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ausgespillt, auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampit und der Rick-
stand erschopfend mit Xylol ausgekocht. Der gebildete Ester 1bst sich in
Xylol mit gelber Farbe und leuchtend griiner Fluorescenz und scheidet sich
beim Erkalten der mit Tierkohle gekochten und eingeengten Filtrate in Form
ziegelroter Blattchen aus. Schmp. 247—248°,

5.957 mg Sbst.: 17.12 mg CO,, 2.79 mg HsO.

CgsH3004 (396.2). Ber. C 78.75, H 5.09.
Gef. » 78.38, » 5.24.

Das von Willgerodt und Schléosser?) bereits durch Kochen
einer Losung von a-Jodoso-napbthalin in Eisessig oder Chloroform.
erhaltene

4.4-Dijod-1.1'-binaphthyl
haben wir nach folgender Vorschriit aus Napbthidin?) dargestellt.

1.85 g Naphthidin wurden in 55 cem verdinnter Salzsiure (1 T kon-
zentrierte Salzsiure auf 10 Tle. Wasser) aufgeschlimmt, mit 0.9 g Natrium-
nitrit diazotiert und die Diazoniumlésung in eine walirige Losung von 5 g
Kaliumjodid einfiltriert Das nach einigen Stunden verkochte und mit Na-
triambisulfit von Gberschissigem Jod befreite 4.4-Dijod-1.1"-binaphthyl wurde
zunichst unter Verwendung von Tierkohle aus Eisessig, dann durch Zusatz
von Alkohol zur chloroformischen Losung und endlich nochmals aus Eisessig
umkrystallisiert uod so in perlmutterglinzenden Blittchen vom Schmp. 232
—233° (unkorr.) erhalten. - (Willgerodt und Schlésser fanden 238.6°
korr.).

0.1144 g Sbst.: 0.1049 g AgJ.

CaoHiads (506 0). Ber. J 50.18. Gef. J 49.56.

Beim Verbacken des Korpers mit Aluminiumchlorid entsteht nchen
freiem Jod ein teeriges Produkt, aus dem keine reine Verbindung heraus--
zuarbeiten war.

266. Otto Diels und Max Paquin: Uber neue Verbindungen
und Spaltungen der Azodicarbonsfure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin ]
(Eingegangen am 11. Juni 1913.)

Die zuerst von J. Thiele?) sowie Curtius und Heidenreich?)
dargestellten Azoverbindungen vom Typus des Azodicarbonamids,
Azodicarbon-amidins und Azodicarbon-siureesters sind schon mehr-
fach studiert worden, vor allem in Hinblick auf die Maglichkeit, von
ihnen aus zum Diimid, NH:NH, zu gelangen. Wenn auch dieses

1) B. 33, 697 [1900]. %) Nietzki und Goll, B. 18, 3252 {1885].
3 A. 270, 41; 271, 127 [1892).
“ J. pr. [2] 52, 476 [1894]; B. 27, 774 [1894].
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Ziel bis jetzt nicht erreicht werden konnte, so fiihrte doch die Be-
schiftigung mit den erwiihnten Stoffen zur Entdeckung einer Reihe
eigenartiger Spaltungs- und Zerfallsreaktionen. Auch zu Beginn der
vorliegenden Untersuchung, die sich in der Hauptsache mit einer
anderen merkwiirdigen Reaktion der Azokorper beschaftigt, wurden
einige derartige Zerfallsvorginge beobachtet, die sich zum Teil
an bekanntes anschliefen, zum Teil aber auch neu sind und #ber die
zunichst berichtet werden soll.

Bei der Behandlung von Azodicarbonamid mit Phosphor-
pentoxyd in der Hitze tritt ein Zerfall ein in Stickstoff, Wasser,
Cyansiure und Blausiure:

. NH;.CO.N:N,CO.NH; = H,0 + N; + HOCN + HCN,

und ganz analog beobachtet man die Entstehung von Isocyanaten und
Isonitrilen, wenn man die gleiche Reaktion auf substituierte Azo-
amide iibertrigt; z. B.

C:H;.NH.CO.N:N.CO.NH.C:H; = H;0 + N> + C;H;NCO + C;H; . NC.

Verwendet man statt der Azoamide ibre sehr leicht zuginglichen
Silbersalze und liBt Jod auf sie einwirken, so wird gleichfalls
Stickstoff frei, und es kommt auch in diesem Falle zur Bildung von
Isocyanaten:

R.N(Ag).CO.N:N.CO.N(Ag).R + 2J = 2AgJ + N; +2R.N:C:0,
ebenso beim Erhitzen der Silbersalze:
R.N(Ag).CO.N:N.CO.N(Ag)-R = 2Ag + N; + 2R.N:C:0.

Auch konzentrierte Schwefelsiure verindert Azodicarbon-
amid in eigenartiger Weise. In der Wirme reagieren die beiden
Stoffe sebr lebbaft mit einander und auBer Schwefeldioxyd, Kohlen-
dioxyd, Kohlenoxyd und Stickstoff erhilt man keine nennenswerten
Mengen von charakterisierbaren Reaktionsprodukten.

Arbeitet man dagegen bei tiefer Temperatur, so entsteht auller
den eben erwithnten, gasformigen Verbindungen auch noch Hydra-
zinsulfat und wenig Stickstoffwasserstoffsdure.

