
264. J oh an ne s N e 11 e s : Zur Kenntnis der Umsetzungsfiihigkeit 
von Natriumazid mit Stiurechloriden. 

[Aus d. Chem. Institut d .  Kxiivcrsitat Frankfurt am Main.> 
(16ingegangcn am 16. Juli 1932.) 

Vor einigen Jahren ist von K. F. Schmidt1) ein auaerordentlich be- 
quemes Verfahren zur G b e r f u h r u n g  von Carbonsauren  i n  Amine  
ausgearbeitet worden. Es besteht in der Behandlung der Sauren in konz. 
schwefels'aurer Losung mit freier S t i  c k s  t of f wa s se r s  t o f f saure .  Leider 
versagt die Methode einmal bei einer Reihe substituierter Sauren, z. B. hei 
Amino-sauren  und ihren Derivaten, u. a. auch, wie im hiesigen Institut 
festgestellt worden ist, bei Di -  und Po lypep t iden ,  und weiterhin bietet 
sie bei vielen Sauren der aromatischen und fettaromatischen Reihe den Nach- 
teil, daB oft eine umfangreiche Sulfurierung nebenher stattfindet. 

Zin gleichfalls bequemes Verfahren zum Abbau von Carbonsauren zu 
Aminen ist in einer Reihe von Arbeiten in den letzten Jahren von h'aigeli2) 
und seinen Mitarbeitern angegeben worden. Es beruht darauf, da13 S a ur  e- 
chlor ide in eineni indifferenten Losungsniittel, wie Henzol, durch Kochen 
mit festem Na t r iumaz id  unter Stickstoff-Entwicklung in I s o c y a n a t e  ver- 
wandelt und diese ohne Isolierung gleich weiter zu Aminen verse i f t  werden. 
In der erstcn Phase schlieBt sich daher dieser Abbau an Reobachtungen 
Schroeters3)  an, dem es gelang, rnit kauflichem Natriumazid in sehr ein- 
f acher Weise Methyl-, Chlorniethyl-, Hexyl-, Heptadecyl- und Phenyl-iso- 
cyanat zu gewinnen. 

Gegeniiber den Beobachtungen S ch ro  e t e r  s zeigen nun die Feststellungen 
Nagel is  eine Iliskrepanz. Wahrend das von Schroe te r  benutzte Natriurn- 
azid eine schnell und glatt verlaufende Reaktion bedingte, stellte Nageli fest, 
da13 seine technischen Praparate nur trage, zum Teil nicht merklich reagierten, 
so da13 er genotigt war, fur seine Versuche reines Natriurnazid nach der alten 
Vorschrift von Thiele  bzw. S t o l l ~ )  aus Hydrazin-Hydrat, Xtnylnitrit und 
Xatriuinmethylat herzustellen. Gelegentlich einer Reihe von Versuchen, 
bei denen die Schmidtsche Amin-Darstellung sich nicht anwenden liefi, 
und bei denen ich mich der Xatriumazid-Methode bedienen niuOte, kam 
diese Diskrepanz deutlich zum Vorschein. Ich konnte ausnahmslos die vie1 
geringere Reaktionsfahigkeit des techn. Natriumazids gegeniiber den1 von 
mir selbst nach Thiele  hergestellten Salz feststellen. Uei dem Ucstreben, 
dieses unterschiedliche Verhalten aufzuklaren, stellte ich nun fest, daI3 das 
heute im Handel befindliche Xatriurnazid in anderer Weise hergestellt wird 
als das von Schroe te r  fur seine Versuche bcnutzte. Wahrend damals auch 
die techn. Ilarstellung der Thiele-Stoll6schen Vorschrift folgte, wird das 
Natriumazid heute aus Stickoxydul und Natriumamid dargestcllt. Es niuI3 
offenbar eine die Reaktion henimende Verunreinigung enthalten. Meine 
Versuche, diese Verunreinigung herauszufinden, blieben bisher ohne Erfolg. 
Ich stellte unerwartet fest, dal3 sie nicht beseitigt wird, wenn man ails dem 
Azid Stickstoffwasserstoffsaure herstellt und diese mit reinstem Natrium- 
hydroxyd neutralisiert. Weiterhin konnte ich aber uberraschentlerweise fest- 
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stellen, d& die techn. Praparate durch einen sehr einfachen Kunstgriff die 
Wirksamkeit der nach T hi e 1 e mit Hilfe von Hydrazin dargestellten erreichen : 
man braucht sie nur mit einer Spur Hydrazin-Hydrat  zu verreiben. Diese 
Behandlung entfernt offenbar eine winzige, die Reaktion hemmende und 
ihrer Natur nach noch unbekannte Verunreinigung; denn wird ein solches 
Natriumazid-Praparat in wenig Wasser gelost und mit Aceton ausgef allt - 
Hydrazin-Hydrat wird bei dieser Operation vollkommen entfernt - , so 
bleibt die Reaktionsfiihigkeit gegeniiber Saurechloriden nicht nur erhalten, 
sondern wird, was durch VergroBerung der Oberflache bedingt ist, noch 
erhoht. 

Die folgenden 4 Beispiele, welche je I Chlorid einer aliphatischen Same 
(unanthsaure) , einer aromatischen Saure (Benzoesaure) , einer fettarornatischen 
Saure (Zimtsaure) und einer Dicarbonsaure ((3-Phenyl-glutarsaure) umfassen, 
zeigen deutlich, wie aul3erordentlich wirksam der von mir angewandte Kunst- 
griff ist. Ich mochte bemerken, da13 die ,,Aktivierung" des techn. Natrium- 
azids mit Hydrazin-Hydrat nicht weiter fiihrt als die Darstellung nach Thi ele, 
denn Trichlor-acetylchlorid setzt sich mit , ,aktiviertem" Natriumazid eben- 
sowenig um, wie mit frisch nach Thiele dargestelltem, was bereitsSchroeter 
feststellte. 

