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379. Johannes Thiele: Uber Hydrazo- und Azomethan. 

[Aus dcm Clieniisclien Justitut d l v  Uiiivcixitiit StidJhurg.] 

(Eiugegangen nni 26 .  Juni 1909.) 

Gelegentlich ueiterer Untersucbuiigen iiber S i t  r o s o h  y d r a  z i t i  e 
und alipllntisclie I s o n z o t a t e  I),  welche in1 Zus:trnnienhong aii andereni 
Orte veriiffentlicht werden sollen, erliielt icli nls Y p a I t u u g s p r o c l u k  t 
eines D i m  e t 11 y I -u i  t r o s o - l i y  d r n z i i i s  dns Bichlorhydrat desITyd r a z  o -  
m e  t h  a n  s. I k i  der Darstelliing eiiies Tergleichsobjelits nus IIytlraziii 
zeigte sicli, tlaf3 D i f o r t n y 1 - I i ~ - t l r n z o i i i e t l i n i i  un t l  daraus 1 1 y d r : i z c ~ -  
i i i e t h n ~ i  tlurch Yerbesseruug der hletliode roii H a r r i e s  und 1Iaga')  
selir leiclit mit reclit griten Atisbeiiten V O I I I  I~ifortiiylliydr~iziri h e r  
zugluglicli s int l .  

Durch Oxydation, a i i i  besten iiiit Jinliutiiclirotnnt, geht tlns Hy-  
drazometliau niit befriedigender Ausbeiite i n  A z  oi i ie t l ian ,  C H ~ . ~ \ ~ . C I I J ,  
iiber, ein fnrbloses, triclit :ilknlisclies, in Wnsser leicht losliches Gas 
vom Sdli. 1.5O, dns  als E'liissigkeit geiiau wie die Ester der Azo-iso- 
butterskure ') n tir eineii ganz leicliten gelblicheii Stich zeigt. Das (;as 
ist esplcrsiv und verbrennt ii i i t  selir stark leuchtencler Flnnitiie. 

Zersetzt man Azoiiietlinii durcli Ijitze, nachtlem es tilit Kohleii- 
saure soiveit rerdunnt ist, tl:if3 keine Esploaiou iiielir rintritt, so zer- 
Fiillt es weseiitlich in S t i c k s t o f f  und A t l i a u ,  tlnneben biltleii sirli 
i n  uritergeordneter 1Ieng.e AtIiXIeii r i n c ~  ,\lethail, woIiI  nnch den 
Gleicliuilgen : CH3 .N, . CIIs -* N, + 2 CII, ; 2 CH3 --t C2H6; 2 CI& 
--t CII, + CH,; 2CH?  --t C , l l I .  G a i i z  nii:ilog zersetzen sicli die 
Azo-isobutters~~ure-AbliOintiiliuge '), ni ir  daf3 h e r ,  wo die Azogruppe 
tertiiir gebuuden ist, die Realition bei weit tirferer Tetnper:itur eiutritt. 

IZIJt nian Azotnetlinu durcli deli elektrisclieii Funlien esplotlieren, 
so tritt dns AtIinn an ~ e u g e  sehr zuriick, dafiir wertien sehr reialilic~i 
J V a s s e r s t o f f ,  ; i t h y l e n  uud 3Ieth:tri gebildet. Acetylen ist iiiclit 
iincliweisbar. 

Die AbkOnimlinge der Azo-iscibuttersiiure sind z\reifellose Azo- 
verbindungeii. Ihrem Zerfall tinter Bildung von Tetrn~ueth~lbernst .ein- 
siiurederivaten entspriclit die ~ n t s t e ~ i u u g  von Stickstoff uud .ith:iu nus 
Azoniethan vollkoliimen, und so durfte diese Reaktiou dafiir be\reisend 

- . ~~ 

I )  Veiy,l. tlicsc Bcricllto 41, ?SO6 [190S]. 
*) Dicae Rcrichte 31, 6'2 [lS9YI: vcrgl. atlcii l i n o r r  und Ki ' ih le r ,  d iw.  

