Hipp

Diazobenzolimid Hippuramid

A
II, CeHyN -~ N . NH - NH - CO - Hipp.

Y
Phenylhippurylbuzylen

= CeH3NH, + N,CO - Hipp.
Anilin Hippurazid.

Die aus Diimid und Diamid zusammengesetzt ge-
dachte Kette zerfiillt also in Stickstoffwasserstoff und
Ammoniak! Man kann nichts machen: — ,,Immer
wieder ringelt sich®, wie Wilhelm Kénigs

\Y
8) Berl. Berichte 40, 2381 (1907).
8) Diese Stickstoffwasserstoffkette hat Emil
Fischer schon 1879 (Liebigs Ann. 199, 308) im
sog. Diazobenzolithylazid erkannt.

~

sagen wiirde, ,,bei all diesen Reaktionen das fréh-
liche Schwinzchen des Azoimids.*

Nooh in vielen anderen, meist weniger stabilen
Korpern hat man ja lingere vier-, fiinf- und
mehrgliederige, zum Teil ungesittigte
Stickstoffwasserstoffketten  zwi-
schen Kohlenwasserstoffresten erkennen kénnen:
80 in den Tetrazonen RN —N = N —N.R, im
Bisdiazobenzolimid R.N =N.NH.N=N.Ru.a.m.
Niemals ist es bisher gelungen, eine lingere Stick-
stoffkette im frejen Zustande bestindig zu erhalten.
Auch in ringférmigen Gebilden sind diese Versuche
miBlungen. Entweder scheitert die Hydrolyse an
der Festigkeit des ganzen Komplexes, z. B. in
einem Triazel der Konstitution

R-C:N\

!
R-C=N"

NH3),
das a priori glatt zum Prozan oder Triazan
H,N.NH.NH, fithren konnte; oder es gelingt die
Hydrolyse, wie beim Triazolon oder Oxytriazol,
dabei zerfillt dann aber das erwartete Triazen
wieder glatt in Stickstoff und Ammoniak, indem
sich daneben Glykolsiure bildet10):

ez N

r >NH + 2H,0
CH = C(OH)
Oxytriazol
=N, + NHg + CH,(OH)COOH
N Glykolsture.

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

N=N
NH, . CH{ i
N =N

und seinen noch stickstoffreicheren Diazo-, Azi-
mido-, und Azoabkdommlingen vorliegen, lassen
sich keine ldngeren Stickstoffketten durch Hydro-
lyse abspalten: Die Azogruppen treten elementar
auf oder wenigstens zum Teil intermedidre Diimid-
bildung durch Reduktion eines Teiles der Substanz
anzeigend.

Kehren wir nun noch einmal zum einzelnen
Stickstoffdoppelatom zuriick, wie es uns einfach
gebunden als Azigruppe = N— N =, oder als Hydr-
azinrest — HN — N = und — HN — NH —, oder
doppelt gebunden als Azogruppe — N = N-— an
einem oder zwischen zwei Kohlenwasserstoffresten
entgegentritt. In vielen derartigen Fillen ist ein
Herausnehmen der Stickstoffgruppe durch Hydro-
lyse nicht mdoglich. 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
zerrissen wird. Azophenyldthyl gibt mit Schwefel-
sdure keinen Stickstoff ab, sondern lagert sich, wie
Emil Fischer zeigte, in ein Hydrazon um!®):

9) Mitteilung von Prof. Stollé.

10) Berl. Berichte 39, 4142 (1906).

11) Liebigs Ann. 287, 234 u. 245 (1895).
12) Berl. Berichte 29. 792 (1896).



6 Curtius: Uber die Hydrolyse des Stiakstoffdoppelatoms.

Teitschrift fir
l gngewaridte Cherle.

CH;CH,-N=N.CyH;~ CH,CH=N.NH.C,H,

Azoverbindung Hydrazon.

Thieles Azomethan zeigt eine analoge Re-
aktion13):
CHg:N=N.CH; — > CH,=N-NH-CH,

Azoverbindung Hydrazon;

desgleichen die Azoisobuttersiurel4):

CH CH
"SCH.N=N.c{_ °
CH, \CH;
COOH
Azoverbindung
CH
Ye =N-NH-C/QH3
CH,” “NCH,
COOH

Hyd:azon.

