
ausgesphlt, auf dem Wasserbadc zur Trockne eingedampft und der Ruck- 
stand erschdpfend mit Xylol ausgekocht. Der gebildete Ester ldst sich in 
Xylol niit gelber Farbe und leuchtend grhner Fluoresceoz und scheidet sich 
beim Erkalten der mit Tierkohle gekochten und eingeengten Filtrate in Form 
ziegelroter Blittchen aus. Schmp. 247-2480. 

5.957 mg Sbst : 17.12 mg Co?, 2.79 mg HoO. 
C g g H o o 0 4  (396.2). Ber. C 78.75, H 5.09. 

Gef. s 78.38, s 5.24. 
Das von W i l l g e r o d t  und S c h l o s s e r l )  bereits durch KocLeu 

einer Losung von a-Jodoso-naphthalin in Eisessig oder Chloroform 
erhaltene 

4.4'- Di j o d - I . l ' -bi  n a p h  t h y 1 
haben wir nach folgender Vorschrift aus Napbthidin 2, dargestellt. 

1.85 g Naphthidin wurden in 55 ccm verdtinnter SalzsLure (1 TI. kcn-  
zentriertc Salzsaure auf 10 TIC. Wasser) aufgeschlirmmt, mit 0.9 g Natriuni- 
nitrit diazotiert und die Diazoniumldsong in eine wallrige L6sung von 5 g 
Kaliumjodid einfiltriert Das nach einigen Stunden verkochte und mit Na- 
triumbisulfit von iiberschiissigem Jod befreite 4.4'-Dijod-I. 1'-binaphthyl wurde 
zunichst unter Verwendung ron Tierkohle aus Eisessig, dano durch Zusatz 
r o n  Alkohol zur chloroiorrnischen Ldsung und endlich nochrnals aus Eisessig 
umkrystallisiert und so in perlmuttergl&nzenden Blattchen vom Schmp. 231 
-233O (unkorr.) erhalten. ' ( W i l l g e r o d t  und S c h l d s s e r  fanden 238.6O 
korr.). 

0.1144 g Sbst.: 0.1049 g AgJ. 
CloH12Ja (506 0). Ber. J 50.18. Gef. J 49.56. 

Beim \'erbacken des Kdrpers mit Alriminiumchlorid entetelit ncherr 
freiem Jod ein teeriges Produkt, BUS dem keioe reinc Verbindung heran-- 
zuarbeiten war. 

266. O t t o  Diele und Max Paquin: 6ber neue Verbindugen 
und Spaltungen der Azodicarbonsllue. 

[Aus den1 Cheniischen Institut der Universitat Berlin ] 
(Eingegangeu am 11. Juni 1913.) 

Die zuerst von J. T h i e l e 3 )  sowie C u r t i u s  und H e i d e n r e i c h ' )  
dargestellten Azoverbindungen Tom Typus des Azodicarbonarnids, 
Azodicarbon-amidins und Azodicarbon-saureesters sind schon mebr- 
facb studied worden, vor allern in Hinblick auf die Miiglichkeit, von 
ihnen RUS zum Diirnid, NH:NH, zu gelangen. Wenn auch dieses 

I )  B. 33, 697 [1900]. 
a) A. 270, 41; 171, 127 [189P]. 
' 1  J. pr. [a] 52, 476 [1894]; R. 27, 774 [1894]. 

l )  Nietzk i  und G o l l ,  B. 18, 3252 [1885;. 
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Ziel bis jetzt nicht erreicht werden konnte, so fiihrte doch die Be- 
schiiftigung mit den erwiihnten Stoffen zur  Entdeckung einer Reihe 
eigenartiger Spaltungs- und Zerfallsreaktionen. Auch zu Beginn der  
vorliegenden Untersuchung, die sich in der Hauptsache mit e iner  
anderen merkwurdigen Reaktion der Azokorper beschattigt, wurden 
einige derartige Z e r f a l l s v o r g i i n g e  beobachtet, die sich zum Teik 
an bekanntes anschliel3en, zum Teil aber such neu sind und iiber die 
zuniichst bericbtet werden soll. 

Bei der Behandlung von A z o d i c a r b o n a m i d  m i t  P h o s p h o r -  
p e n t o x y d  in der Hitze tritt ein Zerfall ein in S t i c k s t o f f ,  W a s s e r :  
C y a n s l u r e  und B l a u s i i u r e :  

und ganz analog beobachtet man die Entstehung von Isocyanaten u n d  
I s o n i t r i l e n ,  wenn man die gleiche Reaktion auf s u b s t i t u i e r t e  A z o -  
a m i d e  ubertriigt; z. B. 

NHs.CO.N:N.CO.NH, = H,O + Na + HOCN + HCN, 

C1Hs.NH.CO.N:N.CO.NH.GHs = HoO + Na + CiHsNCO +Cr&.NC- 
Verwendet man statt der Azoamide ihre sehr leicht zugiinglichen 

S i l b e r s a l z e  und liiljt J o d  auf sie einwirken, so wird gleichfalls 
Stickstoff frei, und es kommt auch in diesem Falle zur  Bildung \-on 
Is0 c y  a n  a t e u :  

ebenso beim Erbitzen der Silhersalze: 
R.N(Ag).CO.N:N.CO.N(Ag).R + 2 5  = 2 A g J  +No + S K . N : C : O ,  

R.N(Ag).CO.N:N.CO.N(Ag).R = 2 A g  + No + 2R.N:C:O.  
Auch ko n z e  n t r i e r  t e S c h w e f e l s a  u r e  veriindert Azodicarbon- 

amid i n  eigenartiger Weise. In der Wiirme reagieren die beiden 
Stoffe sehr lebhaft mit einander und auf3er Schwefeldioxyd, Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd und Stickstoff erhalt man keine nennenswerten 
Mengen von charakterisierbaren Reaktiansprodukten. 

Arbeitet man dagegen bei tiefer Temperatur, so entsteht auBer 
den eben erwlhnten, gasformigen Verbindungen auch noch H y d r a  - 
z i n s u If a t und wenig S t i c k s  t of f w asser s t o  f f s l  u r e. 

