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269, Otto Dimroth und Wilhelm Wislicenus'):
Ueber das Methylazid.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitdt Tibingen.]

(Eingeg. am 29. Mirz 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. J. Colman.)

Methylazid lidsst sich leicht darstellen, wenn man zu einer wiiss-
rigen Lisung von Stickstoffnatrium bei gelinder Wirme Dimethylsul-
fat hinzugiebt:

NaNj3 + (CHj)2:S04 = Na(CHj3) SO4 + CHj. Ns.

Es ist eine farblose Fliissigkeit, deren Siedepunkt ansclieinend lei
20—2190 liegt?) und die einen etwas dtherischen, zugleich aber an
Stickstoffwasserstoffsidure erinnernden, unangenehmen Gerach hat. Die
sehr verdiinnten Dampfreste, die in einem entleerten Gefisse zuriick-
bleiben, riechen ihnlich wie die dumpfige Luft eines Kellers. Wir
glauben auch bemerkt zu haben, dass fortgesetztes Einathmen der
Diampfe Kopfschmerzen verursacht. ILisst man Spuren der Flissig-
keit von einer diinnwandigen Glas-Capillare aufsaugen und bringt sie
in eine Flamme, so explodirt die Substanz mit scharfem Knall unter
Zerstiubung der benachbarten Parthien des Rohrchens. Haufig wer-
den dabei kleine Trépfchen unzersetzt in die unversehrten Theile der
Capillare geschleudert, die dann beim Durchziehen durch die Flamme
nachexplodiren. Die Zersetzungstemperatur liegt iibrigens so hoch
(iiber 500Y), dass die Gefibrlichkeit des Methylazids sehr herabge-
mindert ist. Es konnte deshalb nicht nur die Dampfdichte mit hin-
reichender Genauigkeit bestimmt werden, sondern es gelang auch
wider Erwarten, die vollstindige Elementaranalyse mit einigen Vor-
sichtsmaassregeln durchzufithren. Mit Kohlendioxyd oder mit Luft
reichlich verdinnt, lisst sich Methylazid in gewdhnlicher Weise
durch glihendes Kupferoxyd verbreunen.

Darstellung des Methylazids. Das Verfahren wird rech
bequem dadurch, dass man das rohe, mit Aetznatron gemengte Stick-
stoffnatrivm benutzen kann, wie es bei der Synthese von W. Wis-
licenus?®) aus Natrinmamid und Stickoxydul erhalten wird.

Dies ist ein ungefihrliches Ausgangsmaterial, das man schon
sehr hoch erhitzen muss, um eine miissige Verpuffung zu erzielen.

Y Indem wir uns zufillig in der Absicht begegueten, den Methylester
der Stickstoffwasserstoffsdure darzustellen, haben wir uns zur gemeinschaftlichen
Ausarbeitung vereinigt.

%) Ucher die Beobachtungen bei der Bestimmung des Siedepunkts folgt
unten das Niihere.

3) Diese Berichte 25, 2084 [1892).
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Zur Darstellung griosserer Mengen benutzen wir einen dhnlichen
Apparat, wie er in der sehr sorgtiltigen Untersuchung von Dennis
und Browne?) beschrieben und (L c., S. 85) abgebildet ist. Vortheilhaft
ist es, die innere — als eigentliches Reactionsgetiiss dienende — Nickel-
schale mit einem durchlochten Nickeldeckel su bedecken, um ein
Herumspritzen der Masse zu verhindern. BDel Einhaltung der von
Dennis und Browne empfohlenen Temperataren (290 —350°¢ fiir die
Einwirkung des Ammoniakgases anf Natrium, 1909 fiir die Einwir-
kung des  Stickoxyduls ant das Natrinmamid) ist die A sheute
sehr gat.