Es ist sehr merkwiirdig, da8 die Menge der letzteren — ohne
Bildung auch nur einer Spur von Schwefeldioxyd — erheblich zu-
nimmt, wern man die Zersetzung des Azodicarbonamids mit heifler,
verdiinnter Schwefelsiure vornimmt. Als Gase entweichen unter
diesen Bedingungen Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Stickstoff, und
aus -dem Rickstand lassen sicb Hydrazin- und Ammoniumsulfat in
betriachtlicher Quantitit isolieren.

Die Schwierigkeiten bei der Erklirung dieser verschiedenen
Spaltprodukte lassen sich vielleicht itberbriicken, wenn man eine
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‘Theorie beriicksichtigt, die Angeli’) aufgestellt hat. Er hat gleich-
falls die Beobachtung gemacht, daB bei der Zersetzung der Azo-
dicarbonsiure, HOOC.N:N.COOH, durch verdiinnte Schwefelsiure
neben Kohlensiure auch Stickstoffwasserstoffsiure, Hydrazinsulfat und
Ammoniumsulfat auftreten.

Er erklirt die Bildung der Stickstoffwasserstoffsiure durch die
Anpahme, dall zunichst Diimid, NH:NH, auftritt, das aber nicht
bestindig ist und sich solort zu dem hypothetischen Tetrazen,
H;N.N:N.NH;, von dem E. Fischer?) die ersten Derivate her-
gestellt hat. polymerisiere. Dieses seinerseits konnte einmal in Stick-
stoffwasserstoffsiure und Ammoniak, andrerseits in Stickstoff und
Hydrazin zerfallen:

]) NHeNNNHQ —>» NH; + N;H.

2) NH; .N:N.NH; — N, + N;H..
Im besten Einklang mit dieser Theorie steht die Beobachtung,
daB auch der Azodicarbonsiiure-methylester schon beim Er-

hitzen mit reinem Wasser unter gleichzeitiger Entwicklung von Kohlen-
dioxyd Stickstoffwasserstoffsiure bildet:

CH;0,C.N:N.CO;CH;y + 2H;0 = 2C0; + 2CH,.0H + NH:NH
2NH:NH = NH,.N:N.NH,
NHa.N:N.NI‘Iz = NH; + N;H.

Nach Angelis Theorie 148t sich die Bildung des intermediiren
Tetrazens bei der Zersetzung des Azodicarbonamids sowohl unter
Entstehung von Kohlensiure, als auch von Kohlenoxyd verstehen,

Es konnte pamlich einerseits Azodicarbon-amid einem hydro-
lytischen Zerfall anheimfallen unter Bildung von Ammoniak, Kohlen-
siure und Diimid:

NH;.CO.N:N.CO.NH;s + 2H;0 = 2COs + 2NH; + NH:NH,
oder es kdonte eine Art von Kohlenoxyd-Spaltung erleiden, wobei
sich das Tetrazen direkt bilden miillte:

NH;.CO.N:N.CO.NH; = 2C0O 4 NH;.N:N.NH;.

Auch das Verhalten der Azoamide und Azoester gegen Amine
ist sehr eigenartig und erscheint uns nach verschiedenen Richtungen
bemerkenswert:

Primdre Amine verwandeln die Azoester meist in normaler
Reaktion in die entsprechenden Amide; z. B.:

CeHstC. N:N.CO:C;H:. -+ 202 }.IsNHg

= 202H50H -+ Csz.NH.CO.N:N-CO.NH.CaHs
und auch die sekundiiren kdnnen unter Umstinden analog ein-
wirken.

) R. A. L. [5], 19, 29—36. %) A. 190, 167 [1878].
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Haufiger indessen — und in dieser Beziehung entsprechen ihnen
die tertiiren Amine — kommt es bei ihnen zu einer mehr
oder minder glatten Addition an das Molekil des Azo-
esters oder -amids, wobei gut charakterisierte Verbindungen von
iiberraschenden Eigenschalten entstehen. Von diesen Additionspro-
dukten seien z. B, die folgenden genannt:

CH,03C.N:N.CO,CH;, NH(CH;):
C)HsOaC.N:N.C()aCaHs, CsHs,N(CHs)z
C:Hy.NH.CO.N:N.CO.NH.C;H;, NH(CH:s)s.

Sie zerfallen simtlich bei der Behandlung mit heifen,
verdiinnten Sduren in die entsprechende Hydrazo-Verbin-
dung, einen Aldehyd und ein Amin, und zwar spalten die
Stoffe, bei denen ein methyliertes Amin, wie Dimethylamin, Di-
methylanilin, die eine Komponente bei der Addition bildet, Form-
aldehyd ab. In aoaloger Weise liefern die entsprechenden dthy-
lierten Amine Acetaldehyd.

Mit dieser Tatsache steht in unmittelbarem Zusammenhaoge, dal
das, wie eben erwihnt, bei der Spaltung allemal auftretende Amin
um eine Methyl- resp. Athylgruppe drmer ist, als das ur-
springlich in die Reaktion eingefidihrte.

