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Hydraziessigsaures Silber spaltet beim Erwarmen mit verdiinnter 

Die freie Saure aus dem Silbersalz darzustellen gelang nicht. 
Die kalt reducirte, frisch filtrirte, schwach alkalische Losung des 

Diazoessigesters enthiilt noch kein Hydrazin, sondern n u r  Hydrazi- 
essigsaure, wie man leicht durch Zusatz von Benzaldehyd nachweisen 
kann. Es entsteht namlich kein Benzalazin, welches sich bekanntlich 
ebensowohl in alkalischer, wie in saurer Losung bildet. Sobald man 
dagegen die Emulsion ansauert, fallt Benzalazin sofort aus. 

Versetzt man die durch Benz- 
aldehyd von Hydrazinsalzen befreite, angesluerte Losung mit Natrium- 
acetat, giebt Phenylhydrazin zu und erwarmt die rothlich sich farbende 
Fliissigkeit unter Schiittelu einige Minuten gelinde, so scheidet sich 
alle Glyoxylsaure in Gestalt ihres charakteristischen Hydrazons, 
CH(NaHCgH5)CO:,H, in prachtigen, gelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 137O ausl). 

Schwefelsaure leicht Hydrazinsulfat ab. 

N a c h  w e i s  d e r  G l y o x y l s a u r e .  

Analyse: Ber. fiir CB(NaHCsH5)COOH. 
Procente: N 17.07. 

Gef. )) )> 17.18. 

L e i p z i g  und Kie l ,  im Juli 1892. 

138. Th. C u r t i u s :  Umlegerung von Sauresziden, R .  CONS, 
in Derivate alkylirter Amine (Ersatz von Carboxyl durch Amid). 

[Mittheilung aus dem chem. lnstitut der Universitiit K i  el]. 
(Eingegangen am 5. Marz.) 

Saureazide, R .  CONS, verhalten sich Alkalien oder alkali-lihn- 
lich wirkenden Substanzen gegeniiber bekanntlichz) wie Siiureester des 
Stickwasserstoffs. Unter Abspaltung von stickwasserstoffsauren Salzen 
entetehen Derivate derjenigen Saure, welehe dem angewandten Azid 
zu Grunde gelegen hat. 

So z. B. zerfallt Benzoylazid, C6H5 CO Ns, beim Erwarmen mit 
Natronlauge in benzoEsaures und stickwasseretoffsaures Salz: 

CsHgCONs + 2 NaOH = CgH5COONa + NsNa + HzO. 
Benzoylazid. 

1) Dime Beriehte 17, 577. 
2) Diese Berichte 24, 3343. 
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s o  liefert Hippurazid, C6H5CONHCHaCO. N3 l) und Anilin im 
Sinoe der Gleichung: 

CsH6 C O N H C H s  C O  . N3 + 2 Cg H5NHa 
Hippnrazid 

= CGHS CO NH CH2 CO N H  C G H ~  + N3 H . NHs Cs Hs. 
Hippuranilid. Stickwasserstoffsaures Anilin. 

Hippuranilid und stickwasserstoffsaures Anilin u. s. w. 
Ganz anders aber wirken Korper, wie z. I3. Wasser, Alkohol 

oder Halogene auf Saureazide ein, indem durch diese Mittel mit 
grosster Leichtigkeit der Rest (N3)' unter Abspaltung von Stickstoff 
zerlegt wird, und das eine Stickstoffatom der Verbindung erhalten 
bleibt. 

Hierbei vollzieht sich aber eine totale und sehr charakteristische 
Umlagerung der Substanz: das Stickstoffatom wandert an den Koblen- 
wasserstoffrest und vermittelt nunmehr in dem neuen Product die 
Verbindung mit dem Carbonyl resp. dessen Derivat und dem eigent- 
lichen Kern. 

Icb habe diese Untersucbungen zuerst am Hippurazid ausgefuhrta). 
Dieselben sind nun mit Benzoylazid und den Aziden der nitrirten 
BenzoEsauren wiederholt worden und haben iiberall zu den analogen 
Korpern gefuhrt. 