Niemals tritt Stickstoff aus, sondern unter Wasser-
stoffwanderung Umlagerung zu Hydrazonen ein.
Aber das Stickstoffmolekiil, das urspriinglich als
Azogruppe gianzlich gefesselt war. erlangt durch
diese Umlagerungen so viel Beweglichkeit, dall es
sich nunmehr hydrolytiseh an der doppelt gebun-
denen Stelle cinseitig vom Kohlenstoff loslésen und
als Hydrazinrest — NH.NH, weiter existicren
kann: .

R-N==N.R-~»R-NH-N=R, > R-NH-NH,,

Begeben wir uns von diesen komplizierteren
Vorgiingen noch einmal zu der Hydrolyse der an
ein einziges Kohlenstoffatom gebundenen Azo-
gruppe zuriick. Dieser Fall liegt im Diazomethan
und seinen Carbonsiurederivaten, speziell im Di-
azoessigester vor. Wir sahen schon, dall dieser
Ester seinen Stickstoff bei der Hydrolyse unter Bil-
dung von Glykolsiure quantitativ elementar ab-
spaltet.

Wie haben wir uns diesen hydrolytischen Vor-
gang zu denken?

Wenn im Diazoessigester der Stickstoff be-
weglich wird, so reifit er sich, wie alle Reaktionen
dieses Korpers lehren, zuniichst stets einseitig vom
Methankohlenstoffatom los, sei es nun, dal3 das
Stickstoffmolekiil dann weiter als solches austritt,
wic bei der Einwirkung von Wasser. Siuren, Halo-
genen usw.. sci es, dall es mit dem einwirkenden
Kérper sieh zu einem neuen Gesamtkomplex ver-
bindet, wie z. B. bei der Addition an Fumarsiure-
ester zu Pyrazolintricarbonsiureester, oder bei der
Polymerisierung durch starke Alkalien.

Bei der Aufnahme von einem Molekiill Wasser
wird also zuniichst an das freiwerdende Stickstoff-
atom der sich einseitig vom Kohlenstoff loslésen-
den Azogruppe ein Wasscrstoffatom, an den Koh-
lenstoff das Hydroxyl treten:

COOR COOR COOR
l l H,0 ¢ H
cH - > oi— 8 oy
AN 7 7
N=N N=N-— N=NH
Diazoessigester Zwischenstufe.

Dieser Vorgang sollte sich nun eigentlich an dem
anderen Stickstoffatom durch Aufnahme eines
zweiten Molekiils Wasser wiederholen:

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

COOR COOR COOR
! H | H
CH THO ooy THL mocLon
/ N == NH
N=N N=NH HN =NH
Diazoessigester Zwischenstufe  Glyoxylsiurehydrat
+ Diimid.

Dadurch entstiinde Diimid und das Hydrat der
Glyoxylsiure. In der Tat aber entsteht nur Stick-
stoff und Glykolsiure. Halt man also auch hier an
der Annahme einer intermedidren Bildung von Di-
imid fest, wie wir dieselbe in so manchen der vorhin
betrachteten Iille machen muBten, so bliebe nur
der Schluf iibrig. dafl die beiden Wasserstoffatome
des hypothetischen Korpers, da wir sie nicht ele-
mentarl®) erscheinen sechen, auch hier in irgend-
einer Weisc reduzierend wirken. Die beiden ab-
fallenden Wasserstoffatome reduzieren in diesem
Falle aber nicht cin zweites Molekiil Diazoester zu
Hydraziester, so wie sie z. B. bei der Hydrolyse des
Azodicarbonamids ein zweites Molekiil des Azo-
korpers in Hydrazidicarbonamid iiberfiihrenl8), son-
dern, indem sie mit einem Sauerstoffatom des Gly-
oxylsidurehydrates als Wassermolekiil sofort wieder
austreten, dic Glyoxylsiure zu Glykolsiure. Ob-
wohl dieser Gedankengang durchaus folgerichtig
ist und der Wirklichkeit sogar sehr wahrscheinlich
entpsricht, wird das Gesamtbild der Reaktion da-
durch unnétig kompliziert. Man verzichtet daher
zweckmiBig auf die Annahme, dal ein zweites
Molekill Wasser bei der Hydrolyse der Azogruppe
aufgenommen wird, hier beim Diazoessigester, wic
in all den Féllen, in denen die Azogruppe quanti-
tativ elementar austritt. Damit fillt auch natiir-
lich die Annahme der intermedidren Bildung von
Diimid fort. Die zweite Phase der Reaktion ge-
staltet sich dann einfach so, dall das an die ein-
seitig befreite Azogruppe getretene Wasserstofi-
atom, wihrend der Stiekstoff als solcher entweioht,
an den Kohlenstoff geworfen wird und die Bildung
der Glykolsdure vollendet:

COOR COOR COOR
i H,0 ' H | H
VAN / - H
Diazoessigester Zwischenstufe (i‘.l;k(’;]s;ure

i- Stie kstoff

Es handelt sich bei dieser Betrachtungsweise also
gewissermafen um eine einseitige Hydrolyse.

