2575

379. Johannes Thiele: Uber Hydrazo- und Azomethan.
[Aus dem Chemischen Tnstitut der Universitit StraBburg.]
(Eingegangen am 26. Juni 1909.)

Gelegentlich weiterer Untersuchungen iiber Nitrosohydrazine
und aliphatische Isoazotate!), welche im Zusammenhang an anderem
Orte veriffentlicht werden sollen, erhielt ich als Spaltungsprodukt
einesDimethyl-uitroso-hydrazins dasBichlorhydratdesHydrazo-
methans. DBei der Darstellung eines Vergleichsobjekts aus Hydrazin
zeigte sich, dall Diformyl-hvdrazomethan und daraus Hydrazo-
methan durch Verbesserung der Methode von Harries und llaga?)
sehr leicht mit recht guten Ausbeuten vom Diformylhydrazin her
zuginglich sind.

Durch Oxydation, am besten mit Kaliumchromat, geht das Hy-
drazomethan mit befriedigender Ausbeute in Azomethan, CH;.N:.CHj,
iiber, ein farbloses, nicht alkalisches, in Wasser leicht losliches Gas
vom Sdp. 1.5% das als Iliissigkeit genau wie die Ester der Azo-iso-
buttersiiure®) nur einen ganz leichten gelblichen Stich zeigt. Das (as
ist explosiv und verbrennt mit sehr stark leuchtender Flamme.

Zersetzt man Azomethan durch Hitze, nachdem es mit Kohlen-
siure soweit verdiinnt ist, dafl keine Explosion mehr eintritt, so zer-
fillt es wesentlich in Stickstoff und Athan, daneben bilden sich
in untergeordneter Menge Athylen und Methan, wohl nach den
Gleichungen: CH;.N..CH; -~ N, +2CH;; 2CH; — C:He; 2 CHs
— CH;+ CH,; 2CH. —> C.H;. Ganz analog zersetzen sich die
Azo-isobuttersiure-Abkémmlinge *), nur dal} hier, wo die Azogruppe
tertidir gebunden ist, die Reaktion bei weit tieferer Temperatur eintritt.

LiBt man Azomethan durch den elektrischen Fuunken explodieren,
so tritt das Athan an Menge sehr zuriick, dafiir werden sehr reichlich
Wasserstoff, Athylen und Methan gebildet. Acetylen ist nicht
nachweisbar.

Die Abkimmliuge der Azo-isobuttersiure sind zweilellose Azo-
verbindungen, TIhrem Zerfall unter Bildung voun Tetramethylbernstein-
silurederivaten entspricht die Entstebung von Stickstof! und Athauw aus
Azomethan vollkormimen, und so diirfte diese Reaktion dafiir heweisend

) Vergl. diese Berichte 41, 2806 [1908).

2) Dicse Berichte 31, 62 [1893{; vergl. aucih Knorr und Kohler, diese
Berichte 89, 326! [1906].

3 Thicle und Heuser, Ann, d. Cliem. 290, 5, 30 [1896].

9 Thicle und Heuser, Anz. d. Chem. 290, 11, 39; vergl. auch
Gomberg, diese Berichte 30, 2045 [{1897].
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sein, dal in letzterem eine echte Azoverbindung und nicht das iso-
mere Formaldehyd-methylbydrazon, CH; . NH.N:CHj, vorliegt. Gegen
letztere Formulierung spricht ferner die schwache, aber deutliche
Farbe, das IFeblen jeder Neigung zur Polymerisation und die glatte
Reduzierbarkeit — schon durch Zinkstaub und Natronlauge oder
Amalgam -— zu Hydrazomethan*).

Andererseits wird das Azomethan durch Siuren sebr leicht in
Methylhydrazin und Formaldehyd gespalten, so dal} eine Ver-
schiebung der Doppelbindung vorausgegangen sein mull. Eine solche
U'mlagerung ist schon &fter beobachtet worden, z. B. bei dem Benzol-
azo-ithan?) und bei dem Ubergang der Azo-isobuttersiure in Aceton
und Hydrazin-iso-buttersiure unter Abspaltung von Koblendioxyd.

