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Es wurden z. B. 5g sek. Alkohol vom Sdp.; 145¢ unter Rihren hei 800 Wasser-
bad-Temperatur mit 4g KOH, sowie nach und nach mit der berechneten Menge
Kaliumpermanganat versetzt. Die alkalische Loésung wurde durch Ausithern in
einem Standzylinder von unangegriffenem Alkohol befreit, durch Filtration vom
Mangan-Schlamm getrennt und eingedampft. Bei vorsichtigem Ansauern fiel ein
harziger Korper aus, der in Ather aufgenommen wurde. Er lieB sich aus Ather
umkrystallisicren (auch Benzol kam als Krystallisationsmittel in Anwendung) und
spaltete im Thieleschen Apparat erhitzt bei 2060 Wasser ab.

01525 ¢ und O0.144Gg Sbst. verbrauchten (115)—0.1 und (10.9)—0.1ccm einer
Lauge, die 0.004027g NaOH in 1 ccm enthielt. Die zweibasische Saure Cy5H;40,
(262.22) verlangt die eingeklammerten Werte.

Zur Darstellung des Anhydrids der Phenyl-apocamphersiure unterwarfen
wir sie der trocknen Destillation. Oberhalb 2009 findet Wasserabspaltung statt,
bei ca. 360° ging ein Produkt uber, das in Natriumcarbonat unldslich war und
beim Anreiben mit Ather erstarrte, es liel sich aus Ather umkrystallisieren und
schmolz bei 208—2099.

76. Otto Diels und Georg Behnen: Uber die Azo-ester-Reaktion
des (-Amino-pyridins.
[Aus d. Chem, Institut d. Universitit Kiel]

(Eingegangen am 2. Januar 1923.)

Es hat sich herausgestellt, daf der Azodicarbonsidure-ester (I) mit Ver-
tretern der verschiedensten Kérperklassen: Aminen, Enolen, Phenolent) und
Kohlenwasserstoffen2) meist glatt zu reagieren vermag.

I. C,H;0,C.N:N.CO,C,H;,
II. CGH,N.NH.CO.N:N.CO.NH.C,H,N3),
Il C;H,N.NH.CO.N:N.CO,C,H;.

Bei Aminen geschieht dies in zweifacher Weise: Ein Teil von ihnen
— in erster Linie die starken, aliphatischen Stickstoffbasen — wird dabei
in substituierte Azodicarbonamide iibergefiihrt:

2R .NH;+[:N.CO,C;H;],=2C,H, .OH+4[:N.CO.NH.R ;.

Dic Mehrzahl von ihnen — vor allem die aromatischen Amine, 3-Amino-
crotonsiiure-ester usw. — bhildet dagegen mit Azo-ester gut krystallisierte,
bestindige Additionsprodukte. Diese gehdren, wie frither gezeigt wor-
-den isl4), je nach dem Charakter des ihnen zugrunde liegenden Amins ganz
verschiedenen Typen an, die, um sie zu charakterisieren und um eine be-
‘queme Einteilung und Ubersicht zu schaffen, als Naphthylamin-, Ani-
lin- und Dimethylanilin-Typus bezeichnet worden sind.

1) 0. Dicls und P. Fritzsche, B. 44, 3018 [1911] — O, Diels und M. Pa-
«qquin, B. 46, 2008 [1913] — O. Diels und Ernst Fischer, B. 47, 2043 [1914] —
‘0. Diels, B. 54, 213 [1921]; A. 429, 1 (1922]; B. 53, 1524 [1922]

2y Uber die »Azo-ester-Reaktion der Kohlenwasserstoffe«, iuber die in
-cinem kurzem Vortrage in der Sitzung des »Verbands siudwestdeutscher Dozenten
far Chemie« in Frankfurt a. M. am; 9. Dezember 1922 berichtet worden ist, wird
:alsbald Naheres in einer ausfubirlichen Mitteilung an anderer Stelle mitgeteilt werden.