Kennen wir auch Kérper, in denen die Azo-
gruppe, die im Diazomethan an ein Kollenstoff-
atom gebunden ist, an ein anderes Element gekettet
erscheint? In der Tat gibt es zwei Substanzen
einfachster Art, auf welche diese Vorstellung zu-
trifft: Das Stickoxydul und dessen Imid, die Stick-
stoffwasserstoffsiure:

N N
I >0 | SNH
N N/
Stickoxydul Stickstoffwasserstoffsiure.

Ubertragen wir die Betrachtung der liydrolytischen
Vorginge beim Diazomethan bezugweise dessen

15) Siehe Anm, 6).
18) Siehe Anm. 3).
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Carbonsiureester, dem Diazoessigseter, auf diese
Verbindungen, so sollte Stickoxydul hydrolytisch
Stickstoff und Wasserstoffperoxyd (oder Sauer-
stoff und Wasser) liefern koénnen, Stickstoffwasser-
stoffsiure aber in Stickstoff und Hydroxylamin

zerfallen:
N OH
" /O + H,0= H‘I+ (!)
Stlckoxydul
\ N
i /NH + H,0 :# + NH,OH

Stickstoffwasserstoff.

Beim Stickoxydul sind diese Verhiltnisse noch
nicht geniigend untersucht. Stickstoffwasserstoff
aber liefert beim Kochen mit reiner Salzsdure neben
Stickstoff keine Spur von Hydroxylamin (oder
auch Hydrazin), sondern nur Ammoniak?). Letz-
teres ist um so auffallender, als Grie s st8) 1886
den Phenylester der Stickstoffwasserstoffsiure,
das Diazobenzolimid oder Phenylazid

-

CeHy - N
SN

durch Kochen mit Schwefelsiure in - Amidophenol
und Stickstoff ibergefiihrt hat. Dies wird aber
verstindlich, wenn wir annehmen, da aus Phenyl-
azid bei der Hydrolyse in der oben postulierten
Weise unter Stickstoffabspaltung zunichst S-Phe-
nylhydroxylamin entsteht:

N N
CoHg N HO el - N/ |;
N (.
OH NH
Phenylazid Zwischenstufe
OH N

+
N
B-Phenylhydroxylamin.

> CeHs- N<H

Letzteres lagert sich dann in der bekannten Weise
in p-Amidophenol um. Wie Phenylazid CgHg.Nj,
welches den Azidrest (N3)" an den Benzolkern ge-
bunden enthilt, wird auch Benzylazid CgHzCH,. N,
und ebenso alle Azide, in welchen die (N3)Y-Gruppe
an fette Kohlenwasserstoffreste gekettet ist, durch
Kochen mit Sduren hydrolytisch unter Stickstoff-
entwicklung angegriffen. Dabei entsteht aber z. B.
aus Benzylazid nicht das siurebesténdigel®) Ben-
zylhydroxylamin CgHzCH, - NH(OH), wieman nach
Analogie der Hydrolyse von Phenylazid erwarten
sollte, sondern Benzylamin CgHyCH,.NH,%?), so
daB das entweichende Gas neben Stickstoff auch
Sauerstoff enthalten oder aus Stickoxydul statt
Stickstoff bestehen miiBte:
CeH;sCH, - N< | + H.0
N
Benzylazid

= C¢H;CH, - NH,; + [N, + O]

Benzylamin.

17) J. prakt. Chem. [2] 58, 264 (1898).
18) Berl. Berichte 19, 314 (1886).
19) Liebigs Ann. 257, 213 (1880).
20) J. prakt. Chem. [2] 63, 430 (1901).

Ebenso zerfillt - 8-Azidoithylamin, wie ich neuer-
dings gefunden habe, hydrolytisch nach der Glei-
chung:
HyN . CH, -
Bp-Azidothylamin

=—H2N'CH"CH2'NH’+ [_Ng + O]
Athylendiamin

N
CH, - N<1i\7 + H,0

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 verlduft aber der Zerfall der Alkyl-
azide auch noch in anderer Richtung unter Stick-
stoffentwicklung, und zwar ohne daB zunichst die
Mitwirkung eines Molekiils Wasser erforderlich ist:
die Azogruppe reiBt sich von dem am Kohlenstoff-
rest befindlichen Stickstoffatom los, und der blei-
bende Komplex wird dadurch existenzfihig, daB
Wasserstoff vom Kohlenstoff an den Stickstoff
wandert:

CeHiCH, - N || — > CoH;CHz- N < + N,
N
Benzylazid Zwischenzustand
—» CuHycH : NH 20, oo, . cHO
Imin Benzaldehyd.