Experimenteller Teil.
Diformyl-hydrazomethan, CCO}E)NN<(%?IEI

Man suspendiert 44 g Diformylbydrazin in 125 cem Wasser und
setzt unter dauerndem Riihren mit der Turbine 400 ccm 2'/:-n. Natron-
lauge (2 Mol.) und 96 cem Dimethylsuliat (2 Mol.) in je 4 Portionen zu,
indem man die Temperatur durch gelinde Kihlung auf ca. 20° hilt,
und mit jedem neuen Zusatz wartet, bis die Reaktion der Ilissigkeit
ganz oder nahezu neutral geworden ist. Reaktionsdauer 5—3§ Stdun.

Die endgiiltig neutral gewordene Losung wird im Extraktions-
apparat etwa 40 Stunden mit Ather ausgezogen. Trotzdem das Di-
formvlderivat in Ather kaum loslich ist, lillt es sich bei Anwendung
des ausgezeichneten Apparats von Kutscher und Steudel?) doch
vollkommen ausziehen, indem es sich bei fortschreitender Aureiche-
rung als Ol unter dem Ather abscheidet. Nach dem Abdestillieren
hinterbleibt das Diformylderivat als Ol das im Exsiccator allmiihlich
zu einer farblosen Krystallkruste vom Schmp. 42—44° erstarrt. Aus-
beute 70—350 ° der Theorie. Zur Reinigung schmilzt man die Sub-
stanz ein, vermischt sie mit wenig Issigester, iiberschichtet nach dem
Erkalten mit absolutem Ather und impit. Beim Stehen in Eis erhiilt
man allmithlich, indem die untere Schicht véllig verschwindet, sehr
harte, glinzende Krystalle, die mit einem Gemisch der ILosungsinittel,
dann mit reinem Ather gewaschen und schlieBlich scharf abgepreft
werden. Scbmp. 52° ‘

') Acctaldehydphenylhydrazon ist nicht reduzierbar; vgl. E. Fischer, diese
derichte 27, 793 [1896]. Die leichte Reduzierbarzeit der Hydrazondoppel-
bindung scheint durch die Nachbarschaft von Phenyl (Benzalhydrazone) oder
Carbony! (Phenylhydrazon der Glyoxylsiure) bedingt zu sein.

%) E. Fischer, L c. %) Ztschr. f. physiol. Chem. 39, 473.



Diformylhydrazomethan ist an feuchter Luft zerflieBlich, leicht
loslich auch in allen organischen Lésungsmitteln auller Ather und

Petrolather.

0.2163 g Sbst.: 0.3260 g COs, 0.1324 g H,0. — 0.1692 g Sbst.: 36.4 cem
N (199, 748 mm).

(U 0Nz Ber. C 4138, H 6.89, N 24.14.
Gef, » 41.10, » 6.84, » 24.33.

Die konzentrierte Liosung der Substanz in Wasser oder Alkohol
Filt aul Zusatz von rauchender Salzsiure in wenigen Minuten Hy-
drazomethan-bis-hydrocblorid auskrystallisieren; Natronlauge verseift nur
sehr unglatt, wie auch schon Harries und Knorr beobachteten.
Neben wenig Hydrazomethan entstebt erheblich Ammoniak. Die Re-
aktion bedarf noch der Aufklirung.