— ~
5 C;HgN ist hier und im folgenden stels p-Pyridyl, also: r 1
S

4 A. 429, 10 [1922]. N
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Die vorliegende Untersuchung, die sich mit dem Verhalten des 3-Ami -
no-pyridins gegen Azodicarbonsidure-ester beschiftict, bringt
einen weiteren Beitrag zur Kenntnis der »Azo-ester-Reaktion« der Amine.
Beim B-Amino-pyridin lieB sich ihr Verlauf nicht sicher voraussehen. Einer-
seits konnte der stark basische Charakter dieses Amins die Bildung eines
substituierten Azodicarbonamids von der Formel II begiinstigen.
Andererseits war bei dem in manchen Reaktionen hervortretenden, mehr
varomatischen Charakter« der Pyridin-Verbindungen auch die Bildung
eines Additionsproduktes nicht ausgeschlossen.

Der Versuch hat gezeigt, dafi sich kein Additionsproduktbildet,
daB aber neben dem normalen Derivate des Azodicarbon-
amids (II) anch noch ein halbseitig amidierter Azodicarbon-
siure-ester (III} entsteht. Dieses Ergebnis ist nicht uninteressant; denn
einmal existieren halbseitige Amide oder andere analog gebaute De-
rivate, die sich von der Azedicarbonestersiure ableiten, bis jetzt noch
nicht. Ferner darf man hoffen, durch sehr vorsichtiges Operieren eine
halbseitige Verseifung derartiger Verbindungen erzielen und so zu ein-
fachen Derivaten des Diimids zu gelangen. Ilm vorliegenden Falle hitte
man beim Gelingen der halbseitigen Verseifung die Entstehung von IV eoder
V zu erwarten.

Iv. ¢;H,N.NH.CO.N:NH V. CH;0,C.N:NH.

An das Studium dieser uns besonders interessant erscheinenden Re .
aktion konnten wir bisher leider nicht herangehen, da die Beschaffung
ausreichender Mengen des Halbamids zurzeit mit unerschwinglichen Kosten
verbunden ist. Unter den Eigenschaften des Halbamids — soweit sie aus
dem soeben angedeuteten Grunde bisher untersucht werden konnten, —
fallt die auBerordentlich leichte Verdridngbarkeit des Alkyls
der Estergruppe auf: Einfaches Umkrystallisieren der aus Azodicai-
bonsdure -dimethylester gewonnenen Verbindung aus Athylalkohol ge-
niigt, um sie in den Athylester umzuwandeln.

Die Auffassung der Verbindung als Halbamid ist sicher begriindet. Ste
folgt einmal daraus, daf sich die Substanz mit Aminen, wie Me-
thylamin, Benzylamin oder auch f-Amino-pyridin in die
neutralen Amide, 2z B. VI dberfiihren 148t Sie ergibt sich abe:

VI. C;H,N.NH.CO.N:N.CO.NH.CH,.
auch daraus, daf das lalbamid in derselben Art, wie der Azodicarbon-
siure-ester an B-Naphthylamin zu einem vollkommenen Ver.
treter des »Naphthylamin-Typus« addiert werden kann. Fin
dieses Additionsprodukt kommen unter der frither eingehend begriindetcn
und bewiesenen Voraussetzung, daf der Azokérper in die 1-Stellung des
Naphthalins, benachbart zur Aininogruppe tritt, die beiden Sirukturformeln
VII und VIII in Betracht. Eine sichere Entscheidung zwischen beiden

(@) N(CO: C; H:}(NH.CO . NH.C; HuN)
() NH, '
(e)N(NH.CO, C; B5)(CO.NH.C; H,N)
(8)NH, ’
148t sich ohne cingehendere Untersuchung nicht treffen. Immerhin hat sick
gezeigl, dal der Verlauf der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd ein
anderer ist, als bei den Additionsprodukten aus f-Naphthylamin mit den

VIL  CioHe<l

VIIL.  CroHel
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«infachen Azo-estern. Bei den leizteren!) erhili man Derivate des 1.2-Az-
imidonaphthalins, die an dem einen Stickstoffatom noch eine OH-

Gruppe enthalten:

IX. Cons\EgggéCOy Ca Hs) (NH. CO; G Hy).

X BN OO H) N 00, 0 .