Es entsteht ein Imin, das spontan durch Hydrolyse
unter Ammoniakabspaltung in den Aldehyd iiber-
geht. So liefert Benzylazid?!), wie man sieht, nach
diesem letzteren Vorgang Benzaldehyd, neben
Stickstoff und Ammoniak. So entsteht aus x-Azido-
propionsiure beim Kochen mit Siduren neben Stick-
stoff und Ammoniak Brenztraubensiure:

NH
CHaCHN,COOH —> CHaC\COOH

Hipp. Imin

+ N
a-Azidopropionsfure

+H:0 oy,co.COOH

Brenztraubensfure.

Wie man sieht, ist bei dieser letzteren Reaktion dic
Abspaltung von Stickstoff wiederum von einer Um-
lagerung, hier des Wasserstoffes, begleitet.

Es kannaber, wie das Experiment lehrte, noch eine
tiefergreifende Umlagerung stattfinden, indem aus
Benzylazid statt des Imins CgH;CH : NH Methylen-
anilin CgHyN : CH,, gebildet wird. Und eine ganz ana-
loge tiefgreifende Umlagerung tritt ja auch stets zu-
tage, wenn Stickstoff aus dem Stickstoffwasserstoff-
rest der Sdureazide austritt. Bei diesem Proz B,
der sich, wie bekannt, so iiberraschend leicht und
glatt vollzieht, kann der durch Abspaltung der Azo-
gruppe entstehende Komplex nur dadurch lebens-
fihig bleiben, daB eine vollstindige Umwilzung
zum Carbanil oder dessen Derivaten (Urethane,
Harnstoffe) in ihm stattfindet:

CoHsCH,N < — > C¢H,CH,N < + N,

Benzylazid Zwischenstufe
——» CgHzN:CH,
Methylenanilin
21) J. prakt. Chem. [2] 63, 428 (1901).
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N
06H500N< i - > CeHiCON < + N,

Benzoylazid Zwischenstufe

> CgHgN:CO

Carbanil.
Wihrend also, wie wir vorhin gesehen haben, der
dreigliederige Stickstoffring der Stickstoffwasser-
stoffsiure und ihrer Derivate aus lingeren Stick-
stoffketten sich immer wieder als besténdigste
Form zu bilden bestrebt ist, und ganz allgemein
gogen Alkalien eine ungewohnliche Bestdndigkeit
zeigt, wird derselbe Komplex durch den Eingriff
von Sauren, bei den Aziden schon von Wasser oder
Alkohol verindert, aber immer in der Art, dal die
Azogruppe elementar das dritte Stickstoffatom
verlafit.

Ich mochte mir nunmehr orlauben, sehr ge-
ehrte Anwesende, Thre Aufmerksamkeit auf einige
praktische Versuche iiber die Hydrolyse des Stick-
stoffdoppelatoms, und zwar des einfach wic des
doppelt gebundenen, hinzulenken.

Zu diesen Demonstrationen eignet sich in
kaum zu iibertreffender Weise ein sechsgliederiges,
zwei Stickstoffdoppelatome enthaltendes Ring-
system, welehes als solches und in seinen hydrierten
Derivaten die hydrolytische Beobachtung des Aus-
trittes der beiden Artcn von Stickstoffgruppen in
wunderbar klarer Weise gestattet: Das ist das
1, 2, 4, 5-Tetrazin und seine partiell hydrierten,
hoehst charakteristischen Derivate.