Das rohe Stickstoffratrium wird nun in etwa der zehufachen
Menge Wasser geldst, das in der stark alkalischen Flissigkeit noch
vorhandene Ammoniak durch einen Dampfstrom vollstindig abgeblasen
und die Ldsung it etwas Lakiwus versetzt. weil die Fliissigkeit
wihrend der Operation nicht sauzer werden darf?). In einem Kolben,
der einen Tropftrichter und einen seitlich angesetzten aufsteigenden
Kiihler trigt, wird die Lésung auf dem Wasserbade gelinde erhitat.
Beim Zutropfen des Dimethylsulfates entwickelt sich unter Aufperlen
das sehr fliichtige Methylazid. An den Riickflusskiihler, in welchem
sich das verdampfte Wasser verdichtet. ist ein U-Rohr angefiigt. das
mit gekdrntem Chlorcaleinm und Natrorkalk ) be<chickt ist, und in
ein 20—30Y warmes Bad eintaucht. So gelangen die Methylazid-
dimpfe rein und trocken in ein zweites U-Rohr. welches in einer
Kiltemischung steht. und verdicliten sich dort zn einer leichtbeweg-
lichen farblosen Fliissigkeit. Zuar Reiniguug geniigt es, das U-Rohr
in ein laues Bad zu bringen und mit einer stark gekiihlten Vorlage
zu verbinden, worin sich das Destillat wieder condensirt. Die Aus-
beute betrug etwas iiber 80 p('t der Theorie, auf die vorhandene
Stickstoffwasserstotfsiiure berechnet.

Die Dampfdichte wurde nach Vietor Meyer’s Verfahren mit
Wasser als Heiztlassigkeit bestimmt. In den kleinen mit Glasstopsel nicht
absolut dicht verschliessbaren Glaskiigelchen ecrleidet man leicht Gewichis-
verluste durch Verdunsten des sehc flichtigen Meothylazids. Das Kigelehen
wurde deshalb so rasch als moglich nach der Wagung in den vorbereiteten
Apparat geworfen.

0.0898 g Sbst.: 85.5 cem Lalt (110 738 mm).

CH;yN;. Mol.-Gewicht Ber, 57. Gef. 61.

1) Zeitschr. fiir anorgan. Chem, 40, 68 [1904)

) Sowic die Reaction rauver wird, tritt heftiges Ueberschiiumen ein.

%) Um Stickstoffwasserstoffsiure zuriickzuhalten, die sich in kleinen Men-
gen beimengen konnte, wenn die Reaction der Flassigkeit cinmal sauer wird,
was man durch Zusats von Natronlauge corrigiren muss,
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Da die Verbrennung einer Substanz, die bei 200 siedet, beim
Erhitzen heftig explodirt uod deshalb in Glaskiigelchen kaum einge-
schmolzen werden kann, eine ungewdhnliche Aufgabe ist, so recht-
fertigt sich wohl eine Beschreibung unseres Verfahrens, mit dem wir
nach vielen Versuchen schliesslich glinstige Resultate erzielten.

Die Substanz wurde in kleinen, nicht zu starkwandigen Glaskiigelchen
abgewogen, die man durch Autblasen eines c¢twa 3 mm weiten Glasrohres er-
hiclt wnd dic am abgeschnittenen Rohrtheil mit einem kleinen Korkstopfen
dicht geschlossen warven. Das Verbrennungsrohr war wie gewihnlich mit
Kupferoxyd und Kupferspiraler gefilit. Die abgewogene Substanz wurde aher
nicht in dax Rohr selbst eingefihrt, sondern, wie das bei leicht flichtigen
Stoffen gewihulich empfohilen wird, ausserhalb des Rohires verdunstet. Zu
diesem Zwecke wurden die mit Kork verschlosscnen Glaskiigelchen vorsichtiy

“auf grobe Glusscherben gebracht, welche die untere Biegung cines starken
U-Rohres anfillten. Dieses war dem Verbrennuagsrohr vorgeschaltet und in
eine KNiltemischung getaucht.  Bei der Stickstoffbestimmung wurde nun zu-
piichst alle Luf{tdurch Kohlendinxyd, bei der Kohlenstoff- Wasserstoff-Bestimmung
dic Feuchtigkeit durch trockene Luft verdringt und dann das Kiigelehen
durch Aufdriicken eines in durchbohrtem Gummistopfen bewegli:hen dicken
Glasstabes zertrimmert. Um den Methylaziddampf mit Kohlendioxyd bezw.
Luft stark zu verdiinnen, chic er an die glaheadea Stellen des Robres gelaugte,
hatte man die beiden Schenkel des U-Rohres oben durch ein mit Hahn (a) ver-
sehenrs Robr verbunden, das bei geoffnetem Hahn cinen Nebenzweig fiir den

Gasstrom bildete.  (Vergl. die Abbildung dicser sich

in iihnlichen Fillen empfehlenden Vorrichtung.)