Es ist sehr merkwiirdig, dalj die Menge der letzteren - ohne 
Bildung auch nur  einer Spur  von Schwefeldioxyd - erheblich zu- 
nimmt, wenn man die Zersetzung des Azodicarbonamids mit heiaer, 
verdunnter Schwefelsiiure vornimmt. Als Gase entweichen unter 
diesen Bedingungen Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Stickstoff, und 
aus dem Riickstand lassen sicb Hydrazin- und Ammoniumsulfat in 
betrachtlicher Quantitgt isolieren. 

Die Schwierigkeiten bei der E r k l i i r u n g  dieser verschiedeneu 
Spaltprodukte lassen sich vielleicht uberbriicken , wenn man eine 
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Theorie beriicksichtigt, die A n g e l i  I) aufgestellt hat. Er hat gleich- 
falls die Beobachtung gemacht, daB bei der Zersetzung der Azo- 
dicarbonsaure, HOOC. N :N.  COOH, durch verdunnte Schwefelsaure 
aeben Kohlensaure auch Stickstoff wasserstoffsaure, Hydrazinsullat und 
Ammoniumsulfat auftreten. 

Er erklart die Bildung der Stickstoffwasserstoffsaure durch die 
- k ~ n a h m e ,  d a a  zunachst Diimid, NH:NH, auftritt, das aber nicht 
bestandig ist und sich sofort zu dem hypothetischen Tetrazen, 
HlN.N:N.NH8,  von dem E. F i s c h e r a )  die ersten Derivate her- 
gestellt hat. polymerisiere. Dieses seinerseits kiinnte einmal in Stick- 
stoffwasserstoffsBure und Ammoniak, andrerseits in Stickstoff und 
Hydrnzin zerfallen : 

1) NH2.N:N.NHi --t NHI + NsH. 
2) NHi.N:N.NHs -+ Ns + Na&. 

Im besten Einklang mit dieser Theorie steht die Beobachtung, 
da13 auch der A z o d i c a r b o n s i i u r e - m e t h y l e s t e r  schon beim Er- 
hitzen mit reinem Wasser unter gleichzeitiger Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd S t i c k  s t of f w as  s e r  s t o f f s a u r e  bildet: 

CHaOsC.N:N.COaCHa + 2H-20 = 2 C 0 1  -t 2CHj.OH + NH:NH 
2 N H : N H  = NHs.N:N.NHi 

NHa . N: N . NHa = NHs + NaH. 
Nach A n g e l i s  Theorie laBt sicb die Bildung des intermediaren 

Tetrazeos bei der Zersetzung des Azodicarbonamids sowohl unter 
Entstehung von Kohlensaure, als auch von Kohlenoxyd verstehen. 

Es konnte namlich einerseits Azodicarbon-amid einem hydro- 
Jytischen Zerfall anheimfnllen unter Bildung r o n  Ammoniak, Koblen- 
saure und Diimid: 

oder es kiinnte eine Art  von Koblenoxyd-Spaltung erleiden, wobei 
sich das Tetrazen direkt bilden muate: 

NHe.CO.N:N.CO.NHs + 2HzO = 2COz + 2NHs + NH:NH, 

NHi .CO.N:N.CO.NHi  = 2CO + NHs.N:N.NHz. 
Auch dasverhal ten der  A z o a m i d e  und A z o e s t e r  gegen A m i n e  

ist sehr eigenartig und erscheint uns nach verschiedenen Richtungen 
bemerkenswert : 

P r i m a r e  A m i n e  verwandeln die Azoester meist in normaler 
Reaktion in die entsprechenden Amide; z. B.: 

Cs Hp02C. N : N .COoCpHs + 2 Ci HsNHa 
= 2 G H s O H  + CsHs.NH.CO.N:N.CO.NH.C,Hr 

und auch die s e k u n d i i r e n  k i i n n e n  unter Umstgnden analog ein- 
ur i r k en. 

1) R. -4. L. [5], 19, 29-36. A.  190, 167 [1878]. 
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Hiiufiger indessen - und in dieser Beriehung entsprechen ihneo 
die t e r t i i i r e n  Amine - k o m m t  e s  b e i  i h n e n  z u  e i n e r  m e h r  
o d e r  m i n d e r  g l a t t e n  A d d i t i o n  a n  d a s  Moleki i l  d e s  A z o -  
e s t e r s  o d e r  - a m i d s ,  wobei gut charakterisierte Verbindungen von 
iiberraschenden Eigenschaften entstehen. Von diesen Additionspro- 
dukten seien z. B. die folgenden genannt: 

CHsO,C.N:N.CO,CHa, NH(CH3)s 
C3H50,C. N :N .COzCZHs, CsHs ,N(CHs)z 

GH, . N H .  CO . N  : N .  CO .NH.CsHs, NH(CHs)y. 

Sie z e r f a l l e n  s i i m t l i c h  b e i  d e r  B e h a n d l u n g  m i t  h e i D e n ,  
v e r d ii n n t e n  S zi 11 r e  n i n  d i e  e n  t s p re  c he n d e H y d r R z o - P e r b i n  - 
d u n g ,  e i n e n  A l d e h y d  u n d  e i n  A m i n ,  u n d  z w a r  s p a l t e n  d i e  
S t o f f e ,  bei denen e in  m e t h y l i e r t e s  Amin, n i e  Dimethylamin, Di- 
methylanilin , die eine Komponente bei der Addition bildet, F o r  m - 
a l d e h y d  ab. I n  analoger Weise liefern die entsprechenden % t h y -  
l i e r t e n  Amioe A c e t a l d e h y d .  

Mit dieser Tatsache steht in unmittelbarem Zusammanhange, daB 
das, wie eben erwiihnt, bei der Spaltung allemal auftretende Amin 
urn e i n e  M e t h y l -  r e s p .  A t h y l g r u p p e  i i r m e r  is t ,  a l s  d a s  u r -  
s p r i i n g l i c h  i n  d i e  R e a k t i o n  e i n g e f i i h r t e .  