Pinner2?) Lat zuerst das scharlachrote
Tetrazin, in seinem Diphenylderivat in Hinden
gehabt und schon gefunden, dafl Diphenyltetrazin
hydrolytisch seine Azogruppe als Stickstoff ab-
spalten kann unter Aufnahme eines Molekiils Wasser
in den Rest der Verbindung:

N~-N

CoHs Oy _ PCeHs + Hy0
Diphenyltetrazin

= CgHzCH : N - NH . COCgH; + Ny

Benzalbenzhydrazid 20),

Nun hat sich in der neueren Zeit erwiesen, dafl
jene polymeren, prichtig gelben und roten Korper,
welche ich vor langer Zeit, 1884 und 1888, durch
Einwirkung von Alkalien und von Ammoniak auf
Diazoessigester dargestellt hatte, mit den Namen
..Trisazoessigsiure‘’, ,,Pseudodiazoacetamid*, Tris-
azoxyessigsiure, nichts anderes als Derivate
dieses Tetrazins und dihydrierter Tetrazine sind,
nachdem vor mehreren Jahren Hantzsch mit
einigen Mitarbeitern durch eine erncute Bearbei-
tung dieser Derivate des Diazoessigesters zu un-
haltbaren Schliissen gelangt war.

Es bedurfte einer nochmaligen mehr als dreijah-
rigen, experimentell duBerst subtilen Untersuchung
dureh Th, Curtius, A. Darapsky und E.
Miiller iiber die Einwirkung von Alkalien, Am-
moniak, Aminbasen und Hydrazin auf Diazoessig-
ester, um dieses interessante Gebiet aufzuklaren
und damit eine Fiille hochst iiberraschender, neuer
Tatsachen festzustellen,

Wie Sie selien, schimmern diese Substanzen,
deren weitverzweigter vor TIhnen befindlicher

22) Liebigs Ann. 297, 265 (1897).

Stammbaum vom Diazoessigester seinen Ausgang
nimmt, in den schonsten Farben: in Gelb, Violett
und Scharlachrot. Die priehtigste derselben ist der
Stammkorper aller Derivate des bimerisierten Di-
azoessigesters: das scharlachrote 1. 2, 4, 5-Tetrazin,
ein Koérper von der Konstitution eines Benzols, in
welchem 4 Methine durch 4 Stickstoffatome unter
abwechselnd doppelter und einfacher Bindung ver-
treten sind,

CH CH
CH{NCH NN
g, Y '.‘v N
(,H\ //LI{ l\\ /l\
CH CH
Benzol Tetrazin

dessen tiefroter, hichst explosiver Dampt ein Ab-
gorptionsspektrum wie Joddampf zeigt und sich zu
blitzenden, groflen Prismen verdichten kann.

Dach es wiirde uns viel zu weit fithren, wollten
wir auf die Genese dieser interessanten Korper
niher eingechen. Sie finden dieselbe zugleich mit
jener Stammtafel in einer kurzen Abhandlung im
41. Jahrgang der Berliner Berichte?3) zusammen-
gefalit.

Hier will ich nur hervorheben, daB sich die
Konstitution aller dieser Korper in erster Linie
durch die konsequent durchgefithrie Beobachtung
der hydrolytischen Vorginge in ihnen bei der Ein-
wirkung von Wasser und Séuren — durch die der
Alkalien entstehen die Korper ja — - ermittelt wor-
den ist. Dabei ergab sich als unumstdBliche Regel,
daB jede Azogruppe wie im Diazoessigester stets
quantitativ als Stickstoff, jedes einfach gebundene
Stickstoffdoppelatom dagegen, sei es hydriert oder
nicht, in der im vorhergehienden betraehteten Weise
stets als Diamid abgespalten wird. Die Azogrup-
pen treten beim leisesten hydrolytischen Kingriff
meist schon aus, indem unter Aufnahme eines
Molekiils Wasser wie beim Diazoessigester der iib-
rige Komplex gewdhnlich unter Umlagerung als
Ganzes erhalten bleibt und als charakteristisches
Individuum in die Erscheinung tritt. Dann erst er-
streckt sieh bei energischerer Behandlung die Hy-
drolyse auch auf die Loslésung der cinfach unter
sich gebundenen Stickstoffatome als Hydrazin,
withrend gleichzeitig kleincre charakteristische.
kohlenstoffhaltige Bruchstiicke wie Oxalsiure (oder
statt deren Ameisensgure und Kohlensdure) oder
Glyoxylsiure entstehen. Besonders klar und iiber-
sichtlich gestalten sich diese Hydrolysen dadurch,
da8 Komplikationen durch intermediire Diimid-
bildung hier giénzlich fchlen.