Die Kiltemischung, in die das U-Rohr tauchte,
wurde nach dem Zertrimmern des Glaskiizelchens sehr
allmithlich dureli kaltes und dann durch wirmeres Wasser
ersetzt,  Um schliesslich die letzten Reste des Methyl-
aziddamipfes aus dem U-Robr auszutreiben, schloss
man den Nebenzweig mittels des Hahnes (@)?). So
erfolgte die Verbrennung ohne Ausnahme ruhig und
gleichmassig. Doch wollen wir nicht noterlassen, zu er-
withner, dass alle Operationen am Verbrennungsofen
aus der Entfernung von einigen Metern unter dem Schutze eines widerstands-

fihigen Vorkanges ausgefithrt wurden.
0.2765 Shst.: 02160 g CO». 0.1440 g 0. — 0.0595 g Shst.: 384 ccm
N (159, 784 mm?,

CH3Ns. Ber. C 21.1, H 5.2, N

Um den Siedepunit zu lLestimmen, brachten wir 10 cem Me-
thvlazid in einen Kolben, der mit einem mit Kédltemischung gefill-

1) Eine im Princip édhnliche Nebenstromvorrichtung empfiehlt Denn -
stedt fir {lichtige Substanzen. (Anleitung zur vereinf. Elementaranalyss,
Hamburg 1903.)
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ten Riickflusskiihler verbunden war. Die Thermometerkugel tauchte
in die Flissigkeit. Sowie diese aus der Kiltemischung genommen
wurde, begann eine langsame Blasenentwickelung, wibrend das Ther-
mometer sehr allmihlich anstieg. Dabei verringerte sich aber trotz
Riickflusskiihler die Menge der Fliissigkeit zuseheuds. Zwischen 20
und 21° wurde das Sieden lebhafter, das Thermometer blieb ldngere
Zeit constant. Wir haben deshalb diese Temperatur als Siedepunkt
angegeben.

Das specifische Gewicht des Methylazids wurde zu 0.869 (18;’0)
gefunden.

Eine in einem dinnwandigen Glaskélbchen dureh einen Queck-
silberverschiuss abgesperrte Menge Methylaziddampf worde im Me-
tallbade Gber 5000 hinaus erhitzt, ohne dass eine Zersetzung eintrat.
Erst als die Glaswinde direct mit einer Gasflamme in Beriihrung
kamen, trat heftige Explosion ein. Die Explosionstemperatur liegt
also betrichtlich iber 500°.

Bei diesen Versuchen hat sich Hr. Dr. Felix Reuthe betheiligt,
dem auch an dieser Stelle hierfiir Anerkennung und Dank aus-
gesprochen werden sollen.

270. P. Jannasch und A. Jahn: Ueber die Reduction der
Chlorate, Bromate und Jodate behufs quantitativer Bestimmung
ihres Halogengehaltes.

{I. Mittheilung.]

(Eingegangen am 3. April 1905.)

Will man chlorsaures Kalium nach der frither iiblichen Methode
mit Zink und Essigsiure zu Chlorid reduciren, so stellt sicb heraus,
dass zu einer quantitativen Chlorbestimmung ziemlich langes
Erwirmen mit dem Reductionsgemisch erforderlich ist. So gelang es
uns bei Anwendung von 0.5 g Kaliumchlorat, Ueberschuss von metall.
Zink und 10 ccm Eisessig erst nach 21/s-stiindigem Kochen, eine voll-
stindige Reduction des Chlorates zu erzielen.

Nachtheilig bleibt vor allem das Vorhandensein sebr grosser Mengen
von Zinkchlorid, listig das schliessliche Abfiltriren des Gberschiissigen
metall. Zinks. Auch ist zur Verjaging des in der Losung gebliebenen
Wasserstoffes ein vorsichtiges Kochen des Filtrates unter Zusatz von
concentrirter Salpetersiure anzurathen, ehe die Ldsung mit Silbernitrat
gefillt wird, fernerhin die reichliche Menge von Essigsiiure in der Fliissig-
keit, sowie eine Verunreinigung durch Bleisalz zu beachten.