Wir glauben diese Erscheinungen durch folgende Strukturformel
des am eingehendsten studierten Additionsproduktes aus Azoester und
Dimethylamin (die mutatis mutandis wobl auch fir die anderen Addi-
tionsverbindungen gelten diirfte):

C:H;0,C.N.NH.CO.GH;
CH;.NH.CH,

erkldren zu kbénnen und wiirden dann die Ursachen der eben geschil-
derten Spaltung in folgender Hydrolyse zu erblicken haben:

C;H.0;C.N.NH.CO;C;H;
| H

CHs0 = C,H;0,C.NH.NH.CO,C:Hs
NH.CH;

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

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 129
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Zum SchiuB méchter wir noch in Kiirze auf die beim Zerfall

der Additionsverbindung:
C;H;0,C.N.NH.CO, C; H,
CH; .NH.CH;

in der Wiirme beobachteten Erscheinungen eingehen. Wird sie nur
wenig iiber den Schmelzpunkt erhitzt, so setzt eine sehr heltige Re-
aktion ein, die sich rasch steigert, so daB sie innerhalb weniger
Sekunden beendet ist. Die wesentlichen Zersetzungsprodukte sind:
Formaldehyd, Hydrazomethan, Athylisocyanat und Hy-
drazo-dicarbonsiureester:

2C,H;0,C.N.NH.CO,C; H,

=9 CH;0 +2C,H;.N:C:0
CH,.NH.CH; ! 2

NH.CO,Gs H;s + NH.CH,:
NH.CO,C; Hs NH.CH,

Das Hydrazomethan entsteht hierbei in so guter Ausbeute,
daB dieser Zerfall zu einer brauchbaren Darstellungsmethode der
bisher nur auf grofen Umwegen erhiltlichen Verbindung verwertet
werden konnte,

Ist diese Spaltung auch eigenartig genug, so bietet sie doch nichts
tiberraschendes, Eine andere Zersetzung jedoch, die die Substanz
gleichfalls in der Warme, nur unter besonderen VorsichtsmaBregeln
erleidet, ist sebr seltsam und bereitet der theoretischen Deutung ge-
wisse Schwierigkeiten. Sie findet statt, weon man die vorsichtig ge-
schmolzene Verbindung sich langsam im Vakuum zersetzen liBt.
Bei sorgfiiltiger Arbeit entsteht hierbei kein Formaldebyd, sondern
man erhilt Alkohol, Stickstoff, Kohlenoxyd und Dimethyl-
urethan?):

C:H, 0,C.N.NH.CO, C. H
CH; .NH.CH;

Das letztere wurde nach verschiedenen Methoden, unter anderem
nach Franchimont und Klobbie?) durch Uberfihrung in Methyl-
nitramin identifiziert.

Neben dieser Spaltung diirfte nach unseren Beobachtungen auch
noch folgender Zerfall:

=N2+C2H5-0H+CO+N(CH3)2-COQC?H5.

2G:H;0;C.N.NH.CO,G;H, _ . NH.CO,GH,
CH,.NH.CH, * 7 NH.CO,Cs H;
+ 2N (CHg).CO; C, H,
stattfinden.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

1 R. 3, 218 [1884]. 7 R. 7, 343 [1889].
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Bildung von Stickstoffwasserstoffsiure durch Zersetzung
von Azodicarbon-amid.

Zu einem Brei aus 10 g Azodicarbonamid und wenig Wasser wird ein
abgekihltes Gemisch von 10 cem konzentrierter Schwefelsiure mit 8 ccm
Wasser gegeben. Beim vorsichtigen Erwirmen 16st sich das gelbe Amid
unter lebhafter Gasentwicklung zu einer farblosen Flissigkeit auf. Man
erhalt den Inhalt des Kolbens im Sieden und sorgt durch tropfenweises Zu-
geben von Wasser dafiir, daB8 die Konzentration der Schwefelsiure annihernd
gleich bleibt. Die Destillation liefert zuerst eine ziemlich starke Stickstoff-
wasserstoffsiure-Losung, bei weiterem Destillieren nimmt die Konzentratior
alsbald ab. Die Gase werden in eine Mercuronitrat-Losung eingeleitet,
mit welcher sie alsbald einen weilen Niederschlag von Quecksilberazid
liefern. Das gut gewaschene, noch feuchte Quecksilbersalz wird mit ver-
ditnnter Schwefelsiure (1:2) erhitzt und unter allmahlicher Zugabe von Wasser
destilliert. Die entweichende Siure wird in wenig Eiswasser aufgefangen.
Das endgiiltige Destillat wird schlieSlich mit Kalilauge genau neutralisiert,
zur Trockne verdampft und das farblose Kaliumsalz aus Wasser umkrystallisiert.

Bei richtig geleiteter Zersetzung erhdlt man ca. 0.4 g reines
Kaliumazid. Es schmilzt bei 363° und zeigt mit Kupfer- und
Eisenchloridlésung?) die typischen Reaktionen, und ebenso 1aBt sich
aus ihm das duBerst explosive Silbersalz gewinnen. Es verpufft bei
starkem Erhitzen im Capillarréhrchen unter Hinterlassen von metal-
lischem Kalium. Dapeben scheidet sich aber noch ein schwarzer
Kérper ab, der selbst beim Gliben auf dem Platinblech schwer ver-
schwindet.