Zur Demonstrierung der hydrolytischen Vor-
ginge am Stickstoff, und zwar bei gleichzeitiger
Anwesenheit von einfach- und doppeltgebundenen
Stichstoffmolekillen — Herr Privatdozent Dr.
Ernst Miiller aus¥Heidelberg, mein ausge-
zeichneter Mitarbeiter, hatte die Giite, die experi-
mentelle Anordnung der Versuche, wie ich dieselben
Thnen heute zeigen méochte, selbst vorzunchmen -—
wollen wir die sog. Bisdiazoessigsiure und die sog.
Pseudodiazoessigséure, beide in Gestalt ihrer gut
charakterisicrten Amide heransgreifen. Diesen bei-
den’ Sauren kommt die Konstitution ciner nur am

23) Berl. Beriechte 41, 3161 (1808).
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Stickstoff oder am Stickstoff und am Kohlenstoff
dihydrierten Tetrazindicarbonséure zu:

COOH COOH
{ |

CH C

HNﬁ]N HN,\N
N\ /N HN

¢

| l
COOH COOH

w~Pseudodiazoessigsiture" .Bisdiazoessigsiure*.

Aus dieser Konstitution ergibt sich, da8 , Pseudo-
diazoessigsdure** eine Azogruppe — N = N — und
einen Hydrazinrest — NH — N = enthilt, wih-
rend Bisdiazoessigsidure keinen doppelt gebundenen
Stickstoff, sondern zwei einfach gebundene Stick-
stoffdoppelreste = N — N = und — NH — NH —
besitzt. Bei der vollstindigen Hydrolyse durch
Kochen mit verd. Schwefelsdure werden wir daher
nur bei 1. Austritt von elementarem Stickstoff
beobachten konnen, sufierdem  Hydrazinbildung,
bei II. dagegen den gesamten Stickstoffgehalt als
Hydrazinsalz wiederfinden.

I. Pseudodiazoessigsidure (nicht
frei bestindig) zerfillt hydrolysiert quantitativ in
1 Mol. Stickstoff, 1 Mol. Diamid und 2 Mol. Gly-
oxylsiure;

II. Bisdiazoessigsiure dagegen in
2 Mol. Diamid und 2 Mol. Oxalsidure (letztere zum
Teil in Ameisensiure und Kohlensdure).

COOH
|
?OOH CH
CH HO/™~0H
HN/ HN N
“ — Ll
HoN | N
(IJ OCH
COOH $00H
»Psendodiazoessigstiure* 1 Stickstoff Diamid
{6 NDinsdrotetrazindi: > T G otyiadure;
COOH COOH
|
¢ HO-CO
HNI/\N HZI?\T ITHZ
' > 1
HN\ /N H,N | NH,
¢ OHCO
|
éoou COOH

2 Diamid

Bisdiazoessigsture* (N, N-
I.J)' -> + 2 Oxals#iure.

fhydrotetrazindicarbons#iure) -

Da wir, wie wir schon zu Anfang sahen, keine
wahre bimolekulare Diazoessigsiure mit 2 Azo-
gruppen im sechsgliederigen Ringsystem bis jetzt
kennen, stellen wir zur Demonstration der Unter-
schiede bei der Hydrolyse dem Pseudo- (I) und
Bisdiazoacetamid (II) das Amid der einfachen Di-
azoessigsiure (III), aber natiirlich in der doppelten
Gewichtsmenge gegeniiber. Wir erhalten, wie wir
schon wissen, glatten Zerfall in Stickstoff und
Glykolsiure:

Ch. 1911

COOH (EOOH COOH
é CH H (SHOH
H /\ ................
N=N N=X
TS § 3 (P SR
” N=N N=N
\/ ...............
i CH H.CHOH
|
COOH COOH boon
Unbekannte 2 Mol, Diazoessig- - 2 Mol. Stickstoff
Azostiure sflure + 2 Glykolsaure.

Sie sehen hier, m. H., die Priparate der drei
Siuren: der Bisdiazoessigsidure, der Pseudodiazo-
essigsiiure und der monomolekularen Diazoessig-
siure in Gestalt ihrer Amide vor sich.

Wir konnen an ihnen zunichst deutlich sehen,
wie die Anwesenheit einer Azogruppe die Farben
der Korper beeinflulit. Bisdiazoessigsiureemid 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 Azogruppe ent-
hilt, bildet tiefgoldgelbe Krystalle von der ¥Farbe
des Diazoessigesters.

Sehr charakteristisch ist auch der Unterschied
im Verhalten des Pseudodiazoamids und des Bis-
diazoamids gegen die roten Gase der salpetrigen
Sdure. 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 enthilt: die Substanz
firbt sich langsamer rot, verpufft aber, wie Sie
sehen, nach wenigen Augenblicken lebhaft unter
Entwicklung einer dichten Rauchwolke.