3) T h i c l e  und H e u s e r ,  Ann. d. CIit~in. 290, 5, 30 [1S96]. 
9 Thichle  und l i c n s e r ,  Anc. d .  C1ic.m. 290, 11, 3 9 ;  rcrgl. auch 

Bcriclite 39, 3161 [1906]. 

G o n i b e r g ,  dime Bericlite 30, 204.5 [1597]. 
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sein, tl:i13 in letztereni eine echte Azoierbindnng untl nicht das iso- 
mere Formaldehyd-methylhydrszon, CH3 . NH. N : CHz, \ orliegt Gegen 
IetLterz Formulierang spricht fcrner die schw.iche, aber  deutliche 
Farbe, tl;is Fehlen jecler Neigung zur  Polgnierisation und die glatte 
Keduzierbarkeit - schon (lurch Zinkstauli niid Nntronlnuge oder 
~ ~ i i i : i I g a i i i  -- ZII Hydrazoniethan'). 

-1ndererseits wird daa Azoniethau durch Siiuren sehr  leicht iii 
. \ I e t h )  l h j  d r a z i i i  untl F o r m n l d e h y d  gespalten, so daU eiae Ver- 
schiebuiig t lw Doppelbindung vorausgegxagen sein miil l  Kine solche 
['nilagerung ibt sclion ijtter beobacltet  worden, z. B. bei deni Renzol- 
azo-iitlian )) u n t l  hei dern Ubergang der  Am-isobuttersaure iu Aceton 
untl Hl drazin-ibo-buttersiiiire unter Abspalttiiig \on Koblendiox) d. 

15 s p e r  i m e n t e l l e r  T e  i 1. 

Xaii suspendiert 44 g I)iforrnylhyclrazin in  125 crni Wasser untl 
hetzt unter tlauerndern Riihren init de r  Turbine 400 ccni 2 ' / 2 - n .  Nstron- 
Iauge ('1 1101.) und 96 ccrn Dinietliylsiilfat ( 2  3101.) iti je 4 Porkionen zit, 
intlenr man die l 'eniperntur durcl! gelinde Kiihlrtng auf ca. 20° hiilt, 
iiutl iiiit jetleni neueii Zusatz wartet, his die Realition de r  1:Iiissigkeit 
g:iiiz oder naliezu neutral geworden ist. I~eakt ionsdai ier  5-8 Stdn. 

1.1 i e e n dg ii 1 ti g 11 en tra 1 ge \v o rd e ii e Liis ii n g w i rd i in E s t r  nli t i 01) s- 
nl1pnrat e t x n  40 Stimdeii niit ritIier xiisgezogen. Trotztlem d:is I)i- 
foriiiyltlerivat in .:ither kauni liislich ist, ' liildt FS sich hei Anwendung 
tles :uiagezeicbiieten Bpparnts von K u t s c h e r  und S t e u d e l : ' )  tloch 
yollkoniineii ausziehen, indeiii es aich bei fort.schreitender Aureic!ie- 
riiiig als dl unter den1 Ather nbscheidet. Nach tleni Abdestilliereii 
Iiiiiterbleibt das Diforrnylderivat als 01, d:ts ini Exsiccator allmiihlich 
zii  eiiier fafbloseii ICrystallkruste yoin Schnip. 12-44O erstarrt. Aiis- 
Iirute ' iO-SO o;o der  Theorie. Zur  Reiniguug sclimilzt inan die Sab- 
stanz eiii, veriiiischt sie init weiiig Essigester, iiherschichtet nach den1 
Erkalten mit :tbaolotem :ither u n d  irnpft. Beirn Stehen in E i s  erliiilt 
ninn :illmiihlich, indein die untzre Schicht vijllig verschwindet, s e h  
h r t e ,  gliinzende Krgstalle, die niit einein Gemisch der Liiaungsinittel, 
t lnri i i  mit reinem - i ther  ge\wschen u i i d  scfiliefllicli scharf abgepreBt 
\\-erdea. Scbmp. 52". 