Das unter den gleichen Oxydationsbedingungen aus der
Verbindung VII (resp. VIII) gewonnene Produkt, das zweifellos auch ein
Azimid vorstellt, enthdlt dagegen kein OH am Stickstoff und ist
<ntweder durch die Formel XI oder XII wiederzugeben:

XL Cu H6<§§§ N(00sCaHs) N . CO. NH. G HL N

XIL c,oﬂs\fg))gé??filfi}l_{lf‘)\l\* C0s G, H,.

Dieser Unterschied, der hei der Oxydation der beiden Verbindungen
hervortritt, diirfie sich am ehesten bei Annahme von Formel VII, schwie-
riger dagegen aus VIII erkliren lassen, weil im letzteren Falle die Analogie
mit dem Ubergange von IX in X so groB sein miilte, dafi die beobachtete
Differenz unverstindlich erschiene.

Beschreibung der Versuche.
Zur Darstellung des f-Amino-pyridins.

Die Methode von Camps?) zur Darstellung des 3-Amino-pyridins wurde
folgendermaBien abgeindert: 30 g Nicotinsfure-dthylester werden mit
11 ccm wiBrigem, bei 0° gesiittigtem Ammoniak nach Zusatz einiger Kry-
stillchen von Nicotinsdure-amid in einer verschlossenen Flasche 4—5Tage
auf der Maschine geschiittelt, bis die Krystallisation eingesetzt hat. Hier-
auf liBt man zur Vervollstindigung der Krystallabscheidung das offene
Gefall einige Zeit stehen und saugt dann den Krystallbrei ab. Aus der
Mutterlauge 18t sich durch Einengen auf dem Wasserbade noch eine wei-
tere Menge des Amids gewinnen. Den noch unangegriffenen Nicotinsédure-
ester erhilt man durch Ausithern der Mutterlauge zuriick. Die Ausbeute
an Nicotinsdure-amid betrdgt 356—409/, d. Theorie.

Azodicarbonsiure-di-f-pyridylamid (II).

Wird zu der Losung von 1g B-Amino-pyridin in Alkohol 1.8¢
Azodicarbonsiure-didthylester in kleinen Portionen hinzugefiigt,
so tritt unter Aufschiumen und lebbafter Gasentwicklung Reaktion ein,
die nach etwa 1-—~2Stdn. beendet ist.

Wihrend der Reaktion scheidet sich ein hellgelbes Produkt ab, das
in fast allen organischen L®sungsmitteln schwer loslich ist. Es wird ab-
gesaugt und zur Reinigung mehrmals mit siedendem Alkohol ausgezogen.
Die Ausbeute ist nur gering.

00774 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getr): 0.1514g CO, 00278g H,0. —
00874 g Sbst.: 235ccm N (219, 776 mm).

C;yH;y0, N, Ber. C 5333, H 370, N 3111
Gef. » 53.36, » 4.02, » 31.30.

1) 0. Diels und H. Wackermann, B. 55 2443 [1922] %) Ar. 240, 353.
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Die Verbindung bildet hellgelbe Krystalinadeln und schmilzt bei 164%
unter Zersetzung.

Azodicarbonsdure-dthylester-B-pyridylamid (III).

Werden 1g B-Amino-pyridin mit 1.8g Azodicarbonsdure-
didthylester in alkoholischer Losung unter Kiihlung auf — 20° zusam-
mengebracht, so verliuft die Reaktion unter miBiger Gasentwickiung ziem-
lich langsam, und allmihlich erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei, der
auf Ton abgepreBt wird. Die Ausbeute betriigt etwa 0.7g. Zur Reinigung
wurde die Substanz zweimal aus siedendem Acetonitril umkrystallisiert.