Endlich sehen Sie hier hinter der Glasscheibe
drei Reagensgliser mit kleinen Proben der drei
Priparate in die Halter dieser drei Stative fest-
geklemmt Unter jedes bringe ich nacheinander
eine Bunsenflamme: Die Bisdiazoverbindung ohne
Azogruppen schmilzt ohne gewaltsame Zersetzung.
Die . Pseudoverbindung, welche noch eine Azo-
gruppe enthilt, verpufft unter Entwicklung einer
Rauchwolke ohne Detonation. Das Derivat der
einfachen Diazoessigsiure, in welcher sich nur Azo-
stickstoff befindet — ich habe hier deren Kalisalz
gewidhlt — explodiert sofort mit &uBerst scharfem
Knall.

Wir wollen nun die drei Séureamide durch
Kochen mit verd. Schwefelsdure durchgreifend 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 Molekulargréfie fiir alle drei
Substanzen dieselbe. Jedes Kolbchen ist an eines
der drei Eudiometer angeschlossen. Durch Kohlen-
siure ist die Luft aus den Apparaten sorgfiltig ver-
dringt. Nach Beendigung der Hydrolyse kénnen
wir, wie Sie sehen, den Rest der entwickelten Gase
durch einen Kohlensiurestrom leicht in die Eudio-

2



10 Curtius: Uber die Hydrolyse des Stickstoffdoppelat

[ Zeitschrift fir
angewandte Ch_e_mi_e_.

oms.

meter iibertreiben. Die Einleitung der Hydrolyse
erfolgt durch ZuflieBenlassen der verd. Schwefel-
sdure aus den drei Tropftriehtern, die Vollendung
konnen wir durch kurzes Kochen herbeifiihren.

Ich lasse zuerst die Séure zum Bisdiazoacetamid
flieBen. Der Korper enthilt keine Azogruppe, wie
wir wissen. Sie schen, es tritt auch keine (Gasent-
wicklung ein; auch beim anhaltenden Kochen er-
scheint kein Gas im Eudiometer; die aufsteigenden
Blasen — Kohlendioxyd aus der hier in Ameisen-
siure und Kohlensdure reichlich zerfallenden
Oxalsiure — werden von der Lauge vdllig ver-
schluckt.

Jetzt trifft die Saure auf die Pseudoverbindung,
die ein Stickstoffpaar als Azogruppe enthilt. Sie
sehen, sofort beginnt sich Gasim Eudiometer anzu-
samnieln; dureh Kochen wird die Gasentwicklung
nach einiger Zeit becndet.

Nunmehr Jassen wir die Siure zum Diazoacet-
amid flieflen, das nur Azostickstoff cnthilt. Sie
schen, wie der Stickstoff mit groBer (Gewalt, und
zwar in der Kilte schon, in das Eudiometer iiber-
tritt. Wir brauchen die Reaktion kaum noch durch
Kochen zu unterstiitzen; sie ist schon in der Kilte
fast beendet. :

Nachdem wir nun noch die entstandenen Gase
durch Zuleiten von Kohlensiure véllig in ihre Eudio-
meter iibergetrieben haben, sehen Sie folgendes Bild
vor sich: Das Budiometer, mit welchemn das sich
zersetzende Bisdiazoacetamid verbunden war, er-
scheint noch vollstindig mit Lauge gefiillt. Vom
Pscudodiazoaeetamid rithrt dieses Quantum Stick-
stoff her. Sie sehen, dasselbc ist gerade halb so
grof3. wie das Gasquantum im dritten Eudiometer,
welches sich aus den zwei Molckiilen Diazoacetamid
entwickelt hat!

Wir konnen nun auch leicht zeigen, daB die
cinfach gebundenen Stickstoffpaare, die nicht ele-
mentar im Eudiometer sich finden, zu Hydrazin ge-
worden sind. Ich nehme die drei Koélbehen, welche
die etwa entstandene Base als Sulfat in warmer
l.ésung enthalten. von den Kudiometern ab und
giee den Inhalt eines jeden in eine dieser drei
halb mit Wasser gefiillten Flaschen. Nun bringen
wir in jede Flasche einige Tropfen Benzaldehyd
und schiitteln durch. Jede Spur von etwa gebilde-
tem Diamid muf§ sich als unldsliches, gelbliches
Benzaldazin CsHgCH : N. N : CHCgH; ausscheiden.
Sie sehen, der Inhalt der Flasche mit dem zersetz-
ten Diazoacetamid bleibt klar: der Kérper enthdlt
keine einfach unter sich gebundenen Stickstoff-
atome, welehe Hydrazin geben. Mit dem zersetz-
ten Pseudodiazoamid entsteht alsbald eine milchige
Triibung. die beim Schiitteln allmihlich in einen
festen Korper iibergeht. Und die schwefelsaure ge-
kochte Lésung des Bisdiazoacetamids endlich
scheidet sofort ecine offenbar viel betrichtlichere
Menge - -- auf der Wage wiirden wir genau die dop-
jelte finden - - desselben gelblichen Benzaldazins
beim Schiitteln ab.