0.0990 g Sbst. (iber P305 im Vak. getr.): 0.1038 g K;SO,.

N;K. Ber. KaSO; 0.1066 g.  Gef, K350, 0.1038 g.

Aus der bei der Zersetzung des Azodicarbonamids zuriickbleibenden
Losung krystallisiert beim Erkalten massenbaft Hydrazinsulfat,
und beim Eindampfen auf dem Wasserbade erhalt man Ammonium-
sulfat.

In den bei der Reaktion zuniichst entweichenden Gasen war
Kohlensdure durch Barytwasser und Kohlenoxyd durch Palladium-
chloriir nachzuweisen. Die entwickelten Gase wurden durch Kali-
lauge und Kupferchloriir von diesen Gasen befreit und lieferten als-
daon ein Gas, das weder selbst brannte, noch die Verbrennung unter-
hielt und somit als Stickstoff zu betrachten ist.

Zersetzung von Azodicarbon-amid zu Cyanséure.

Ein einseitig geschlossenes Robhr aus Jenaer Glas wird etwa zu
13 mit einem Gemisch von 1 Tl. Azodicarbonamid mit ungefihr der

) Dennis und Browne, Z. a. Ch. 40, 68 [1904].

129*
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zebnfachen Menge Phosphorpentoxyd gefiilllt. Nun wird, von hinten
nach vorn langsam fortschreitend, das Robr kriftig erbitzt, Unter
starkem Aufblihen findet Reaktion statt, und in der Kiltemischung
kondensiert sich ein Gemisch von Cyansiure und Blausaure.
Uber 0° findet in dieser Flissigkeit eine heftige Reaktion statt, und
unter starker Erwirmung polymerisiert sich die Cyansiure zu
Cyamelid. Hierbei destilliert die Blausiure iber und kann darch
die Berlinerblan-Reaktion erkannt werden.

Das Cyamelid wurde nachgewiesen durch Uberfiihrung desselben
in krystallisierte Cyanursiure mittels kopzentrierter Schwefelsiure.
Bei starker Erwirmung findet Zersetzuog unter Bildung von Kohlen-
siure und Ammoniak statt.

Die Cyansaure konnte auflerdem durch direktes Einleiten der
Reaktionsgase in Methylalkohol als Allophansiure-methylester (Schmp.
208.5°) identitiziert werden.

Zersetzung des Azodicarbon-diéthylamids unter Bildung
von Athyl-isocyanat.

Azodicarbon-didthylamid wird im einseitig geschlossenen Glasrohr
mit der zehniachen Menge Phosphorpeutoxyd wie bei dem vorher-
gebenden Versuch erhitzt. Unter geringem Aufblaben schwirzt sich
die Masse und in der gut gekiiblten Vorlage sammelt sich eine
Fliissigkeit an, die im wesentlichen aus Athylisocyanat besteht.
Dasselbe wurde mittels Anilin als Athyl-phenyl-harnstoif (Schmp.
100°) identifiziert.

Azodicarbon-didthylamid-silber, C;H;NAgOCN:NCONAgC,H;.
Zu einer alkoholischen Losung von Azodicarbon-diithylamid, die auf 80°
erwarmt ist, wird unter Umrihren eine ammoniakalische Silbernitrat-Losung
hinzugegeben, wobei ein rotgelber Niederschlag ausfillt. Durch Kihlung
bringt man die Losung auf Zimmertemperatur und neutralisiert sie mit ver-
dinnter Salpetersiure. Es fillt dann der Rest des Silbersalzes als ziegelrotes
Polver aus. Die Losung wird filtriert, der Niederschlag mit Alkohol ge-
waschen und zur Analyse im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1940 g Sbst.: 0.1422 g AgCl
CeHy00aN.Ag,. Ber. AgCl 0.1442 g.  Gel. AgCl 0.1422 g,

Die Verbindung verpufft bei 144° unter Bildung von Athyl-
isocyanat, wobei gleichzeitig noch ein eigentiimlich basischer Geruch
auftritt. In Losungsmitteln ist das Salz unldslich, ausgenommen
Ammoniak und Salpetersaure, von denen es leicht aufgenommen wird.
Mit atherischer Jodlésung bildet es Jodsilber und Athylisocyanat.
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Zersetzung des Azodicarbon-didthylamid-silbers
zu Athyl-isocyanat.

In einer Stopselflasche wird das Silbersalz in absolutem Ather aufge-
schwemmt, und in kleinen Portionen unter jedesmaligem Schiitteln bis zur
Entfirbung die berechnete Menge Jod in absolatem Ather hinzugetigt. Es
scheidet sich Jodsilber aus, die Losung nimmt den heftigen Geruch nach
Isocyanat an, und der frei werdende Stickstoff laBt sich an dem im Innern
der Flasche sich bildenden Druck erkennen.

Das &therische Filtrat wird durch Silberschwamm von den letzten
Spuren Jod befreit und mit Phenylhydrazin versetzt.

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

0.1827 g Sbst. (im Vak. itber H3 SO getr.): 0.4084 g CO., 0.1199 g H,0.
— 0.1713 g Sbst.: 0.3797 g COs, 0.1123 g H,0. — 0.1579 g Sbst.: 31.7 cem
N (189, 765 mm). — 0.1450 g Sbst.: 29.2 ccm N (19%, 768 mm).
CsHy;3ON;. Ber. C 60.33, H 7.26, N 23.46.
Gef. » 60.22, 60.45, » 7.34, 7.33, » 23.39, 23.98.