0.1328 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getr.): 02370g CO,, 00578 gH,0. — 01054 ¢
Shsl.: 0.1880¢g CO,, 00458 g Hy0. — 01396 g Sbst: 304cem N (199 7725 mm). —
0.1094 g Sbst.: 246 cem N (1839 731 mm).

CyHyoO3N,. Ber. C 48865, H 451, N 25.23.
Gef. » 48.69, 48.66, » 4.87, 486, » 2546, 25.63.

Die Verbindung krystallisiert in orangegelben, derben Nadeln, die in den
meister. organischen Loésungsmitteln schwer loslich sind, aber von heiBem
Alkohol und Acetonitril leicht aufgenommen werden. Schmp. 136—137¢
unt. Zers. Sie ist sehr zersetzlich, so dafl bereits innerhalb weniger Tage
der Schmp. betrichtlich sinkt. Stiirmisch verliuft die Zersetzung bei der
Einwirkung verd. Siuren. Bereits in der Kilte tritt unter lebhafter Gas-
entwicklung Enfirbung der gelb gefidrbten Losung ein, wobei deutlich der
Geruch nach Athylalkohol aufiritt. Aus der Reaktionsfliissigkeit lieBen
sich auBer $-Amino-pyridin, das seiner Isolierung keine Schwierig-
keiten entgegensetzt, reine, einheitliche Substanzen nicht gewinnen.

Azodicarbonsdure-methylester-§-pyridylamid.

Werden 1g $-Amino-pyridin und 155g Azodicarbonsiure-dime-
thylester unter guter Kihlung in methylalkoholischer Losung vermischt
und die Reaktionsflassigkeit in einer Kaltemischung etwa 4 Stdn. sich selbst dber-
lassen, so scheidet sich ein Krystallbrei ab, der auf Ton abgepreBt wird. Das orangc
gefidrbte Reaktionsprodukt wird dann aus siedendem Acetonitril umkrystallisiert.

0.1310 g Sbst. (bei 80° im Vakuum getr): 0.2211g CO,, 00465 g H,0. — 0.1538 ¢
Sbst.: 356cem N (1959 769.9 mm). — 01212g Sbst: 281ccm N {200 7714 mm).

CgHgOgN,. Ber. C 46.15, H 3.85, N 2692,
Gef. » 46,02, » 3.97, » 2691, 26.94

Die Verbindung bildet orangegelbe, starke Krystallnadeln, die bei i13% unler
Zersetzung schmelzen. Sie ist in den mecisten organischen Losungsmitteln unléslich,
leicht loslich in siedendem Acetonitril und Methylalkohol. Wie der entsprechende
Athylester ist auch sie sehr zersetzlich. Beim Stehen an der Luft sinkt der Schmelz-
punkt alsbald sehr betrachtlich.

LaBt man den Azodicarbonsiure-cster in athylalkoholischer Lésung auf
B-Amino-pyridin einwirken, so entsteht nicht das methylierte, sondern das im
vorhergehenden Abschnitt beschriebene, bei 136—137° schmelzende édthylierte
Produkt. Ebenso bildet sich durch wiederholtes Umkrystallisieren der bei 113¢
schmelzenden, methylierten Verbindung aus Athylalkohol das athylierte
Produkt.

Azodicarbonsdure-B-pyridyl-methyl-diamid (VI).
Zu einer auf — 200 abgekiihlten Losung von 2Mol. Methylamin in
Athylalkohol fiigt man in kleinen Portionen 1Mol. Azodicarbonséiure-
dthylester-pyridylamid hinzu. Die Reaktion tritt unter Auflésung und
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Dunkelfirbung alsbald ein, und bereits nach wenigen Minuten beginnt die
Abscheidung des Reaktionsproduktes, das eine dunkel fleischrote Farbe be-
sitzt, auf Ton abgepreBt und aus siedendem Acelonitril umkrystallisiert wird.
01254 g Sbst. (im Vakuum iber Schwefelsiure getr): 02110g CO, 00518g
Hy,0. — 00486 g Sbst.: 140 ccm N (189, 7625 mm).
CgHyO,N;. Ber. C 46.38, H 435, N 3382
Gef. » 4589, » 4.62, » 33.39.
Dic Verbindung bildet rétliche Krystalle, die bei 137° unter Zersetzung
schmelzen und in warmem Alkohol oder Acetonitril sich reichlich l6sen.