Ich werde mi& in weiteren Versuchen bemihen, die dem techn. Natrium- 
azid anhaftende Verunreinigung ausfindig zu machen. 

BeschreSbun& der Verrache. 
10 g techn. Natr iumazid (verwendet wurde ein Praparat, das bei der 

Analyse nur Spuren von Eisen als Verunreinigung erkennen liel3) wurden 
in einer Reibschale kraftig mit ca. 0.5 ccm Hydrazin-Hydrat verrieben 
und das feuchte Pulver einige Stunden, am besten uber Nacht, an der Luft 
stehen gelassen, dann in wenig Wasser aufgelost und mit vie1 Aceton gefallt. 
Man erhalt bei raschem Fallenaein feines Pulver, das nach kurzem Absitzen 
abgesaugt, mit Methanol und Ather gewaschen und im Exsiccator kurz ge- 
trocknet wird. 

Es ist ratsam, das Praparat nicht allzulange stehen zu lassen, da Natriumazid 
offenbar altert und dadurch reaktionstrager wird. Durch Umfallen kann man derartige 
Praparatc wieder aktivieren. 

Zur Beobachtung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde der abgespaltene 
Stickstoff in der von Nageli 

I. 10 g Benzoylchlorid wurden in 50 ccrn Benzol gelost und mit 6 g 
Natr iumazid (30% UberschuS) umgesetzt. Nach I ' / ~  Stdn. waren 1.57 1 
Stickstoff entwickelt (Theorie I .6 1). 

angegebenen Apparatur gemessen. 

?\usbeUte aa Anilin . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , , . , . . . . . 
,, reinem Diphenyl-harnstoff (Schmp. ~ 3 3 - 2 3 5 ~ )  1.5 g 

4.6 g = 69% d.  Th. 

Mit rohem technischem Natriumazid konnte iiberhaupt kein Umsatz erzielt werden. 

2. 3 g Onanthsaurechlorid,  das aus reiner Onanthsaure mit Thionyl- 
chlorid dargestellt war, wurden mit 1.7 g Natr iumazid umgesetzt. Nach 
40 Min. war die theoretische Menge Stickstoff abgespalten. Ausbeute an 
Hexylamin-Chlorhydrat = 1.5 g. Daneben wurden 0.6 g Dihexyl-harn- 
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stoff erhalten, der nach dem Umkrystallisieren aus waBrigem Alkohol bei 
58-590 schmolz. Gesamtausbeute (Chlorhydrat + Harnstoff) = 80% d. Th. 
2.63 mg Sbst.: 0.287 ccm N (25O, 757 mm). - C,,H,,ON,. Ber. N 12.27. Gef. N 12.49. 

3. Aus 10 g (3-Phenyl-glutarsaurechlorid konnte in I Stde. die 
theoretische Menge Stickstoff erhalten werden, wobei bereits nach 15 Min. 
die Hauptmenge entwickelt war. Das in Wasser spielend leicht losliche 
Amin wurde aus der konz. alkalischen Losung mit Wasser abgeblasen und 
in verd. Salzsaure aufgefangen. Ausbeute an Chlorhydrat = 4.4 g = 48% 
d. Th. Der nach der Wasserdampf-Destillation zuriickbleibende feste Stoff 
wurde mit Methylenchlorid ausgeschuttelt und die 
nach dem Abdarnpfen erhaltene, feste, hellbraune ,CH,--NH 

stimmte fur den erwarteten cyclischen Harnstoff ‘CH,--NH 
Substanz aus Toluol umkrystallisiert. Die Analyse ct&.W >co 
der nebenstehenden Formel : 
4.000 mg Sbst.: 0.569 ccm ET (24O, 751 mm). - CloH,,ON,. Ber. TU’ 15.91. Gef. N 16.15. 

Bei einem zweiten Ansatz wurde die alkalische Wsung des Amins ben- 
zoyliert , wobei, da die Verluste der Wasserdampf-Destillation wegfallen, die 
Ausbeute auf 69% d. Th. steigt. 

Das in pharmakologischer Hinsicht. interessante (3-Phenyl-a, y-di ami- 
no-propan ist bereits vor 4 Jahren von Jackson und Kenner6) nach der 
Curtiusschen Methode uber das Hydrazid mit schlechter Ausbeute erhalten 
worden. Da ein Abbau der fi-Phenyl-glutarsiiure mit Stickstoffwasserstoffsaure 
ebenfalls nur eine Ausbeute von 2 0 - 2 5 ~ / ~  erreichen %fit, so stellt der Umsatz 
des Saurechlorids mit aktiviertem Xatriumazid die einzige Moglichkeit dar, 
das Diamin bequem in grokren Mengen zu gewinnen. 

4. 3 g Zimtsaurechlorid wurden in ublicher Weise umgesetzt. Nach 
I l/, Stdn. war die Reaktion beendet. Die Losung wurde filtriert, das Benzol 
abgesaugt und der gelbe, olige Riickstand der Vakuum-Destillation (16 mm) 
unterworfen. Das 01 ging restlos zwischen 115-1zo0 (entsprechend den 
Literatur-Angaben’)) farblos und rein uber. Ausbeute 2 g = 77% d. Th. 

Hrn. Prof. von Braun, der die Arbeit jederzeit mit wertvollen Rat- 
schlagen unterstutzte, bin ich zu grol3em Dank verpflichtet. 
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