Darstellung von Hydrazo-dicarbonsidure-dimethylester.

.15 g Hydrazinhydrat werden mit 50 cem Alkohol vermischt und diese
Losung unter Schiitteln zu 200 ccm Ather gegeben, so daB eine triibe Sus-
pension entsteht. Die Flissigkeit wird am RickfluBkihler zum Sieden er-
hitzt, und dann unter bestindigem Schiitteln ein Gemisch von 19.6 g Chlor-
kohlensiure-methylester mit 30 ccm Ather tropfenweise hinzugefigt. Nach-
dem alles eingetragen ist, wird noch 15 Minuten im Sieden erhalten und
dann vom ausgeschiedenen Hydrazinchlorhydrat abfiltriert.

Aus dem Filtrat scheidet sich beim langsamen Eindampfen der
Hydrazoester in schénen, zu sternférmigen Biischeln vereinigten,
breiten Nadeln ab. Durch Umkrystallisieren aus alkoholbaltigem
Ather kann man die Verbindung rein und in einer Ausbeute von
14.5 g (98%, der Theorie) erhalten.

Sie schmilzt bei 132°.

Darstellung von Azodicarbonsiure-dimethylester.

15 g Hydrazodicarbons#iure-dimethylester werden in 20 ccm konzentrierter
Salpetersidure (1.4) geldst ind zu dieser Losung 50 ccin Chlorolorm hinzu-
gefiigt, Unter guter Eiskihlung 148t man alsdana unter Schiitteln zu diesem
Gemisch 30 cem rauchende Salpetersiure schnell zutropfen und das Gemisch
"1'/4—2 Stunden unter 6fterem Umschiitteln in Eis stehen. Hieraut wird die
rotgelbe Chloroformlésung von dem hellgelben Salpetersiuregemisch getrennt,
dreimal gat mit Wasser gewaschen, die Losung filtriert, mit 20 cem Ather
verdinnt, mit Chlorcalcium getrocknet, auf dem Wasserbad die Hauptmenge
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Ather und Chloroform abgedampit und der Ester schlieBlich im Glycerinbade
fraktioniert.

Er siedet unter 7 mm Druck bei 85° Er ist nicht brennbar,
verpufit jedoch in pordsen Substanzen aufgesaugt dihnlich wie Schiefl-
baumwolle. Im Capillarrobr schnell erhitzt, explodiert er mit grofler
Heftigkeit. In Wasser ldst er sich schwer, zersetzt sich aber damit lang-
sam schon bei gewdhnlicher Temperatur unter Bildung von Hydrazo-
ester, Kohlensiure und Spuren von Stickstofiwasserstoffy
siure. Diese wurde vor allem an ihrem heftigen Geruch, dann aber
auch an einer geringen Menge von daraus darstellbarem Silberazid
erkannt.

Ausbeute 11 g (759, der Theorie).

Zersetzung von Azodicarbonsiure-dimethylester
zu Oxalsdure.

1. Methode: 5 g Azodimethylester werden mit 5 ccm konzentrierter
Salpetersiure versetzt und hierzu unter Eiskohlung 5 cem rauchende Salpeter-
siure hinzugefigt. Wenn sich die Flissigkeiten vermischt haben, gieit man die
Losung in 40 ccm Wasser von 30°. Unter lebhaiter Gasentwicklung und Erwar-
mung findet die Zersetzung statt, und nach einer Viertelstunde ist die Flissigkeit
farblos geworden. Wird diese auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft,
so hinterbleibt ca. 1 g reine wasserfreie Oxalsiure, die sich zwischen 152—158¢
zersetzt,

Aus Wasser umkrystallisiert, schmilzt sie bei 101°, dem Schmelz-
punkt der krystallwasserhaltigen Oxalsdure.

2. Methode: 0.5 g des Esters werden in einer Kiltemischung vorsichtig
mit 2 cem gekiiblter ranchender Salpetersiure versetzt, die Flissigkeiten
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 Oxalséiure erweisen.

C:H;0,C.N.NH.CO, Cs H;

CH,;.NH.CH,
(Aus Azodicarbonsiure-diithylester und Dimethylamin.)

Verbindung:

20 g Azodicarbonsiure-didthylester werden mit 40 cem Ather
verdiinnt, am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt und langsam mit
15.3 g einer 33-prozentigen Lésung von Dimethylamin in Alkohol
versetzt.  Die Fliissigkeit bleibt durch die Reaktionswiirme im Sieden.
Daon wird sie im Vakuum vollstindig zur Trockne verdampft, der
Riickstand dreimal mit wenig kaltem absolutem Ather gewaschen und
endlich aus viel siedendem Ather umkrystallisiert. Die Verbindung
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krystallisiert daraus wie auch aus wenig Alkohol in schén ausge-
bildeten Prismen oder rhombischen Platten.