Hydrazomethan-#is-hydrochlorid, CHa. NH.NH.CH;, 2HCL

Zur Gewinnung desselben wird das Diformylderivat nicht isoliert.
Man dampit nach beendeter Methylierung stark ein, versetzt mit 1'/;
-=2 Vol. rauchender Salzséiure und dampft wieder mdglichst stark ab.
Der Riickstand wird mit etwas Wasser aulgenommen und mit einem Uber-
schufl konzentrierter Natronlauge im Dampfstrom destilliert, so lange
das Destillat alkalisch reagiert. Man fangt direkt in 1 Mol. verdinnter
Salzsdure auf und dampft die schwach saure Flissigkeit, welche
wesentlich das sehr losliche Monochlorhydrat enthilt, méoglichst weit
auf dem Wasserbade ein. Dann nimmt man den Riickstand mit ab-
solutem Alkohol auf, und versetzt mit soviel rauchender alkoholischer
Sulzsiure, dafl die Gesamtfliissigkeit {iber die zur Bildung des Di-
chlorhydrats nétige Siure noch etwa 109, Chlorwasserstoff enthilt.
Das Bichlorhydrat fallt sofort als feines weilles Pulver, das nach dem
Erkalten mit chlorwasserstoffhaltigem Alkohol, dann mit Ather ge-
waschen wird. Ausbeute 80-—85%, der Theorie an reinem Salz vom
Schmp. 168° (vorher Sintern, dann stiirmische Zerzetzung).

¥in kleinerer Uberschu an Dimethylsulfat und Alkali erhoht die
Ausbeute nicht, eiu groBerer verringert sie.

Das Salz erwies sich als vollig identisch mit dem aus Dimethyl-
nitroso-hydrazin erbaltenen und durchavalysierten (vgl. Einleitung),
so daf} hier auf die Analyse verzichtet werden konnte. Es ist sehr
18slich in Wasser, aus dem es in schénen Prismen krystsllisiert, leicht
in absolutem Alkohol, sehr schwer in rauchender Salzsiure oder in
salzséiurehaltigem Alkohol.

Die willrige Losung gibt mit Eisenchlorid und etwas Natrium-
nitrit eine indigblaue Firbung, die dem Eisensalz des oben erwihuten
Dimethyl-nitrosohydrazins zukommt, die nicht zu verdiinnte Losung
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gibt mit Kuptersulfat und Natriumacetat einen braunroten krystallini-
schen Niederschlag. Das ganz reine Salz ist nicht sehr hygroskopisch,
wird es aber in hohem Grade, wenn un.an seine Losungen heifl ein-
-dampft, indem sich unter Verlust von Salzsiure das sehr zerflieBliche
Monochlorhydrat bildet. Kocht man das Salz mit Formaldehyd oder
mit einer willrig-alkoholischen Lésung von p-Nitrobenzaldebyd, so
tritt Lichstens eine schwach gelbliche Firbung ein (Unterschied von
Methylbydrazin und esym.-Dimetbylhydrazin, deren Salze dabei eine
tief gelb gefirbte Losung Lezw. einen gelben Niederschlag geben).

Azo\meﬁhan. CH;.N:N.Cll.

Der Apparat zur Darstellung besteht aus einem mit Tropitrichter
versehenen Iraktionskolben von !/; 1, an dessen Ansatzrohr sich ein
Chlorcalciumrobr, ein mit Kohlensiure- Ather gekiihites Rohr und wieder
ein Chlorcalciumrohr luftdicht anschlieBen. Letzteres steht durch einen
Hahu mit eicer Wasserpumpe in Verbindung. In den Kolben gibt
man eine konzentrierte Losung von 30 g K, CrO, und 148t die kon-
zentrierte Losung von 12 g Hydrzzomethan-bis-hydrochlorid durch den
Tropftrichter unter Vermeidung zu starker Irwirmung und ohpe zu
evakuleren, einflieBen. Die Oxydation verliuft momentan und fast
ohne Gasentwicklung, erst gegen Schlufi entweicht Azomethan, das
sich in der gekiihlten Vorlage verdichtet. Wenn alles Salz eingetropft
ist, beginut man vorsichtig zu pumpen, wobel man den Hahn gegen
die Pumpe sofort schlieit, wenn die Flissigkeit aufschiumt. Indem
man so allmiblich den Druck bis auf ca. 20 mm erniedrigt, destilliert
das Azomethan in die gekihlte Vorlage iiber. Ausbeute 2.5 g. Zur
Reinigung kann es nochmals umdestiiliert werden.