' j  i \cctaldeli~dplicnplli~dra~oii  ist nicht reduzierhar; vgl. E. F i s c h e r ,  diese 
Jivriclite 27, 793 [ IS96]. Die leichtn Heduzierbarkeit tler Hytlrazontloppel- 
l~iudt ing sclieint tlnrch die Naclibarscliaft yon Plienpl (Benzalhydrazone) oder 
Carbon11 (Phenplhydrazon der Glyoxylsaure) bedingt zu saiu. 

?) E. J:ibclier, 1. c. :;) Ztschi. f. physiol. !:hem. 39, 473. 
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D i f o r i i i  y 1 h y d ra z onie t h ztn is t nu feu c h ter Lu f t 
liislich auch in allen organischen Losiingsniitteln 
Petrolather. 

zerflielllich, leicht 
aufier . i ther u n d  

0.2163 R Sbst.: 0.22GO g CO?, 0.1324 g €120. - 0.1692 Sbst.: 36.4 C T I I ~  

K (]go, 748 Iilni). 
( ‘ ~ l l s O ~ X ? ,  Her. C: 41.3S, 1.I 6.89, N 24.14. 

Gef.  )) 41.10, )) 6.84, )) 21.33. 

J)ie konzeiitrierte Liisung der Siibstanz i n  V’asser oder Alkohol 
IjiIat arif Zusatz von rauchender Snlzsiiure in wenigeil Llinuteii Hy- 
clr~izonietliaii-bis-hy[lrochloritl auskrystnllisieren ; Natronlange verseift iiiir 

selir uiiglatt, \vie xuch schori H a r r i e s  uud K n o r r  beobachteten. 
Seben wenig Hydrazomethan eiitsteht erheblich Amnioniak. Die lte- 
alition betlnrf noch der Aufkliiruug. 

H g cl r :i z o m  e t h a n - / ) is  - h y (1 r o c h 1 o r i t l  ~ CII3 . NH . S H  . CH3. 2 H CI. 
Zur (;ewinnung desselbcn wird das Diforniylderivat nicht isoliert. 

N:tn darlipft nach beendeter hletliylierung stark ein, veraetzt mit 1 ‘12 

- -2  Vol. raucheuder SalzsSiire untl dampft wieder moglichst stark nb. 
I k r  ltiiclistantl Avird niit etwns\\.asser aufgenoninien und mit eineni ii‘ber- 
schull koiizent.rierter Xatronlauge i n i  1)nnipfstroni destilliert, so lnnge 
tlas Destillat dknlisch rengiert. >Ian fiingt direkt in 1 3101. vertlunnter 
Salzsiiure auf iind dampft die scliwnch saure Flcissigkeit, velche 
ivesentlicli (Ins selir liisliche Jlonoclilorllydrat enthiilt, mijglichst weit 
: t i i f  tleni \\:asserbatle eiij. Dnnn niiirnit niaii den Iiiickstnud niit ab- 
solute~ii Alkoho l  niif, und versetzt niit soviel ranchender nlkoliolischer 
S:iIz&iire, dnO die (;rsnnitfliisAiglteit iiber die zur Bilduug des Di- 
chlorllgclrnts niitige Ssure nocli e t w  100/(1 Chlorwasserstoff enthiilt. 
L)ns Bichlorhydrnt fillt sofort :ds feines weilles Pulver, tlas nach dem 
I<rk:iltetl niit, cblor\vxsserstofflialtig~ni Alkohol,  &inn  mit Ather ge- 
wasrlieri wird. Ausbeiite Y0--H5°i~ der Theorie an reineni Salz v o m  
Sclinip. 168” (vorher Sintern, r lanu  stiirniische Zerzetznng). 

I5in ltleinerer Cberschufl ;in J)irr~etliylsulfat u n d  Alkali erliiiht die  
Aiisbeiite nicht, ein griiRerer verringert sie. 

Drts Salz erwies sich als yiillig identisch niit tleni a u s  Diniethyl- 
riitroso-hyclrazin erhaltenen und durcliau:ilysierteu (vgl. Einleitung), 
so tlaf3 liier auf die Aiialyse verzichtet werden konnte. Es ist schr 
l6slicli in Wnsser, aus Clem es in schonen f’rismeu krystsllisiert, leiclit 
i i i  xbsoluteni Alliohol, sehr schwer i n  rnuchender Salzsyture oder in  
salzs&urehaltigein Alkohol. 