0.1634 g Sbst. (im Vak. iiber P;Os getr.): 0.2621 g CO,, 0.1154 g HyO.
— 0.1448 g Sbst.: 0.2336 g CO;, 0.1020 g Hy0. — 0.2302 g Sbst.: 37.7 cem
N (18° 772 mm). — 0.1214 g Sbst.: 19.9 cem N.(17.5%, 767 mm).

CsH,;04N;. Ber. C 43.84, H 7.76, N 19.18. _

Gel. » 43.75, 44.00, » 7.90, 7.88, » 19.28, 19.14.

Die Substanz schmilzt bei 95° unter beginnender Zersetzung. Sie
fost sich leicht in Alkohol, sehr leicht in Benzol, Aceton, Chloroform,
schwer in Methylalkohol, sehr schwer in kaltem Wasser, Ather und
Petrolither.

Beim Erwiirmen der willrigen Losung tritt unter lebbafter Kohlen-
siure- und Stickstoff-Entwicklung Zerfall ein. Es entweicht ein Amin,
welches -an der Lgslichkeit seines Chlorbydrats in Chloroform als
Dimethylamin erkannt wurde. Aus dem Riickstand krystallisiert
Hydrazoester.

In kalter konzentrierter Schwefelsiure und Salpetersiure Iost sich
die Verbindung unzersetzt auf. In der Warme findet aber in dem
ersten Falle Zersetzung unter stiirmischer Gasentwicklung, in dem
zweiten Oxydation zum Azoester statt.

Mit verdinoten Siuren reagiert der Ester in der Warme
unter lebhafter Formaldebyd-Entwicklung. Im Riickstande be-
findet sich Hydrazoester uod Monomethylamin. Um letzteres
zu identifizieren, wurde die alkalisch gemachte Fliissigkeit zum Sieden
erhitzt, die aminhaltigen Dample in verdiinnter Salzsiure aufgenommen
und die salzsaure Losung zur Trockne verdampft. Die sich abschei-
denden Krystallblittchen hatten den Schmp. 110°, waren unloslich in
Chloroform und wurden schlieBlich als priméires Aminsalz durch die
Bilduog von Isonitril charakterisiert.

C;H;0:C.N.NH.CO,C, H,

CH;.CH.NH.C,H;
(Aus Azodicarbonsdure-didthylester und Didthylamin.)

Verbindung:

Dieses Additionsprodukt entsteht viel leichter als die analoge
Methylverbindung. Bei der Darstellung macht es hierbei keinen
wesentlichen Unterschied, ob man die Reaktion bei 4 40° oder bei
— 20° vornimmt, oder .wie man die Konzentration der Reaktions-
fliissigkeit wahlt. Die Verbindung wird aus wenig Ather umkrystalli-
siert, woraus sie in zu Biischeln vereinigten Nadeln erscheint.

0.1810 g Sbst. (im Vak. iib. P05 getr.): 0.2326 g CO,, 0.1008 g H,O0.
— 0.1798'g Sbst.: 26.9 cem N (199, 755 mm),

CioHy O¢N;. Ber. C 48,58, H 8.50, N 17.00.
Gef. » 4843, » 8.61, » 17.16.
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Die Substanz schmilzt bei 68° sie lost sich in kaltem Wasser
schwer, bei 50° leicht, bei 80—90° jedoch wieder schwer, so daB sich
eine triibe Suspension von Oltropfen bildet. Den anderen Ld&sungs-
mitteln gegeniiber verhilt sie sich dhnlich wie die Methylverbindung,
nur ist sie in allen sehr viel leichter 18slich, Mit verdiinnten Sauren
erhitzt, entsteht Acetaldehyd, welcher nach Simon ') durch die Blau-
fairbung eines Trimethylamin-Nitroprussidnatrium-Gemisches erkannt
wurde.

CH; 0,C.N.NH.CO, CH;

CHy . N (CHa)CeHs
(Aus Azodicarbonsiure-dimethylester und Dimetbylanilin.)

Verbindung:

8 g Azomethylester, der mit 10 cem absolutem Ather verdinnt ist, wird
mit 6.7 g (1 Mol.) Dimetbylanilin vermischt. Die anfangs tief rotgelbe Farbe
des Gemisches ist nach 5 Stunden hellgelb geworden. Wird die Flassigkeit
nunmehr langsam eingedunstet, so scheiden sich gut ausgebildete klare Kry-
stalle (50%/, der Theorie) ab, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Ather
analysenrein sind. Aus der dickflissigen schmierigen Mutterlauge lassen sich
noch 309/, desselben Produktes gewinnen, wenn sie mit 5 ccm 30-prozentiger
Essigsiure bis zur vollstindigen Losung durchgeknetet und diese dann in
100 ccm Wasser gegossen wird. Hierbei scheidet sich die neue Substanz ab
und st nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Ather ebenfalls rein.

0.1819 g Sbst. (im Vak. dber H3SO4 getr): 0.3595 g CO,, 0.0997 g H,O0.
— 0.2994 g Sbst.: 41.4 cem N (229, 760 mm).

CiaHi7 O, N;. Ber. C 53.93, H 6.37, N 15.73.
Gef. » 53.90, » 6.13, » 15.74.