8 1 s  Beispiel sol1 hier das Benzolazid , cs H5 CON3, aufgefiihrt 
werden, dessen Umlagerungsproducte rnit Alkohol, Wasser oder Brom 
bereits simrntlich auf anderen Wegen dargestellt und bekannt waren, 
so dass jeder Zweifel an der Constitution der erhaltenen Verbindungen 
ausgeschloesen erscheint. 

I. S a u r e a z i d e  u n d  A l k o h o l .  
Erwarmt man ein Saureazid gelinde in alkoholiscber LGsung, SO 

Nachdem letztere be- beginnt eine stiirmische Stickstoffentwicklung. 
endet, enthalt die alkoholische L6sung gemass der Gleichung: 

CsHgCO .N3+ CaHgOH=C6H5NHCOOC2H5 +Na, 
Benzoylazid Phenyliithylurethan 

die berechnete Menge Phenylathylnrethan, CsHs N H  . C02 Cz Hg. 
Wie Benzoylazid verhielten sich die Nitrobennoylazide, 

Cg €31 (NOaj CON3, Hippurazid, Cg Hj CONH CH2 CO . N3, Fumarazid, 

1) Ich habe diese 1-erbiutiung friiber (diese Berichte 24, 3343) als nDi- 
azohippnramid(:, CF H j  CO KH CHe CO XH . N? OH erklart. Nach neuercn Unter- 
suchnngen enth$lt, die sehr schlrer rein zu geirinnende Suhstann doch ein 
Molekiil Wasser weniger und muss claher als gemolinliches Hippurazid. 
CsH5CONHCBz CO . K::, bezeichnet werden. 13s wird fiber das Hippur:tzi(l 
rioch ausfiihrlich berichtst werden. 

2, Diese Berichte 24, 3343. 
neridlte d. n. chern. Gesel!sc!nrt. J a t q  s x v l i .  50 



780 

CzHz . (CON3)2,l) gegen beliebige Alkohole. Auf anderrm Wege er- 
halten worden ist bisher ausser Phenylathylurethan p - Nitrophenyl- 
tirethan, c6 H4 (NOz) N H  CO . OCa Hg. Beide Korper erwiesen sich 
mit den aus Benzoylazid, oder p-Nitrobenzoylazid durch Kochen mit 
Alkohol erhaltenen vollkommen identisch. Durch Erhitzen mit con- 
centrirter Salzaaure im geschlossenen Rohr auf 1200 c zerfallen diese 
Urethane glatt in salzsaures Anilin, Alkohol and Kohlensaure nach 
der Gleichung: 
c6 H5 N H  . COO czH5 + H C1= c6 H5 NHz , HCl + Cg H5 O H  + COr. 

11. S a u r e a z i d e  n n d  W a s s e r .  
Wasser wirkt auf viele Saureazide schon bei gelindem Erwarmen, 

auf alle bei anhaltendem Kochen ein. Das Saureazid zerfiillt unter 
Wasseraufnahme i n  Dialkylharnstoff, Kohlensaure und Stickstoff. 

s o  entsteht aus Benzoylazid, c6 Ha CO NS , der bekannte syme- 
metrische Diphenylharnstoff, (CsH5 NH)z CO, des Carbanilid, nach der  
Gleichung : 

2 C s H 5 C O . N 3 +  H a O = = ( C s H ~ N H ) ~ C O + C O 2 + 2 X 2 .  
Benzoylazid. Carbanilid. 

Mischt, man Alkohol und Wasser in beliebigen Verhaltnissen und 
kocht damit Benzoylazid, so wird stets ein Theil der Substanz in 
Phenylurethan umgewandelt. Wasser allein reagirt daher wohl zwei- 
fellos zunachst analog der Einwirkung des Alkohols auf Benzoylazid 
nach der Gleichung: 

Ce Hs CON3 + H a 0  = Cg Hg NH . COOH + N2 
Benzoylazid Phen ylcarbaminshre 

linter Bildung von Phenylcarbaminsaure. 
spontan Diphenylharnstoff, Kohlensaure und Wasser. 