Wir  glauben diese Erscheinungen durch folgende Strukturforrnel 
des am eingebendsten studierten Additionaproduktes aus Azoester und 
Dimethylamin (die mutatis mutandis wohl auch fur die snderen Addi- 
tionsverbindungen gelten durfte) : 

C,H,O,C.W.NH.CO*C,€T; 
CH2. N H .  CHI 

erkliiren zu kBnnen und wurden dann die Ursachen der eben geschil- 
derten Spaltung in folgender Hydrolyse zu erblicken haben : 

CZH50SC.N. NH.CO,CsHs 

= CaH,O,C.NH.NH. COzCsHs 
+ CHtO + NHt.CHs. 

I H  
CHs 0 
I H  

NH. CH3 

Der Gedanke liegt nahe, diese neue Reaktioo der Azoverbindun- 
gen zu einem Abbau resp. einer Aufspaltung kornplizierterer Verbin- 
dungen oder Naturprodukte von Amincharakter nach Art der be- 
kannten Abbaureaktion zu vernerteo, und wir behalten uns vor, dieses 
Problem eingebend zu studieren. 

Reriebte d. D. Cbem. GeeellscbafL Jabrg. XXXXVI. 129 



Zum SchluB miichten wir noch in Kiirze auf die beim Z e r f a l l  
der Additionaverbindung: 

Ci Hs 01 C . N . NH. COa Cs Hs 
CHa . N H . CH3 

i n  d e r  W i i r m e  beobacbteten Erscbelnungen eingeben. Wird sie nur 
wenig uber den Schmelzpunkt erhitzt, so setzt eine sehr heftige Re- 
aktion ein, die sich rasch steigert, so dal3 sie innerhalb weniger 
Sekunden beendet ist. Die wesentlichen Zersetzungsprodukte sind : 
F o r m a l d e h p d ,  H y d r a z o m e t h a n ,  i t h y l i s o c y a n a t  u n d  H y -  
nrazo-d icarbons9urees ter :  

NH.COsCsHs NH.CHa . + '  NH.COnCzHs + *  NH.CHs 

Das H y d r a z o m e t h a n  entsteht hierbei in so guter Ausbeute, 
daB dieser Zerfall zu eioer brauchbaren Darstellungsmethode der 
bisher nur auf groBen Umwegen erhaltlichen Verbindung verwertet 
werden kiinnte. 

1st diese Spaltung auch eigenartig genug, so bietet sie doch nichts 
tiberraschendes. Eine andere Z e r s e t z u n g  jedoch, die die Substanz 
gleichfalls in  der Warme, nur  unter besonderen Vorsichtsmdregeln 
erleidet, ist sebr seltsam und bereitet der theoretischen Deutung ge- 
wisse Schwierigkeiten. Sie findet statt, wenn man die vorsichtig Be- 
schmolzene Verbindung sich l a n g s a m  i m  V a k u u m  zersetzen 1iiBt. 
Bei sorgfaltiger Arbeit entsteht hierbei kein Formaldehyd, sondern 
man erbalt A l k o h o l ,  S t i c k s t o f f ,  K o h l e n o x y d  und D i m e t h y l -  
u r e t h a n  ') : 

cz H5 Oa c 'N'NH'Coz c2 Hs = Ns+ CsHs.OH+CO+N(CHa)i.COaC,Hs. 
CH:, .NH . CHI 

Das letztere nurde  nach verschiedenen Methoden, unter anderem 
nach F r a n c h i m o n t  und K l o b b i e ' )  durch oberfuhrung i n  Methyl- 
nitramin identifiziert. 

Neben dieser Spaltung durfte nach unseren Beobachtungen auch 
ooch folgender Zerfall: 

NH.  CO, Cz Hs 
N H .  CO, Co Hs 

= N , + .  
2 C2 Hs 0 2  C .N .NH.  COz Cz Hs 

CH1. N H  . CHs 
+ 2 N (CHa)a .COs Ca Hi 

stattfinden. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

1) R. 8, 218 [l884]. 
_ _ ~ -  

a) R. 7, 343 [1889]. 
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B i l d u n g  v o n  St i cks to f fwasse r s to f f sau re  d u r c h  Z e r s e t z u n g  
v o n  A z o d i c a r b o n - a m i d .  

Zu einem Brei aus 10 g Azodicarbonamid und wenig Wasser wird ein 
abgekiihltes Gemisch von 10 ccm konzentrierter Schwefelsiiure mit 8 ccm 
Wasser gegeben. Beim vorsichtigen Erwiirmen 16et sich drs gelbe Amid 
unter lebhafter Gasentwicklung zu einer farblosen Pliissigkeit a d .  MM 
erhslt den Inhalt dee Kolbens im Sieden und sorgt durch tropfenweisee Zu- 
geben von Wasser dafiir, daO die Konzentration der Schwefels%ure annkhernd 
gleich bleibt. Die Destillation lielert zuerst eine ziemlich starke Stickstoff- 
~asscrstoffsaure-Lbsung, bei weiterem Destillieren nimmt die Konzentration 
alsbald ab. Die Gase werden in  eine Mercuronitrat-Lijsung eingeleitet, 
mit welcher sie alsbald einen weiOen Niederschlag von Quecks i lberaz id  
lieleru. Das gut gewaschene, noch feuchte Queokeilbersalz w i d  mit ver- 
dimntcr Schwcfelsjure (1 :2) erhitzt und unter allmPhlicher Zugabe von Wasser 
dcstillicrt. Die entweichende S h r e  wird in wenig Eiswasser aufgeiangen. 
Das endgiiltige Destillat wird schlielllich mit Kalilauge genau neutralisiert, 
zur Trockne verdamplt uod das farblose Kaliumsalz aus Wasser umkrystallisiert. 

Bei richtig geleiteter Zersetzung erhiilt man ca. 0.4 g reines 
K a l i u m a z i d .  Es schmilzt bei 363O und zeigt mit Kupfer- und 
Eisenchloridlosung ') die typischen Reaktionen, und ebenso 1iiBt sich 
aus  ihm das iiuaerst explosive Silbersalz gewiunen. Es verpufft bei 
starkem Erhitzen i m  Capillarrohrchen unter Hinterlassen von metal- 
lischem Kalium. Danebeo scheidet sich aber nocb ein schwarzer 
Kiirper ab, der  selbst beim Gliiben auE dem Platinblech schwer ver- 
scb windet. 