Die Verbindung sintert bei 85° und schmilzt bei 95—96°. Sie
ist unléslich in kaltem Wasser, 16st sich jedoch in der Warme reich-
lich auf und scheidet sich beim Erkalten als milchige Suspension in
Oltropfen wieder aus. In 50-prozentiger Essigsiure ist sie schwer
l6slich und wird daraus wieder amorph erhalten. Von siedendem
Ather wird sie gleichfalls schwierig aufgenommen, krystallisiert aber
in der Kiilte in schonen prismatischen Séulen und und rhombischen
Platten wieder aus. Leicht lslich ist der Kérper endlich in Alkohol,
Methylalkohol (rhombische Platten) und Benzol (sechseckige Tafeln).

Mit sehr verdiinnten Séduren entwickelt er Formaldehyd,
in der Kilte langsam, in der Warme stiirmisch. Nach der Reaktion
ist in der Losung Hydrazoester und Monomethyl-anilin vor-
handen. Letzteres wurde zur Identifizierung von der alkalisch ge-
machten Lésung abgehoben, mit Salzsiure und Natriumnitrit behan-
delt, das gebildete Methyl-phenyl-nitrosamin ausgeithert, redu-

1) C. r. 123, 1105 [1897].
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ziert und das erhaltene reine Methylanilin durch den Sdp. 193° cha-
rakterisiert,
CsHs .NH.OC.N.NH.CO.NH.C, H;

CH,;.NH.CH;
(Aus Azodicarhonsiure-didthylamid und Dimethylamin.)

Verbindung:

In ein durch Eis gekithites cinseitig geschlossenes Glasrohr vom 25 em
Lange wird bis zu einer Hohe von etwa 1 cm Azodicarbonsiure-athylamid
and dano cine Saule von 6 cm absolutem Ather eingefillt und endlich noch
2%3 em reines Dimethylamin hinzugegeben. Unter guter Kiihiung wird das
Rohr abgeschmolzen und dann lebhaft geschittelt. Es bildet sich eine rot-
gelbe Losung, die unter abwechselndem Schiitteln und Kithlen ‘in Eis nach
8 Stunden vollstindig entfarbt und zu einem Krystallbrei erstarrt ist. Der
Inhalt des Rohres wird alsdann schhell im Vakunm zur Trockne verdamplt,
wobei das Additionsprodukt in vollstindig farblosen, schonen Nadeln zurick-
bieibt. Die Verbindung wird sofort aus absolutem Ather umkrystallisiert
— die Abscheidung desselben in der Kiltemischuag dauert lingere Zeit —,
anter moglichstem Abschluf von Luft filtriert, 10 Minuten im hohen Vakuum
aber Schwefelsinre getrocknet und sofort analysiert.

0.1316 g Sbst.: 0.2125 g COs, 0.1029 g H,0. — 0.083 g Sbst.: 27.7 cem
N (199, 751 mm).

CsHis04Ns. Ber. C 44.24, H 8.76, N 32.26.
Gel. » 44.04, » 8.69, » 32.15.

Die Verbindung zersetzt sich bei 109—111% Sie 18st sich sehr
leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, leicht in Wasser, schwer in
Ather, woraus sie in rhombischen Platten krystallisiert.

Beim Erhitzen fiir sich allein entsteht eine gelbrote Schmelze, die
unangenehm nach Schierling riecht; beim Erwirmen mit Wasser spaltet
sich Amin ab, und es bildet sich ein Gemenge von Azoamid und
Hydrazoamid. Mit verdiinnter Schwefelsiure bildet der Kéorper
beim Erwirmen Formaldebyd.

C:Hs0,C.N.NH.CO. G H;

Zersetzungen der Verbindung: CH NH.CH
2. . 3

1. Zu Hydrazo-methan.

Ein Fraktionierkolben wird zu etwa !/s seines Volumens mit der Addi-
tionsverbindung beschickt. Die Vorlage, die mit dem Kolben verbunden ist,
steht noch mit einem zweiten Gefs in Verbindung. Beide befinden sich in
einer guten Kaltemischung. Wird nunmehr der Kolben mit freier Flamme
erhitzt, so schmilzt der Inhalt und es beginnt eine lebhaite Gasentwicklung,
welche sich ohne weitere Erwirmung durch die freiwerdende Reaktionswirme
rasch zu einer Zuberst heftigen Reaktion steigert. Nach wenigen Sekunden,
ionerhalb welcher Stréme von Formaldehyd entweichen, ist die Zersetzung zu
Ende. Die Flissigkeit wird alsdann direkt destilliert, bis die Dimpfe eine
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Temperatur von 150° erreichen. Das gelbrote Destillat besteht aus einem
Gemisch von Hydrazomethan, Dimethylurethan, Athylisocyanat
usd Formaldehyd.

Die Hauptmenge besteht aus Hydrazomethan!). Man gewinnt
dieses am besten in Gestalt seines Oxalats, indem man eine iithe-
rische Oxalsiurelésung mit dem Destillat tropfenweise vermischt.
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt das Salz bei 119"
s reduziert alkalische Fehlingsche Losung beim Kochen unter Amin-
entwicklung.

Aus der wilrigen Losung des Destillats 18t sich ferner leicht das Bleisalz
abscheiden, welches ebenfalls in der Warme Fehlingsche Losung reduziert.
Aus der alkoholischen Losung wurde auch noch das Pikrat gewonnen, das
einen Schmelzpunkt von 147—150° besitzt.