Letztere liefert bekanntlich 

2 CgH5NHCOOH = (CgHgNH)z CO + COa + H20 
Phenylcarbaminstiure Carbanilid 

Das so erhaltene Carbanilid erwies sich mit dem bekannten als 
Durch Erhitzen mit Salzsaure im geschlossenen rollkommen identisch. 

Rohr auf 1200 zerfiel es in salzsaures Anilin und Kohlensaure. 
(CgH5NH)a CO + 2 HC1+ Ha0 = 2 CsHg. NHz . HC1+ COz. 
Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid lieferte es die berechnete 

Menge Acetanilid. 
111. S a u r e a z i d e  u n d  Brom.  

Benzoylazid und Brom setzen sich beim Kochen in Chloroform- 
16sung in das schon bekannte Dibromcarbanil und Sticktoff um: 

C g H 5 C 0 .  N3 + Br2 = Cg H s N  : (Br2) CO + N% 

1) Diese Berichtc 26,  406; vergl. auch R. Radenhausen:  DUeber 
AcidylamidosHurehydraaide<c. Dissertat. Kiel, 1893. Die Verbindung ist dort 
als Diazofumaramid, C2 H2 (CONHNa OH)2, beschrieben. Vergl. Anm. 2. 
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Dibromcarbanil geht beim Erwarmen unter Abgabe des Broms 
in das ebenfalls schon dargestellte Carbanil, C6H5N : CO, iiber. Beide 
Carbanile zeigten denselben Siedepunkt und gaben mit Wasser sofort 
Carbanilid. 

Solche Reactionen der Saureazide sind sehr bemerkenswerth. 
Auch Anilinbasen oder Hydrazine wirken unter bestimmten Um- 
standen unter Stickstoffabspaltung und Umlagerung in dem obigen 
Sinne auf Saureazide ein. 

Da die Saureazide durch Rochen mit Wasser oder Alkohol sehr 
glatt in der angegebenen Weise in alkylirte Harnstoffe resp. Urethane 
iibergefiihrt werden, so kann man diese Reactionen sehr bequem an- 
wenden, urn das Carboxyl einer Saure durch Amid zu ersetzen. 

Man esterificirt die betreffende Saure , ersetzt mittelst Hydrazin- 
hydrat Oxathyl durch ( NHNHa)', verwandelt das Saurehydrazid, 
R . CO . NH . NHa , mittels salpetriger Saure in das Azid, R.  CO. N3, 

kocht letzteres mit Wasser oder Alkohol und spaltet aus dem ent- 
stehenden Harnstoff oder Urethan durch concentrirte Salzsaure die 
betreffende alkylirte Base sb. 

1) z. B. C~H5CoacaH5 + N2H4, Ha0  
Benzoeester 

= CgH5CO. NH.  NHa + CaH5OH + HaO. 
Benzoylhy drazin. 

2) C g H s C O . N H . N H 2 + N O a H = C s H g C O . N 3  + 2HaO. 

3) CgH5CO. N3 + CaHS. OH = CsH.5 .NHCOOCaH5 + Na. 

4) CsH5NHCOaCaH5 + HC1+ Ha0 

Benzoylhydrazin. Benzoylazid. 

Benzoylazid. Phenylurethan. 

Phenplurethan 
= c6 HoNHa . H C1+ COa + Cg HS OH. 

salzsaures Anilin. 
Sammtliche Reactionen vollziehen sich , namentlich in der aro- 

matischen Reihe, glatt und leicht. 
Ueber die aus den Saureaziden entstehenden Umlagerungs- 

producte wird an anderem Orte ausfuhrlich Mittheilung gemacht 
werden. 

Herr Dr. Radenhausen  hat mich bei den beschriebenen Unter- 
suchungen auf das Beste unterstiitzt, wofiir ich demselben auch an 
dieser Stelle meinen Dank ausspreche. 

50 * 