0.0990 g Sbst. (iiber PSOS im Vak. getr.): 0.1039 g KzSO,. 
N3K. Ber. K2SO4 0.1066 g. Gef. IL,SO4 0.1038 g. 

Aus der bei der Zersetzung des Azodicarbonarnids zuruckbleibenden 
Liisung kryatallisiert beim Erkalten massenhaft H y d r a z i n s u l f a r ,  
und beim Eindampfen auf dem Wasserbade erhiilt man A m m o n i u  m - 
s 11 1 I at .  

In den bei der Reaktion zuniichst entweichenden Gasen war 
K o h l e n s a u r e  durch Barytwasser und K o b l e n o x y d  durch Palladium- 
cbloriir nachzuweisen. Die entwickelten Gase wurden durch Kaii- 
lauge und Kupfercbloriir von diesen Gasen befreit und lieferten a l e  
d r n n  ein Gas, das  weder selbst brannte, noch die Verbrennung unter- 
bielt und somit als S t i c k s t o f f  zu betrachten ist. 

Z e r s e t z u n g  v o n  A z o d i c a r b o n - a m i d  z u  C y a n s i i u r e .  
Ein einseitig geschlossenes Rohr rus Jenaer Glas wird etwa xu 

' I s  mit einem Gemisch von 1 TI. Azodicarbonamid mit ungefiibr der  

1) D e n n i s  und Browne,  Z. a. Ch. 40, 68 [1904]. 
129. 
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zehnfachen Menge Phosphorpentoxyd gefiillt. Nun wird, von hinten 
nach vorn langsam fortschreitend, das Rohr kraftig erhitzt. Unter 
starkem Aufbliihen findet Reaktion statt, und in der Kiiltemischuog 
kondensiert sich ein Gemisch von C y a n s i i u r e  und B l a u s i i u r e .  
Uber Oo findet in dieser Flussigkeit eine heftige Reaktion statt, iind 
uoter starker Erwiirmung polymerisiert sich die Cyansiiure zu 
C y a m e l i d .  Hierbei destilliert die Blausaure iiber und kann dumb 
die Berlinerblau-Reaktion erkannt werden. 

Das C y a m e l i d  wurde nachgewiesen durch Uberfiihrung desselben 
in krystallisierte Cyanursaure mittels konzentrierter Schwefelsiiure. 
Bei starker Erwiirmung findet Zersetzung unter Bildung von Kohlen- 
sjiure und Ammoniak statt. 

Die C y a n s i i u r e  konnte aul3erdem durch direktes Einleiten der 
Reaktionsgase in Yethylalkohol nls AllophansHure-methylester (Schmp. 
208.50) identifiziert merden. 

Z e r s e t  z u n g d e s A z o d i c a r b on- d i a t h y 1 a m  i d s  u n t e r B i 1 d u n g 
v o n A t h  y 1 - i so  c y a n  at. 

Azodicarbon-diathylamid wird im einseitig geschlossenen Glasrohr 
mit der zehnfachen Menge Phosphorpentoxyd wie bei dem vorher- 
gehenden Versuch erhitzt. Unter geringem AufblHhen schwiirzt sich 
die Masse und in der gut gekiihlten Vorlage sammelt sich eine 
Fliissigkeit an, die im wesentlichen aus Athplisocyanat besteht. 
Dasselbe wurde mittels Anilin als t h y 1 - p h e n  p l -  h a r  n s t o  if (Schmp. 
100°) identifiziert. 

A z  o d  i c  a r b o n - d i g  t h y  lam id-sil b e r ,  CoHsNhgOCN :NCONAgC,H,. 
Zu einer alkoholischen Lbsung von Azodicarbon-diathylamid, die auf 804 

erwarmt ist, wird unter Umriihren eine ammoniakalische Silbernitrat-LBsung 
hinzugegeben, wobei ein rotgelber Niederschlag ausfirllt,. Durch Kiihlung 
bringt man die Lbsung auf Zimmertemperatur und neutralisiert sie mit ver- 
dhnnter Salpeters&ure. Es fallt dann der Rest des Silbersalzes als ziegelrotes 
Pulver aus. Die Losung wird filtriert, der Niederachhg mit Blkohol ge- 
nnschen und zur Analyse im Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1940 g Sbst.: 0.1422 g AgCI. 
CsHloO,N,Ag2. Bey. 9gC1 0.1442 g. Gef. .4gC1 0.1422 g. 

Die Yerbindung verpufft bei 144O unter Bildung YOU A t h y l -  
i so c y an at , wobei gleichzeitig noch ein eigentiimlich basischer Geruch 
suftritt. In L6sungsmitteln ist das  Salz unltislich, ausgenommen 
Ammoniak und Salpetersaure, von denen es  leicht aufgenommen wird. 
Mit Itherischer J o d l o s u n g  bildet es Jodsilber und <4thylisocyanat. 



Z e r s e t z u n g  d e s  Azodicarbon-diathSlamid-silbers 
z u A t  h j .  I - i s o  c y  a n a t. 

In einer St6pselflasche wird das Silbersalz in absolutem Ather aufge- 
schwemmt, und in kleinen Portionen unter jedesmaligem Schiitteln bis zur 
Entfiirbnng die berechnete Meoge Jod in  absolotem Ather hinzugefiigt. Es 
scheidet sich Jodsilber aus, die LBsung nimmt den heftigen Geruch nach 
I s o c y a n a t  an, und der frei werdende St icks tof f  llDt sich an dem im Innern 
der Flasche sich bildenden Druck erkennen. 

Das iitherische Filtrat wird durch Silberschwamm YOU den letzten 
Spuren Jod  befreit und mit P h e n  y 1 h J d r a z i n  versetzt. 

Es fallt alsdann nach Bildung einer gallertartigen Triibung beim 
Stehcn in Eis eine reichliche Menge von Athyl-phenyl-semicarbazid 
i n  glanzenden Schuppen aus, das  nach der Umkrystallisation aus ab- 
solutem Alkohol einen Schmelzpunkt von 153O besitzt. 