Die wSi0rige Losung gibt mit Eisenchlorid und etwas Xatrium- 
iiitrit eine indigblaue E’srbung, die dem Eisensalz des oben erwiihnten 
Diniethyl-nitrosohydrazins znkommt,, die nicht zu rerdiinnte Liisung 
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gibt niit Iiupfersulfnt u n d  Katriunincetnt einen braunroteu l irptnll ini-  
sclien Niederschlag. D:rs gnnz reine Salz ist uicht sehr hygroskopiscb, 
wird es aber in h o h p  Grade, \Venn i i . :tn seine Liiuungen heill ein- 
dampft. indeni sich unter Verlrist von  Snlzsiiure das sehr zerflirBliclie 
Monochlorhydrat bildet. Kocht i i in i i  das Snlz   nit Formnldehyd odrr 
mit einer \\,iiBrig-alkoholisclieii L ik ing  von ~ ~ - ~ i t r o b c n z n l t l e l i ~ ~ l ,  so 
tritt liochstens eine schwnch gelbliche Fiirbung ein (Uiiterscliietl v o n  
hf e thy1 h y drnz i II 11 nd ~ , ? / J J /  .- 1) i me th y j  h y drnz i n  , d e re n Sn Ize d n be i ein r 
tief gelb gefiirbte Losung bezw. eiuen gelSen Nietlersclilag geben). 

. 
A z o n i e t h n  1 1 .  CII,. N :  K .  CII,. 

l ler  Aplbarnt zur Darstellunp besteht aiis einem niit ?'rol)ftrichter 
versehenen Prnktionsliolben vou ' i l  I, an dessen Ansntzrohr sich ein 
C h lo rc n Ici ii ni ro h r, ei n niit I< oh le n sii n r e-  .i t h e r ge I; ii h 1 tes Roh r 11 n d w ied e r 
ein Chlorcalciu~nrohr laftdicht :inschliefien. Letzteres steht drirch einen 
Hahii niit eir:er Wasserpunrpe i n  Terbindung. In den Iiolbeu gibt 
mail eine konzentrierte T i sung  von 30 g I<,CrOl und lRBt die Iion- 
zeutrierte 1,osung von 12 g I lydr~.zonietha~i-bis- l~~drochlor id  (lurch den 
Troliftrichter unter Verrrieidung zu starker E r n  iiriiiung uutl ohne zit 
evaliuieren, einfliegen. Die Ospdntion verlauft iiiorneutan uud f a d  
oline Gasentwiclilung, erst gegen ScliliirJ entweicht Aeoniethan, dns 
sich in tler geltuhlteii Vorlage verdiclitet. Weun nlles Salz e inge t rqf t  
ist, brginrit m a n  vorsichtig z u  p impen ,  wobei man den Hnhn gegen 
die I'uiiilje scifort schliefit, wenn die Flussigkeit nufschBumt. Indeni 
man su  nlliniihlich den Druck biu nuf cn. 20 mni erniedrigt, destilliert 
das Azuniethnn in die geliiihlte Vorlage iiber. Aiisheute 2.3 g. Ziir 
Reinigung linnu es nocbmals nnitlestilliert wcrden. 

Sdp. 1.5O bei 751 inin (in der Cxpillare bestimmt), l.Yo bei 7 5 6  i i i i i i .  

('l'hernion!eter i n  cler Fliissigkeit.) 
<Il5 = 0.i44 (niit der TVestphalsclieu h'age bestiniint). I?n.m11f- 

dichte unch V. h l e y e r  32, ber. 29. 
Zur A n  a l y s e  knrdc  die Yltksigkeit unter guter Kiihlung i n  liiigelchci~ 

eingeschmolzen, wobei man zur Vcrmeidung von Explosionen daraut achteii 
mu& daB in dern Mhrchen beim Zuschmelzen ltein Axoinctbangas mehr ist. 
Dic Kiigclchen wurtlen in ein mit I<nliIcnsiinre yeltiihltes Iiohr gebraclit, tlurcli 
welclies cin Strom VOII Stickstoff o d w  liohlcnsiiure in dss \'crl~rennoiigsrolir 
geleitet \verden konnte. Sach Vcrclriingung der Luft ivurdc das liiigclchen 
aertriimniert, so dal3 nach Entfemung dcr Kiihlinittels tlos Azoniethau i n  
starker T'erdfinnung iiber das gliihcntle Knpferosyd geluhrt wurtlc. 