Wir haben eben gesehen, wie das einfache Di-
azoacetamid auf Zusatz von verd. Schwefelsiure
seine Azogruppe mit stiirmischer Heftigkeit elemen-
tar abgibt. Wir konnen diese Azogruppe gegen die
kalte Siure stabil machen, wenn wir sie von ihrem
Kohienstoffatom einseitig loslésen und an einem

Stickstoffatom wieder befestigen. Dies geschieht
sehr leicht, wenn man die wisserige Losung des
Diazoacetamids mit etwas Alkali einige Augen-
blicke aufkocht. Diazoacetamid schlieft dabei,
wie ich gefunden habe, unter Umlagerung einen
fiinfgliederigen Ring: es cntsteht das Triazoloa
oder 5-Oxytriazol:

N=N

N.- .-N
} >NH
ClI = C(OH)

Oxytriazol,

I >
CIICONH,

Diazoacetamid

In diesem Ringsystem ist, wie Sic sehen, der Prozan-
oder Triazenrest — N =: N.NH — gebildet worden,
von dem wir vorhin gesprochen haben. Das Oxy-
triazol entwickelt mit verd. kalten Mineralsiuren
keinenfStickstoff mehr, gibt aber mit Diazosalzen
ausgezeichnet schone, gelbe bis rote Azofarbstoffe,
wie ich Ihnen zum Sehlufl noch zeigen mochte.

Ich 16se einige Messerspitzen voll Diazoacet-
amid in reichlich warmem Wasser auf. Die gelbe
Losung entwickelt, wie Sie beobaehten konnen,
mit reinem Wasser keinen Stickstoff. Die Hilfte
der Losung versetze ich mit einigen Tropfen Natron-
lauge und koeche sie kurze Zeit auf. Sie fiarbt sich
dabei heller und entwickelt kein Gas. Nach dem
Abkiihlen gieBe ieh jetzt sowohl die wiisserige, wie
die mit Alkali gekochte Losung in je einen Zylinder
und fiige zu beiden eine farblose wisserige verd.
Auflésung von p-Diazotoluolsulfat. Sie schen, aus
der gelben neutralen Diazoacetamidlésung schaumt
durch die Schwefelsiure des zugefiigten Diazosalzes
der Stickstoff unter Entfarbung der Flissigkeit auf.
Die alkalische Losung. welche das zu Oxytriazol
umgelagerte Diazoacetamid enthilt, entwickelt
kein Gas, wird aber tief goldgelb und scheidet nun
auf Zusatz von Hssigsiure sofort einen prichtig
orangegelben Azofarbstoff in reichlichen Mengen
aus.

Sechr gechrte Anwesende, ich bin zu Ende mit
meinen Darlegungen und Versuchen, mit denen ich
Ihre Geduld und Nachsicht nur allzu lange in An-
spruch genommen habe. Vor 26 Jahren habe ich
die ersten Mitteilungen iiber die damals gerade von
mir aufgefundenen fetten Diazokérper, welehe das
Fundament zu unseren heutigen Betrachtungen ge-
liefert haben, ebenfalls im chemischen Horsaale
dieser technischen Hochsehule der Miinchener che-
mischen Gesellschaft gemacht. Als ich gestern
nach so langer Zeit zum ersten Male wieder den
alten Raum suchte, fand ich statt dessen dieses
prunkvolle neue Auditorium. Aber dem ehrwiirdi-
gen Meister unserer Wissenschaft, der damals vor
mir saf} und als Prisident der Miinchener chemi-
schen Gesellschaft meine Mitteilungen mit giitigem
Interesse entgegennahm, durfte ich auch heute wie-
der ins Auge schauen, meinem hochverchrten
Lehrer und viterlichen Freunde Adolf von
Baeyer. Lassen Sie mich mit dem mich wahrhaft
begliickenden Gefiihle, daB dies mir heute beschieden
war, von Thnen Abschied nebmen. [A. 257.]