0.1827 g Sbst. (im Vak. itber HsSOd getr.): 0.4054 g CO?, 0.1199 g HSO. 
- 0.1713 g Sbst.: 0.3797 g COS, 0.1153 g HsO. - 0.1579 g Sbst.: 31.7 ccm 
N (lao, 765 mm). - 0.1450 g Sbst.: 39.2 con N (190, 768 mm). 

CsHlaONs. Ber. C 60.33, H 7.26, N 23.46. 
Gef. 1) 60.52, 60.45, D 7.84, 7.33, 33.39, 21.28. 

D a r s t  e l  I un g v o  n H J d ra  z o  - d  i c a r  b o u s  a u r e - d i m  e t h yl  e st er. 
15 g Hydrazinhydrat wverden mit 50 ccm Alkohol vermischt und diese 

LBsung linter Schiitteln zu 300 ccni .ither gegeben, so daS eine triibe Sus- 
pension entsteht. Die Fliissigkeit wird am Riickfluflkhhler zum Sieden er- 
hitzt, und dann unter bestiindigem Schiitteln ein Gemisch von 19.6 g Chlor- 
kohlensluremethylester mit 30 ccrn .ither tropfenweise hinzugefhgt. Nach- 
dem alles eingetragen ist, wird noch 15 hlinuten im Sieden erhalten und 
dann vom susgeschiedenen Hydrazinchlorhpdrat abfiltriert. 

Bus dem Filtrat scheidet sich beim langsamen Eindampfen der  
H y d r a z o e  s t e  r in s c h h e n ,  zu sternf6rmigen Buscheln vereinigten, 
breiten N d e l n  ab. Durch Umkrystallisieren aus alkoholhaltigem 
Ather kann man die Verbindung rein und in einer Ausbeute von 
14.5 g (98O/0 der Theorie) erhalten. 

Sie schmilzt bei 132O. 

D a r  s t e  I l u  n g v o n A z od  ic  a r b o n s a u  r e-d  i m e t h y  l e s t  er. 
15 g Hydrszodicarbonsiiure-dimethylester werden in SO ccm konzentrierter 

Salpeteraaure (1.4) gelBst und zu dieser Losung 50 ccm Chlorolorm h h u -  
gefiigt. Unter guter Eiskiihlnng liillt man alsdann unter Schiitteln zu diesem 
Gemisch 30 ccm rauchende Salpetersiure schnell zutropfen und das Gemisch 
11'0-2 Stunden unter 6Sterem Umschiitteln in Eis stehen. Hierauf wird die 
rotgelbe Chloroforml6snng von dem hellgelben Snlpetersauregemisch getrennt, 
dreimal gut mit Wasser gewaschen, die LBsung Iiltriert, mit 20 ccm Ather 
verdiinnt, mit Chlorcnlcium getrocknet, ouf dem Wasserbad die Hauptmenge 
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.ither und Chloroform abgedampft und der Ester schlieBlich im Glycerinbade 
fraktioniert. 

Er siedet unter 7 mm Druck bei 85O. Er ist nicbt brennbar, 
verpufft jedoch in porosen Substanzen aufgesaugt Lhnlich wie SchieB- 
Imimwolle. Im Capillarrohr schnell erhitzt, explndiert e r  mit groller 
Ileltigkeit. In  Wasser liist e r  sich schwer, zersetzt sich aber damit lang- 
Sam schon bei gewahnlicher Temperatur unter Bildung von H y d r a z o -  
c s t  e r ,  K o h l e n  sa u r e  und Spuren von S t i c k s  t of f w a s s e r  s tof f ;  
s I u r e .  Diese wurde vor allem an ihrem heftigen Geruch, dnnn aber  
:iiich an einer geringen Menge von daraus darstellbarem Silberazid 
erkannt. 

Ausbeute 11 g (75010 der Theorie). 

Z e r s e t z u n g  Y O U  A z o d i c a r b o n s a u r e - d i m e t h y l e s t e r  
z u  O x a l s L u r e .  

1. Methode: 5 g Azodimethylester werden mit 5 ccm konzentriorter 
Salpetersiure versetzt iind hierzu unter Eiskiihlung 5 ccrn rauchende Salpeter- 
wiure hinzugefiigt. Wenn sich die Fliissigkeitcn vermischt haben, giel3t man die 
I i m n g  in 40 ccm Wasser von 300. Unter lebhaiter Gasentwicklung und Erwir- 
iiiuog findet die Zersetzung statt, und nacli einer Viertelstnndc ist die Fliissigkeit 
hrblos geworden. Wird diese auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, 
so hinterbleibt ca. 1 g reine wasserfreie Oxalsiure, die sich zmischen 152-1580 
zersetzt. 

Aus Wasser umkrystallisiert, schmilzt sie bei lolo, dem Schmelz- 
punkt der krystallwasserhaltigen Oxalsaure. 

2. Methode: 0.B g dea Esters merden in einer Kiltemischung vorsiclitig 
mit  2 ccm gekiihlter raochender Salpetersiure versetzt, die Fliissigkeiten 
durch Schiitteln vermischt und die rotgelbe Losung im Eisschrank sich selbst 
iberlassen. Es findet dabei eine langsame Gasentwicklung statt und nach 
12 Stunden hat sich die Losung fast ganz entfirbt. 

Im Vakuum verdampft, bleiben lange Prismen zuriick, die sich 
als reine Oxalsaure erweisen. 

CaH501C. N.XH.  CO:, CB Hs 
Ve r b i n  d u n g :  

CH, . KII. C& 
(Aus Azodicarbonsliure-diiithylester und Dimethylamin.) 