0.0402 Sbst.: 16.Ii ccm S (17", 754 mni). - 0.1702 g Sbst.: 0.2558 g CO,, 

0 

0.1553 g HzO. 
C?HgN?. Bey. C 41 35, €1 10.34, N 45.98. 

Gef. D 40.99, )) 10.14, D 47.3.-). 
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Das hIinus cliirftc aol i l  daher riihren, dall Azomethnn yon Iiautschuk 
sehr stark nbsorbiert w i r d  

Azomethan ist als Gas  aiicli in dicker Schicht farblos, jehr leicht 
lijslich i n  Wasser mit neutrnler Iteaktion; sein Gerueh eriiinert nicht 
nn Aniine soiidern :in niedere uiigesattigte I(oh1en~~vasserstoFTe. 

-41s Fliissigkeit zeigt es eine drutliche, aber sehr schwaclie, gelb- 
liche Farbe, die bei - i s o  fast rollkonimen verschwindet. Von Oo 
bis --‘isu niniiiit das Voliimen iim GI.  10 O i 0  ab, dicht darunter er- 
ctarrt es zu ferbloseii Rlatterit, die iiii Iiohlensaiire-;ither-Gemisch 
gxnz langsani wietler schnielzen. Alit Wasser ist es nicht in jedem 
\7erliiiltnis mischbar, wohl al)er niit, organischen Liisungsmittelu. 

1Srhitzt man tlas Gas bei LuftabschluB. oder IHBt man einen 
I’unksii Iiindurchschlagen, so esplodiert es kii13erst heftig, beiin An- 
ziintlen Yerpufft es init gl$nzrndem Licht. 

Zur Uiitersuchung der Z e r s e t z u n g  d u r c h  I I i t z e  wird das  
trockne Gas init dem dreifaclien Volumen trockner Kohlenskure rer-  
diinnt - noch im Gernisch mit 2 Volnmen Kohlenscture 7;erpufft es 
unter Atriiosphiirendruck -. durch ein Glasrohr geleitet, welches an 
einer Stelle eben zuni  Weichwerden erhitzt ist. Dabei wird dies 
Azomethan zersetzt I ) .  Das erhaltene Gas wurde, nachdem die 1-olumen- 
rermelirung iiber Quecksilber gemessen, von KohlensLure befreit, iiber 
IVasser gefiihrt und in bekannter Weise nnalysiert. 

27.3 ccni Azoniethan ergabcn 56.6 ccm Zersetzungsprodiil;te, die, iiber 
IVasser geniessen, 57.5 ccm einoalinieii. Dnrin warcn enthaltcn: 1 .G ccm un- 
psiittigtc Iiohlenansserstoffe (wohl wcseiitlich Csl&), 0.2 ccin €12, 3 9 ccin 
C I I 4 ,  22.S ccni CzHG und  2S.S ccni Na (= 2S.2 ccm trocltnem N2). 

Der Zerfall iat also wesentlich unter Bildung yon iithan vor sich. 
Kcgangen, niir i n  geringeni hfa 0e sind Athylen und blethnn entstnriden: 

4CHs - Czlir + 2C‘Hr. 
IViI l  man clas i i n r r r d i i u n t e  Gas tlurcli den elektrischen Funken 

z e r s e t z e n ,  so dnrf inan niir sehr wenig u n d  hochstens unter ‘ i d  Atmo- 
sphhre n r u c k  explodiereri lassen, weil die Eudiometerrohre sonst 
sicher zerschmettert werden. 