Sdp. 1.5° bei 751 mm (in der Capillare bestimmt), 1.8° bei 756 mum.
(Thermometer in der Iliissiglkeit.)

(]&=0.744 (mit der Westphalschen Wage bestimmt). Dampf-
dichte nach V. Meyer 32, ber. 29.

Zur Analyse wurde die Flissigkeit unter guter Kiihlung in Kigelchen
eingeschmolzen, wobei man zur Vermeidung von Explosionen darauf achten
mul, daB in dem Réhrchen beim Zuschmelzen kein Azomethangas mehr ist.
Die Kiigelchen wurden in ein mit Kchlensiure gekihltes Rohr gebracht, dureh
welches cin Strom von Stickstoff oder Kohlensiture in das Yerbrennungsrohr
geleitet werden konnte. Nach Verdringung der Luft wurde das Kigelchen
zertrimmert, so dal nach Entfernung der Kihlmittels des Azomethan in
starker Verdinnung iiber das glihende Kupferoxyd gefihrt wurde,

0.0402 Sbst.: 16.6 cem N (179 754 mm). — 0.1702 g Sbst.: 0.2558 g CO,,
0.1553 g H,0.

C.HsNo. Ber. C 4138, H 10.34, N 48.28.
Gel. » 4099, » 10.14, » 47.9).
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Das Minus diirfte wohl daher rithren, dall Azomethan von Kautschuk
sehr stark absorbiert wird.

Azomethan ist als Gas auch in dicker Schicht farblos, sehr leicht
16slich in Wasser mit neutraler Reaktion; sein Geruch erinnert nicht
an Amine sondern an niedere ungesiittigte Kohlenwasserstoife.

Als Fliissigkeit zeigt es eine deutliche, aber sebr schwache, gelb-
liche IFarbe, die bei —78° fast vollkommen verschwindet. Von 0°
bis —75¢% nimmt das Volumen um ca. 10 ¢/, ab, dicht darunter er-
starrt es zu farblosen Blittern, die im Koblensiure-Ather-Gemisch
ganz langsam wieder schmelzen. Mit Wasser ist es nicht in jedem
Verhiltnis mischbar, wohl aber mit organischen Lésungsmittelu.

Irhitzt man das Gas bei Luftabschluff. oder liBt man einen
Funken hindurchschlagen, so explodiert es dnllerst heftig, Leim An-
ziinden verpufft es mit glinzendem Licht.

Zur Untersuchung der Zersetzung durch Hitze wird das
trockne Gas mit dem dreifaclien Volumen trockner Kohlensiiure ver-
diinnt — woch im Gemisch mit 2 Volumen Koblensiure verpufft es
unter Atmosphiirendruck — durch ein Glasrobr gelzitet, welches an
einer Stelle eben zum Weichwerden erhitzt ist. Dabei wird alles
Azomethan zersetzt'). Das erhaltene (Gas wurde, nachdem die Volumen-
vermehruog iiber Quecksilber gemessen, von Koblensiure befreit, tiber
Wasser geflihrt und in bekannter Weise analysiert.

27.3 ccm Azomethan ergaben 56.6 cem Zersetzungsprodukte, die, iber
Wasser geniessen, 57.5 ccm einnahmen. Darin waren enthalten: 1.6 cem un-
gesiittigte  I{ohlenwasserstoffe (wohl wesentlich GaHy), 0.2 cen Hiy 3 9 cem
CHy,y 22.8 cem CoHg und 28.8 cem Ny (= 28.2 cem trocknem Nl

Der Zerfall ist also wesentlich unter Bildung von Athan vor sich
gegangen, nur in geringem MaBe sind Athylen und Methan entstanden:

4CH; — » G, H, + 2CH,.