20 g Azodicarbonsiiure-dilithylester werden mit 40 ccm i t h e r  
verdunnt, am Riickflul3kuhler zum Sieden erhitzt und langsam mit 
15.3 g einer 33-prozentigen Losung von Dimethylamin in Alkohol 
versetzt.. Die Fliissigkeit bleibt durch die Reaktionswarme im Sieden. 
Dam wird sie im Vakuum vollstandig zur Trockne verdampft, der 
Riickstand dreimal mit wenig kaltem absolutem i t h e r  gewaschen und 
endlich DUB vie1 siedendem Ather umkrystallisiert. Die Verbindung 
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krystallisiert daraus n i e  auch a m  wenig Alkohol in scbijn ausge- 
bildeten Prismeo oder rbornbischen Platten. 

0.1634 g Sbst. (im Vak. iiber P2Os getr.): 0.2621 g COS, 0.1154 g Ha0. 
- 0.1448 g Sbst.: 0.2336 g C02, 0.1020 g HaO. - 0.2302 g Sbst.: 37.7 ccm 
N (IS0, 77% mm). - 0.1214 g Sbst.: 19.9 ccm N (17.5O. 767 mm). 

C ~ H ~ ~ O I N ~ .  Ber. C 43.84, H 7.76, N 19.18. 

Die Substanz scbmilzt bei 95O uoter begionender Zersetzung. Sie 
lost sicb leicbt in Alkobol, sebr leicbt in Beozol, Aceton, Chloroform, 
schwer in Metbylalkobol, sebr scbwer in kaltem Wasser, Atber und 
Petroliit her. 

Beim ErwHrmen der w%Brigen Losung tritt unter lebbafter Koblen- 
siiure- und Stickstoff-Eotwicklung Zerfall ein. Es entweicht ein Amin, 
welcbes an der Loslicbkeit seines Cblorhydrats in Chloroform a18 
D i r n e t b y l a r n i n  erkaont wurde. Aus dem Ruckstand krystallisiert 
H y d r a z  n e s  t e r. 

In kalter konzentrierter Schweielsiiure und Salpetersiiure lost sich 
die Verbindung unzersetzt nuf. I n  der Wiirme findet aber in dem 
ersten Falle Zersetzung unter stiirmischer Gasentwicklung, in dem 
xweiten Oxydation zum Azoester stntt. 

M i t  v e r d u n n t e n  S i i u r e n  reogiert der Ester in der Warme 
unter lebbafter F o r m a l d e h y d - E n t w i c k l u n g .  I m  Riickstande be- 
findrt sicb H y d r a z o e s t e r  und M o n o m e t h y l a m i n .  Um letzteres 
zu identifizieren, wurde die alkaliscb gemacbte Flussigkeit zum Sieden 
erhitzt, die aminbaltigen Diimpte in verdiinnter Salzsiiure aufgenommen 
und die salzsaure Losung zur Trockne verdnmpft. Die sicb abscbei- 
denden Krystallbliittcben hatten den Scbmp. 1100. waren uolijslich in 
Chloroform und wurden scblieBlich als primares Aminsalz durch die 
Uildung von I s o n i t r i l  cbarakterisiert. 

Gef. 43.75, 44.00, * 7.90, 7.88, D 19.28, 19.14. 

C, Hs 0, C. N . NH . CO:, C:, Hs 
Ver b i n d  u n g: 

CHa. CH.  NH. CsHs 
(Aus Azodicarbonsliure-diftbylester und Digthylamin.) 

Dieses Additionsprodukt eutsteht vie1 leicbter als die analoge 
Methylverbindung. Bei der Darstellung macbt es bierbei keinen 
wesentlicben Unterscbied, ob man die Reaktion bei +400 oder bei 
- ?OD vornimmt, oder .wie man die Konzentration der Reaktions- 
flussigkeit wliblt. Die Verbindung wird aus wenig Atber umkrystalli- 
siert, woraus sie in zu Bfiscbeln vereioigteo Nadeln erscbeint. 

0.1310 g Sbst. (in Vak. ii). Pa06 getr.): 0.2326 g CO?, 0.1008 g HXO. 
- 0.1798'g Sbet.: 26.9 ccm N (190, 755 mm), 

Cl0H,,O4N~. Ber. C 48.58, H 8.50, N 17.00. 
Gef. * 48.43, D 8.61, D 17.16. 
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Die Substanx scbmilzt bei 68", sie lost sich in kaltem Wasser 
schwer, bei 50° leicht, bei 80-90° jedoch wieder schwer, so dal3 sich 
eine trube Suspension von Oltropfen bildet. Den anderen L6sungs- 
mitteln gegenuber verhiilt sie sich ahnlicb wie die Methylverbindung, 
nur  ist sie in allen schr vie1 leichter loslich. Mit  verdiinnten Siiuren 
erhitzt, entsteht A c e t a l d e h y d ,  welcher nach S i m o n  I) durch die Blaii- 
fiirbung eines Trimethylamin-Nitroprussidnatrium-Gemisches erkennt 
wurde. 

CHO 01 C. N .  NH. C o t  CH, 
V e r b  i n d u 11 g : 

CH,.N(CH3)CsIIs ' 
(Aus Azodicarbonsaure-dimethylester und Dimetbylanilin.) 

8 g Azomethylester, der mit 10 ccm absolutem .&her verdiinnt ist, wird 
mit 6.7 g (1 Mol.) Dimetbylanilin vermischt. Die anfangs tief rotgelbe Farbe 
des Gemisches ist nach 5 Stunden hellgelb gewordan. Wird die Fliissigkeit 
nunmehr langsam eingedunstet, so scbeiden sich gut nusgcbildete klare Kry- 
stalle (500/0 der Theorie) ab, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Ather 
analpenrein sind. Bus dar  dickfliissigen schmieriqen Mutterlauge lassen sich 
aoch 30'10 desselben Produktes gewinnen, wenn sie mi t  5 ccm .50-prozentiger 
Essigsiure bis zur vollstindigen Liisung durchgeknetet und diese dann in 
100 ccm Wasser gegossen wird. Hierbei scheidet sich die neue Substrnz ab 
nnd ist nach zweimaligem Umkrystallisieren aus .ither ebenfalls rein. 

- 0.2994 g Sbst.: 41.4 ccrn N (22O, 760 mm). 
0.1819 g Sbst. (im Vak. iiber HsSO. getr): 0.3595 g COs, 0.0997 g H10. 