2-Amino-1-[dicarboxy-dthylester-3-pyridylamid-
hydrazino]-naphthalin (VII).

Werden 0.64g 3-Naphthylamin in wenig Pyridin gelést und zu der
Lésung 1 ¢ Azodicarbonsidure-dthylester-pyridylamid in kleinen
Portionen hinzugefiigt, so setzt alsbald die Reaktion unter deutlicher Er-
wiarmung ein. Zu ihrer Vervollstindigung erhitzt man schlieflich bis zum
Sieden, wobei eine klare, dunkelrote Losung entsteht. Beim Erkalten scheidet
sich daraus eine Krystallmasse ab, die abgesaugt wird. Zur Reinigung
wird das Rohprodukt in heiBem Alkohol geldst, die alkalische L&sung mit
Tierkohle entfirbt und filtriert. Beim Erkalten scheidet sich dann die
neuc Substanz in vollkommen farblosen, schon ausgebildeten Krystallen
i einer Ausbeute von etwa 1.1g ab.

0.1378 g Shst. (bei 100° im Vakuum getr.): 0.3150g CO,, 00660 g H,0. — 01220¢
Sbst: 202cem N (229 774.6 mm).

CioHygO5 Ny Ber. C 6247, H 521, N 1918,
Gef. » 6236, » 536, » 19.15.

Die Verbindung bildet farblose, glinzende Krystallblittchen, die bei
1820 unt. Zers. schmelzen. Sie ist ziemlich leicht 16slich in heifem Pyridin,
Alkohol und Acetonitril, unlgslich in Wasser und Ather.

Sowohl mit Salzsiure, wie mit Uberchlorsiure gibt die Verbindung gut krystalli-
sierende Salze, die aber wegen ihrer ungemein leichten, hydrolytischen Spaltbar-
keit nur schwierig ganz rein gewonnen werden konnen.

Acetylverbindung des 2-Amino-1-[dicarboxy-athylester-
pyridylamid-hydrazino]-naphthalins.

Werden 0.3 g des im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Additionsproduktes
mit 1.5cem frisch destilliertem Essigsdure-anhydrid rasch zum Sieden erhitzt, so
16st sich ‘die Substanz auf, und beim Aufkochen scheidet sich platzlich das Reaktions-
produkt ab. Die Ausbeute betrigt nach dem Abpressen auf Ton 0.3g.

0.1013 g Shst. (im Vakuum bei 1000 getr): 0.2311g CO,, 00462 g H,0. — 01376 ¢
Sbst.: 204 ccm N (229, 769.5 mm).

Cy1 Hyy Oy Ng. Ber. C 6192, H 516, N 17.20,
Gef. » 6224, » 510, » 17.03.
~ Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt die Acetylverbindung bei 2320 unter
Zersetzung.

Oxydation des 2-Amino-1-[dicarboxy-dthylester-pyridyl-
amid-hydrazino]-naphthalins zur Verbindung XL~

Wird Lg des in der Uberschrift genannten Additionsproduktes mit

2 ccm Eisessig und 1.25 cem 30-proz. Wasserstof fsuperoxyd 5—6 Min.