Die Ausbeute an Hydrazomethan ist recht betrichtlich, sie ist
um so besser, je schneller die Zersetzung vor sich geht.

2. Zu Dimethyl-urethan.

20 g der Additionsverbindung werden in einen Fraktionierkolben gebracht,
der nur zu !/; damit gefillt sein darf. Der Kolben befindet sich in einem
Glycerinbad und wird langsam erhitzt. Sobald die Substanz geschmolzen ist,
wird ein Vakuum von etwa 30 mm Druck hergestellt, worauf alsbald eine
lebhafte Gasentwicklung einsetzt, welche man durch sehr vorsichtige alimiih-
liche Temperatursteigerung méglichst konstant erhilt. Nachdem auf diese
Weise bei ruhiger Zersetzung die Temperatur des Bades innerhalb 1—2 Stdn.
auf 140° gesteigert worden ist, wird der Rest des Dimethylurethans mit freier
Flamme abergetrieben.

Man erhilt in der durch eine gut wirkende Kiltemischung ge-
kiiblten Vorlage eine klare farblose Flussigkeit, welche fraktioniert
wird. Man bekommt 2 Hauptfraktionen, zunichst eine, die bei
65—90° iibergebt und fast aus reinem Alkobol besteht (4.3 g)
(Theorie fiir 1 Mol. abgespaltenen Alkohol: 4.2 g) und daon eine)
Fraktion von 130—160° die das Dimethyl-urethan enthilt (6.1 g
(Theorie fiir 1 Mol. Urethan: 10.4 g). Sie liefert 5.2 g einer bei
143—149° siedenden Fraktion, welche reines Dimethylurethan darstellt.

Zur Anpalyse wurde der bei 145—147° destillierende Anteil ver-
wendet.

0.2387 g Sbst.: 0.4435 g CO,, 0.2013 g H;0. — 0.2874 g Sbst.: 30.2 ccm
N (179, 768 mm).

CsHi O3 N, Ber. C 51.29, H 940, N 11.96.
Gef. » 50.90, » 9.47, » 12.217.

Die Identitit dieser Verbindung mit Dimethylurethan wurde durch

folgende Versuche sichergestellt:

)y B. 28, 504 [1895]; 31, 64 [1898).



2013

a) Spaltung der Verbindurng in Kohlensiure
und Dimethylamin.

Mit warmer konzentrierter Schwefelsdure zersetzt sich die Substanz unter
Kohlenséureentwicklung. Beim Behandeln der sauren Losung mit Alkali tritt
der charakteristische Geruch eines Amins auf, welches an der Laslichkeit
seines Chlorhydrats in Chloroform als Dimethylamin erkannt wurde.

b) Nachweis der Athylgruppe.

Die Substanz wurde mit bei 0° gesittigter willriger Bromwasserstoff-
saurelosung im EinschluBrohr gemischt und 4 Stunden auf 60° erwdrmt.
13eim Offnen der Robre zeigte sich starker Druck, und es hatte sich auf der sauren
Flissigkeit eine olige Schicht von Athylbromid gebildet, das durch den Geruch
und den bei 39° liegenden Siedepunkt identifiziert wurde.

c) Bildung von Methyl-nitramin, CH; . NH.NO,.

Erst nach mehreren Versuchen gelang es, diesen von Franchimont
und Klobbie?) aus Dimethylurethan hergestellten Korper zu gewinnen. Unter
Eiskihlung wird Dimethylurethan mit der 5-fachen Menge rauchender Sal-
petersiure {ibergossen und durch Schitteln vermischt. Nach wenigen Minuten
setzt dann unter lebhafter Entwicklung von roten Dimplien eine heftige Re-
aktion ein und auf Zusatz von Wasser findet die Abscheidung eines Oles
statt, welches npach erfolgter Neutralisation mittels Soda mit wenig Ather
ausgezogen wird, Die &therische Losung wird mit frisch geglihtem Kalium-
carbonat (aus Bicarbonat) auf das sorgfaltigste getrocknet, die trockne Losung
des Nitro-methylurethans in Eis gekihlt und nun ein Jangsamer Strom
von durch Kalk getrocknelem Ammoniak eingeleitet. Sobald sich nach we-
nigen Minuten die Losung tribt, unterbricht man das Einleiten des Ammoniaks
und idberliBt das Reaktionsgemisch noch ca. 1’3 Stunde bei 0° sich selbst.
Im Verlauf dieser Zeit erstarrt die ganze Ldsung zu einem seidenglinzenden
voluminosen Krystallbrei, welcher aus kleinen Prismen besteht. Derselbe
wird abgesaugt und mit wenig absolutem Alkohol so lange gekocht, als noch
Ammoniak durch den Geruch wahrzunehmen ist. Dann wird im Vakuum
zur Trockne verdampft und der Riickstand aus Ather umkrystallisiert.

Das entstandene Metbylnitramin schmilzt bei 38° und explodiert,
in winziger Menge im Capillarrohr erhitzt, auf das heltigste.

Aus dem #therischen Filtrat erhilt man pach dem Verdampfen’
des Athers Urethan, das an seinem Schmelzpunkt (53%) erkanat
warde.

1 Joe. cit.