CI:,H,rO,NS. Ber. C 53.93, H 6.37, N 15.73. 
Gef. * 53.90, * 6.13, 16.74. 

Die Verbindung sintert bei 85" und schmilzt bei 95-96O. Sie 
ist unloslich in kaltem Wasser, last sich jedoch i n  der Warme reich- 
lich auf und scheidet sich beim Erkalten als milchige Suspension in 
dltropfen wieder aus. I n  50-prozentiger Essigsaure ist sie schwer 
liislich und wird daraus wieder amorph erhalten. Von siedendem 
Ather wird sie gleichfalls schwierig auigenommen, krystallisiert aber 
in der Kiilte in schonen prismatischen SHulen und und rhombischen 
Platten wieder aus. Leicht loslich ist der Korper endlich in Alkohol, 
Methylalkohol (rhombische Platten) und Benzol (sechseckige Tafeln). 

Nit s e h r  v e r d u n n  t e n  S i i u r e n  entwickelt e r  F o r m a l d e h y d ,  
in der Kiilte langsam, in der Warme sturmisch. Nach der Reaktion 
ist in der Lbsung H y d r a z o e s t e r  und M o n o m e t h y l - a n i l i n  vor- 
handen. Letzteres wurde zur Identifizierung von der  alkalisch ge- 
machten Liisung abgehoben, mit Salzsiiure und Natriumnitrit behan- 
delt, das  gebildete Meth  y l -  p h e n  y 1- n i t r o  s a m  i n ausgeathert, redu- 

1) C. r. 125, 1105 [1897]. 
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aiert und daa erhaltene reine Methylanilin durch den Sdp. 193O cha- 
rskterisiert .  

Cs Hs . KH . OC . N . NH . CO . NH . C g  Hs 
V e r b i n  dung: 

CHs . NH . CHs 
(Aus Azodicarbonsaure-diiithylamid und Dimethylamin.) 

In ein durch Eis gekiihltes einseitig geschlosscnes Glasrohr von 25 cm 
L b g e  wird bis zu einer HBhe ron etwa 1 cm Azodi~rbonsirure-ihylamid 
und dano cine SLule von 6 cm absolutem Xther eingefiillt und endlich noch 
2 l l s  cm rein& Dimethylamin hinzugegeben. Unter guter Kiihlung wird das 
Rohr abgeschmolzen und dann lebhaft geschiittelt. Ee bildet sich eine rot- 
gelbe Losung, die unter abwechselndem Sehiitteln und Kiihlen 'in Eis nach 
3 Standen vollstiindig eutliirbt und zu einem Kryetallbrei eretarrt ist. Der 
Inhalt des Rohres: wird akdann schhell im Vakuum zur Trockne verdamplt, 
wobei dab: Additionsprodukt in vollstindig farblosen, schonen Nadeln zuriick- 
bleibt. Die Verbindung wird sofort aus absolutem Ather umkrpstallisiert 
- die Abscheidung desselben in der Khltemischung dauert lingere Zeit -, 
unter mnglichstem hhschlub von Luft filtriert, 10 Minuten im hohen Vakuum 
tiber Schwefels5ura getrocknet und sofort analysiert. 

0.1316 g Sbst.: 0.2125 g CO,, 0.1029 g HnO. - 0.0383 g Sbst.: 27.7 ccm 
N (194 751 mm). 

CsH,sO4Ns. Ber. C 44.24, H 8.76, N 32.26. 
Gef. B 44.04, * 8.69, 32.15. 

Die Verbindung rersetzt  sich bei 1O9-11lo. Sie  lost sich seh r  
leicht in Alkohol, Beozol, Chloroform, leicht in Wasser,  schwer in  
Ather,  woraus sie in rhombischen Plat,terr krystallisiert. 

Beim Erhitzen fur sich alleio entsteht eine gelbrote Schmelze, die 
unangenehm nach Schierliug riecht; beim Erwl rmen  mit Wasser spaltet  
aich A m i n  ab, und es bildet sich ein Csemenge von A z o a m i d  und 
H y d r a z o  a m i d .  Mit verdiinnter Schwefelsaure bildet de r  Kiirper 
beim Erwarmen  F o r m a l d e  h y d .  

C ,  Hs 0 s C . N  .NH.  COZ G Hs 
Z e r s e t z  11 n g e n  d e  r Ve r b i n  d u n g: 

CH, . NH. CHa 
1. Zu H y d r a x o - m e t h a n .  

Ein Fraktionierkolben wird zu etwa I/$ seines Volumens mit der Addi- 
tionsverbindung beschickt. Die Vorlage, die mit dem Kolben verbunden ist, 
steht noch mit einem zweiten GefU in Verbindung. Beide befinden sich in 
einer guten Kfiltemischung. Wird nunmehr der Kolben mit freier Flamme 
erhitzt, so schmilet der Inhalt und es beginnt eine lebhafte Gasentwicklung, 
nelche sich ohne weitere E r w h n u o g  d u d  die freiwerdende Reaktionclwiirme 
rasch LU einer Huberst heftigen Reaktion steigert. Nach wenigen Sekunden, 
innerhalb welcher StrBme von Formaldehyd entweichen, ist die Zersetzung zu 
Ende. Die Fliissigkeit wird alsdann direkt destilliert, bio die Dampfe eine 



Temperatnr von 1500 erreichen. Das gelbrote Destillat besteht aus einem 
Gemisch von H p tl r az o met h a n , D i m e t h J I u r e  t h an , At h y 1 is oc y a n  a t  
uud Formaldehyd.  

Die Hauptmenge besteht aus H y d r a z o m e t h a n ' ) .  Man gewinnt 
tlieses am besten in Gestalt seines O x a l a t s ,  indem mail eine Athe- 
rische Oxalsaurelosung mit dem Destillat tropfenweise verniischt. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schrnilzt das  Salz bei 119'). 
Es reduziert alkalische F e  h l ingsche  Liisung beim Kocheo unter Arnin- 
entwicklung. 