zum gelinden Sieden erhitzt, so firbt sich die Fliissigkeit dunkelbraunrot,
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und nach dem Abkiihlen scheidet sich — besonders beim Reiben mit dem
Glasstabe — eine braune Krystallmasse ab, die auf Ton abgepret wird. Zur
Reinigung wird die Substanz in viel siedendem Eisessig geldst, filtriert und
zum Filtrate ein gleichgrofes Volumen heifen Wassers hinzugefiigt. Beim
Erkalten der Fliissigkeit scheiden sich dann hiibsche, glinzende Nidelchen
von tiefbrauner Farbe ab. Die Ausbeute an dem reinen Produkte ist nur
sehr gering: sie betrigt 0.156g von 3g Additionsprodukt.
0.0888 ¢ Shst. (bei 1000 im Vakuum getr): 0.2018 ¢ CO,. 00388y H,0. — 01036 g
Sbst.: 175ccm N (2059, 767.2 mm).
CygH;; 0, N, Ber. C 6298, H 470, N 1928
Gef. » 62,92, » 489, » 1948
Die Verbindung bildet dunkelbraune Krystallnadeln von bliulichem
Oberflichenschimmer und verpufft lebhaft beim Erhitzen auf dem Spatel
Einen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt sie nicht, sondern zersetzt sich
iber 250° unter Verkohlung, nachdem sie sich vorher allmihlich dunkel
gefirbt hat.

77. Bdmund O. von Lippmann:
Ein merkwiirdiges Vorkommen von Harnstoff.

(Eingegangen am 6. Januar 1923

Durch eine vor mehreren Monaten erschienene Arbeit der HHrn. Ma -
tignon und Fréjacqes!) wurde ich an eine iltere Beobachtung er-
innert, die weiter zu verfolgen mir nie mebr Gelegenheit geboten: war,
die ich jedoch nicht gerne ganz der Vergessenheit anheimgeben méchte.

In einer mihrischen Riiben-Zuckerfabrik, die ich vor Jahren bhesuchte,
wurde mir ein eigentiimlicher Niederschlag iibergeben, der dem Maschinen-
meister durch seine gute Krystallisation aufgefallen war; er fand ihn zu-
fallig im blind verschraubten Endstiicke eines seif lingerem unbenutzten
Rohrstranges, der von der Haupt-Dampfleitung des Kessellauses abzweigte
und unter mehrfachen Kriimmungen teils sehr heiBle, teils erheblich kiltere
Fabrikationsriume durchsetzte. Der Niederschlag, der das Ende des Rohres
vollig ausfillte, bestand aus einem etwas lockeren, aber harten Haufwerk
miteinander verwachsener, schén ausgehildeter, sdulenformiger Krystalle,
zeigte infolge geringen Gehaltes an Eisen- und Kupferoxyd schmutzige Far-
bung, und roch deutlich nach Ammoniak; da das Ammoniakwasser der
Verdampfapparate, das wihrend des betreffenden Betriebsjahres ungewohn-
lich reich an Ammoniak gewéesen sein soll, mit zum Speisen der Dampf-
kessel diente, hielt ihn der Chemiker der Fabrik, der zu weiterer Priifung
keine Zeit gefunden hatte, fiir das Ammoniumsalz einer fliichtigen orga-
nischen Siure. Die nihere Untersuchung ergab indessen ein ganz uner-
wartetes Ergebnis, das jedoch durch Hrn. Prof. Dr. H. Erdmann (damals
noch in Halle) bestitigt wurde: es lag ndmlich Harnstoff vor, der schon
sehr rein war und durch Ausziehen und Umkrystallisieren (mittels heiflen
Alkohols und Wassers) leicht ganz rein erhalten werden konnte. Das Pra-
parat bildete dann schdne lange Siulen vom Schmp.133° und vom spez.
Gew. 1.319, entsprach der Zusammensetzung CH,O N, (gef. 19.85°/, C, 6.77°/,
H, 46.470/, N, 26.919/, O; ber. 20.00, 6.67, 46.67, 26.66°/,), loste sich leicht

1) C.r. 174, 455; A.ch. [91 17, 257: vergl. dazn Bailey, C.r 175, 279,