Will man das unverdiinnte Gas durch den elektrischen Funken
zersetzen, so darf man nur sehr wenig und hochstens unter /s Atmo-
sphiire Druck explodieren lassen, weil die Kudiometerrohre sonst
sicher zerschmettert werden.

1 Volumen Azometban liefert dabei ca. 2.75 Volumina Gase, ein
Zeichen tiefgreifender Zersetzung. Man kann den so erhaltenen Gasen
von neuem eine gemessene Menge Azomethan zusetzen und wieder ver-
puffen, wobei sich das Verhiltnis zwischen dem neu zugesetzten Gas.
und seinen Zersetzungsprodukten nicht wesentlich dndert (1 : ca. 2.65).
Auch bei Explosionen im Gemenge mit Kohlensiure wird noch an-
nahernd dasselbe Verhiltnis erreicht.

') Bei 3000 trat noch keine durch Volumendnderung nachweisbare Zer-
setzung ein.
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81.6 cem Lxplosionsgase enthielten 16.9 cem Olefine, 15.4 cem Wasser-
stoff, 11.8 cem Methan, 5.8 cem Athan und 32.0 cem Stickgas.

Statt Athan treten also wesentlich Wasserstoff, Methan und Athylen
auf.  Acetylen ist in den Explosionsgasen nicht nachweisbar.

Reduktion des Azomethaus. Ca. 3 g flissiges Azomethan
wurden in 300 cem 8-prozentiger Natronlauge bei 0° geldst, mit 15 g
Zinkstaub versetzt und in Eis stehen gelassen. Nach dem Schmelzen
des Eises war am nichsten Tage alles Azomethan verschwunden.
Das alkalische Filtrat wurde mit Dampt destilliert, das Destillat wie
oben angegeben auf salzsaures Hydrazomethan verarbeitet. Iis wurden
6.2 g reines Bichlorhydrat erhalten, das durch Schmelzpunkt und Re-
aktionen identifiziert wurde. Die Reduktion 1iflt sich auch mit Natrium-
amalgam ausfithren.

Durch Salzsiiure wird Azomethan auch in verdiinnter Lisung
sofort in Formaldehyd und Methylhvdrazin gespalten. Durch
Fillung mit p-Nitrophenylbydrazin!) [aBt sich ersterer leicht als
Hydrazon isolieren, das durch Schmelzpunkt (180°), Mischprobe und
Reaktionen identifiziert wurde. Zum Nachweis des Methylhydrazins
versetzt man die salzsaure Liosung mit Phloroglucin in rauchender
Salzsiure und erhitzt auf dem Wasserbade, wm den Formaldehyd
durch Kondensation zu entfernen.

Nach !, Stunde macht man alkalisch, destilliert mit Dampf und
fithrt das ubergegangene Methylhydrazin in das Sulfat vom Schmp.
1420 iiber®). Dasselbe wurde noch dadurch identifiziert, daB es mit
Eisenchlorid und etwas Nitrit eine violette Iarbung gab?), daf} es, mit
Formaldehyd gekocht, sich tief gelb farbte und mit p-Nitrobenzaldehvd
eine gelbe Fillung lieferte.

Hrn. Dr. Feibelmanu bin ich fiir seine eifrige und geschickte
Uuterstiitzung bei dieser Untersuchung zu groBem Danke verpilichtet.

Die Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

Y Bamberger, diese Berichte 32, 1807 [1899].

%) Schmelzpunkt nach Britning (Ann. d. Chem. 253, 10) 139.5°. Ileh
habe auch an anderen Priparaten den Schmp. 142° gelunden, wenn sie aus
Holzgeist umkrystallisiert waren.

3) Uber diese Reaktion, die auf der Bildung des bisher nicht beschriebenen

Nitroso-methyl-hydrazins beruht, soll spiter berichtet werden.