Aus der wii13rigen Lijsung dcs Destillats I d t  sicb ferner leicht das B l e i s a l z  
ahscheiden, welches ebenfalls in  der Warme F e h  lingsche L6sung reduzicrt. 
A u s  der alkoholischcn LBsung wurde auch noch das P i k r a t  gewonnen, das 
einen Schmelzpunkt von 147-150° besitzt. 

Die Ausbeute an Hydrazometb'an ist recbt betrkhtlicb, sie i d  
um so besser, ie schneller die Zersetzung vor sich geht. 

2. Z u  D i m e t h g l - n r e t h a n .  
20 g der Additionsverbindung merden in einen Fraktionierkolben gebracht, 

der n u r  zu 1/3 damit gefilllt sein darf. Der Kolben befindet sich in  einem 
Glycerinbad uncl wird langsam erhitzt. Sobald die Substanz geschmolzen ist, 
wird ein Vakuum von etwa 30 mm Druck hergestellt, \vorauf alsbald eine 
bbhaftr Gasentwicklung einsetzt, welche man durch sehr vorsichtige allrniih- 
lirhe Temperaturstcigerung mcglichst konstant erhiilt. Nachdem auf dictse 
Weise bei ruhiger Zersetzung die Temperatur des Bades innerhalb 1-2 Stdn. 
auf 140° gesteigert worden ist, wild der Rest des Dimethylurethans mit freier 
Flamme iibergeiriebzn. 

Man erhalt in der durch eine gut wirkende Kaltemischung ge- 
kuhlten Vorlage eine klare farblose Flussigkeit, welche fraktioniert 
uird. Man bekommt 2 Hauptlraktionen, zuniichst eine, die bei 
G5-9O0 ubergeht rind fast aus reinem A l k o h o l  besteht (4.3 g) 
(Theorie fur 1 Mol. abgespalteoen Alkohol: 4.2 g) und dann eine) 
Fraktion ron 130-160", die das D i m e t h y l - u r e t h a n  enthalt (6.1 g 
(l'heorie fur 1 Mol. Urethan: 10.4 g). Sie liefert 5.2 g einer bei 
143- 149O siedenden Fraktion, wvelche reinee Dimethylurethan darstellt. 

Zur Analyse wurde der bei 145-147O destillierende Anteil ver- 
wendet. 

0.2387 g Sbst.: 0.4455 g COa 0.2013 g H20. - 0.28i4 g Sbst.: 30.2 ccm 
N (lie, 768 mm). 

CjHIIOsN. Ber. C 51.29, H 9.40, N 11.96. 
Gef. 50.90, D 9.47, D 12.27. 

Die Identitiit dieser Verbinduog mit Dimetbylurethan wurde durcb 
folgende Versuche sichergestellt: 

I )  B. 28, 504 [1895]; 31, 61 [1898]. 



a) S p a l t u n g  d e r  V e r b i n d u n g  i n  K o h l e n s a u r e  
u n d  D i m e t h j - l r m i n .  

Mit warmer konzentrierter Schwefebaure zersetzt sich die Substanz unter 
Kohlensaureentwicklung. Beim Behandeln der sauren L6sung mit Alkali tritt 
der charakteristische Geruch einecr Amins auf, welches an der Liislichkeit 
seines Chlorhydrats in Chloroform als Dimethy lamin erkannt wurde. 

h) N a c h w e i s  d e r  A t h y l g r u p p e .  
Die Substanz wurde mit bei Oo gesattigter wiillriger Bromwasserstofl- 

skorelbsung i m  EinschluBrohr gemischt und 4 Stunden auf 600 eiwirrmt. 
I:eim@fnen der a b r e  zeigte sich starker Druck, und es hatte sich nuf der Bauren 
Fliissigkeit eine blige Schicht von A t h y l  b r o m i d  gebildet, das durch den Geruch 
und den bei 390 liegenden Siedepunkt identifiziert wurde. 

c )  B i l d u n g  v o n  M e t h y l - n i t r n m i n ,  CHS.NH.NO1. 
Erst nach mehreren Versuchcn gelang es, diesen von F r a n c h  i m o n t 

nnd K l o b  biel)  aus Dimethylurethan hergestellten K6rper zu gewinnen. Unter 
Eiskithlung wird Dimethylurethan mit der 5-fachen Menge rauchender Sal- 
petersaure libergossen und durch Schiitteln vermischt. Nach wenigcn Minuten 
setzt d a m  unter lebhafter Entwicklnng von rotcn D h p f e n  eine heftige Re- 
aktion ein und auf Znsatz von Wasser Iindet die Abscheidung eines Oles 
btatt, welches nach erfolgter Neutralisation mittals Soda mit wenig .ither 
ausgezogen wird. Die itherische L6sung vird mit frisch gegluhtem I<alium- 
carbonat (am Bicarbonat) auf das sorgkltigste getrocknet, die t r o c h e  Lbsung 
ties N i t r o - m e t h y l u r e t h a n s  in Eis gekiihlt und nun ein langsamer Strom 
von durch K d k  getrocknetem Ammoniak eiogeleitet. Sobald siell nach we- 
nigen Minuten die Lbsung triibt, nnterbricht man das Einleiten dea Ammoniaks 
und iiberlaBt das Reaktionsgemisch noch ca. I , p  Stunde bei 00 sich selbst. 
Im Verlauf dieser Zeit erstarrt die game Lbsung zu einem seidenglanzenden 
polominiisen Krystallbrei, welcher aus kleinen Prismen besteht. Derselbe 
wird abgesaugt und mit wenig absolutem Alkohol so lange gekocht, als noch 
Ammoniak durch den Geruch wahizunehmen ist. Dann w i d  im Vakuum 
zur Trockne verdampft untl der Riickstrnd aus i t h e r  nmkrystallisiert. 

Das entstaodene Methylnitramin schinilzt bei 38O und explodiert, 
in winziger Menge im Capillarrohr erhitzt, auf d a s  heftigste. 

Aus dem atherischen Fi l t ra t  e rha l t  m a n  nach dem Verdampfen 
des Athers  U r e t h a n ,  d a s  an seinem Schmelzpunkt  (53O) erkannt 
wurde. 
--- 

I) l o ~ .  cit. 