1 Volurnen Azoiiiethan liefert dabei ca. 2.75 T’oluniina Chse, ein 
Zeichen tiefgreifender Zersetzung. Man knnn den so erhaltenen Gasen 
r o n  neuem eine gemessene Menge Azometlian zusetzen und wieder ver- 
puffen, wobei sich das Verhaltnis zwischen deni ne’i zugesetzten Gas 
und seinen Zersetzungsprodukten uicht wesentlich Hndert (1 : ca. 2.65). 
-4uch bei Explosionen im Gemenge mit Kohlensawe wird noch an- 
nhhernd dasselbe Verhaltnis erreicht. 

I) Bei 3 0 0 0  trat noch keine dnrch Volumenanderung nachweisbarc Zer- 
wtzung ein. 



81 .G ccm Krplosionsgase enthielten 16.9 ccm Olefine, 15.4 ccni Wasser- 
stoff, 11.S ccm Methan, 5.3  ccni :\thau und 32.0 ccm Stickgas. 

Stat.t :jthan treten also wesentlich Wasserstoff, Metban und i t h y l e n  
aaf.  

R e d u k t i o n  d e s  A z o m e t h a n s .  Ca.  3 g flussiges Azomethan 
wurden in 300 ccm S-prozentiger Natronlauge bei 00 gelost, niit 15 g 
Zinkstaub 1-ersetzt und in Eis stehen gelassen. Nach deni Schtnelzen 
des Eises war am niiclistan Tage alles Azornethau rerschnunden. 
Das alkalische Filtrat ivurde mit Danipf destilliert, das Destillat wie 
oben angegeben auf snlzsaures Hydrazontethxn verarbeitet. I<s wurden 
6.5 g reines Bichlorhydrat erbalten, das tiurch Schmelzpunkt u n t l  Ile- 
nktioneu identifiziert wrirde. Die Reduktion 15Bt sich auch niit Xatriuni- 
amalgam ausfiibren. 

Durch Salzsiiure wird A z o m e t  h a n  auch in verdiinnter Jiisung 
sofort in F o r m  a l d e h  y d \ i n  d l I  e t h y  I h  y d r a  z i  n gespalten. Durcli 
Fiillring niit ~i-Nitropheuylhydrazin I) IaBt. sic.h ersterer leiclit als 
Hydrazon isolieren, das durcli Ychnielzpiinkt ( 1  SOo), llischprobe wid 
Kenktionen identifiziert wurde. Zum Xachweis des Methylhydrazins 
versetzt man die salzsaure Liisung mit Phloroglucin i n  rnuchender 
Salzsaure nnd erhitzt auf dem Wasserbade, uni den Formaldebytl 
diirch Kondensatioo zii entferneri. 

Stunde macht man alkalisch, tlestilliert mit Danipf unt l  
fiihrt das ubergegangene Jlethylhydraziu in das Srilfat voni Schmp. 
142O iiber ?). Dasselbe wurde noch datlarch identifiziert, (la13 es mit 
'Eisenchlorid und etwas Nitrit eine violette Fgrbung gab ", dalJ es, niit 
Formaldebyd gekocht, sicli tief gelb fiirbte nnd init p-Nitrobenzaldeh!tl 
eine gelbe Fiillung lieferte. 

Hrn. Dr. F e i b e l m n u r i  bin ich fiir seine eifrige und geschickte 
Uuterstiitzung bei dieser Untersuchuiig zu groBem Darilte rerpflichtet. 

Die Arbeit wird nach verschiedenen Kichtuugen fortgesetzt. 

Acetyleu ist in den Ihplosionsgasen iiicht nachweisbar. 

Nach 

I )  B a m b e r g e r ,  dieae I3erichte 3'2, IS07 [1S99]. 
?) Schnielzpunkt nach H r i i n i n g  (Ann. t l .  Chem. 253, 10) 139.5". lcli 

(habe aucli an anderen Priparaten den Schnip. 1 4 P  gefonden, wenn sic a ~ i s  
Holzgeist umkrystallisiert waren. 

3, fiber diese Reaktion, die auF der Bilditng tles bisher nicht beschriebeneu 
Nitroso-mctliyl-li!d~azins I,eruht, sol1 spiter Iierichtet werdeii. 




