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135. Th. Curtius und August Bockmtihl: Azidomethyl- 
urethan aua Azfdo-essigstiure I). 

[Mitteilung ails den1 Chem, Institut der Univcrsitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 29. MHrz 1912.) 

Folgende Angaben bilden die Erganzung der Untersiichuogen von 
T h .  C u r t i u s ,  A u g u s t  D n r a p s k y  uod A u g u s t  Hockini ihl’)  iiber 
dns Hydrazid und Azitl der Azido-essigsaure. Ersteres wird am 
besten als Aceton-Verbindung, N,.C& .CO .NH.N:C(CHB)~,  isoliert. 

Die Darstelluog der Kondensationsprodukte aus A c e t o  n und 
H y d  r a z i d  e n  i d  i n  solchen Filleo ernpfehlenswert, in welchen siru- 
piise, uicht krystallisiereude Hydrnzide erhalten werden , welche sich 
beim d l i g e n  Verjageo des uberachlissigeo Hydrazinhydrats in1 Ex- 
siccator erfahrungsgeniaf3 unter Chsentwicklung allmiihlich zersetzen. 
Man erhalt gut charnkterisierte, feste, beim Aufbewahren haltbare 
Kcrper, nus welcben sicli die C h l o r h y d r a t e  der H y t l r a z i d e  und 
clnraus die A z i d e ,  wit? niich nodere Derivate deswegen leicht ge- 
a innen lasseu, weil der Aceton-Rest iiberaiis leicht rerdrangt wird. 

Zur  Darstellung der A c e t o o - V e r b i n d u n g  li13t mau das siru- 
pijse Hydrazid n u r  so lange irn Vakuurn stehen, bis die ersteu An- 
zeichen einer freiwilligen Zeraetzung sich bemerkbar xnachen und ver- 
setzt dnnn mit Acetnn; uoch vorhandeuen Hydrazinhydrat wird dabei 
i n  das fliissige Ris - [d in ie t  h y l - a z i n i e  t h y l e n ]  3, (Dimethylketazin) 
rrrwrndelt, das i n  Acetori, Alkohol i i n d  . ither leicht liislich ist und 
dnrurn durch Waschen iinschwer entfernt werden kaoo. 

A c e  t o n  - [azid o a c e  t -  h y d  r a  z id], Na . CHZ . CO. N H .  N :  C (CHs)2. 

Das aus 119 g Azidoessigester, der osch den Angaben von 
F o r s t e r  und F i e r z J )  ails Cliloressigester und Natriumazid gewonnen 
\\ nr, u o d  75 g Hydrazinhydrat erhaltene sirupose Azidoacet-hydrazid 
wurde rnit 500 ccm reinern Aceton allmahlich versetzt. Das  Gemisch 
erwarrnte sich stark. Beim Abkiiblen schied sich aus der anfangs 

lnren Liiwog Aceton-azicloacet-hydrnzid in weisen Blattern ab. n iese  
I\ urden abgesaugt, mit wenig Aceton gewnschen und getrocknet. Dns 
Piltrat lieferte bei Ilngerem Steheo in der Kalte eioe weitere, reich- 

l) Vgl. A u g u s t  Bockmuhl ,  =Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat 
nnF Diazoessigester und DiazoacetamidN. 1naug.-Diss., Heidelberg 1909. Druck 
+on R6Sler  k Herber t .  

2, B. 41, 344 [1908]. 
3) Curt iua  und Thun, J. pr. b2] 44, 164 [1891]. 
’) Soc. 93, i 9  [1908]. 



liche Menge d e r  gleichen Substanz.  Die Ausbeute nu Rohprodukt  
betrug 82 g. Uurch  Urnkryst:dlisieren a u s  miiglichst wenig he i eem 
Acetoo wurden Feioe, weiBe Nadelcheo erhalten voni Schrnp. 114O. 
Ausbeute an re iner  Subs tanz  71 g, eotsprechend 46 Oio. 

COz, 0.0806 g H2O. - 0.0965 g Sbst.: 39.7 ccrn N (240, 749 mm). - 0.1042 g 
Sbst.': 41.7 ccni N (20°, 756 mni). 

0.1315 g Sbst.: 0.1878 6 COz, 0.0711 g HIO. - 0.1522 g Sbst.: 0.2l.50 g 

CgHgONs (155). Ber. C 38.71, H 5.81, N 45.16. 
Gel. D 38.95, 38.53, D 6.04, 5.92, x 45.21, 45.30. 

Bildet bei laugsaniern Verduosteo d e r  Losung  in Aceton pracht- 
volle, fingerlange Prisrneu. Diese fiihlen sich fettig an  und  losen sich 
leicbt i n  Alkohol und  Aceton, weniger leicht in  Ather  uud  Wnsser,  
vno welch letzterem sie nur schwierip benetzt werden. Aus d e r  wa0- 
rigen Lijsung scheidet sich beim Schuttelo mi t  Benzaldehyd d a s  bereits 
f riih e r  besch rie bene B e n i! a 1 - [a z i d o a c e t - 11 y d r n z i d] I )  voni Sch nil 1. 
1490 aus. 

p -  M e t 11 y I b e n z a  I - [azi  d o  ; ice t -  h y (1 raz id], 
N3. CII,. CO .NII.  N: C H .  CojHi. CH;. 

Scheidet sich beim Schiittelii der m&Brigen Losung obiger Aceton-Ver- 
bindung niit p-Toluplaldebyd al:: Icichtc, flockige Masse aus und krystallisiwt 
RUS Alkohol in weichen, filzigen, wcil3cn Nadeln. Schnip. 157O. 

C,oHIIONs ('21'7). Ber. N 32.26. Gef. N 32.30. 
0.3195 g Sbst.: 35.9 ccm N (290, '753 mm). 

Leicht lijslich in Ather iind Hcnzol. sowie i n  warmem Alkohol. 

A c e t o  11 lie n o  n - [az i d o a c  e t -  11 J d raz i d]. NJ . CHs . CO . NH . N : C (CHI) .  Cs 11;. 
Eine Mischitng des sirupijscn Azidoacet-liydra7.ids niit deni gleichen Vu- 

lumen Acetophenon wird kurze Zeit gelinde enviirnit, die erstarrte Schmelxc 
auf Ton abgeprefit nnd aus Alkohol unikrystallisiert. Feine, weille Nadeln 
vom Scbmp. 162". 

0.0894 g Sbst.: 25.6 ccm N (33O, 762 mm). 

Zieinlicli scbmer lijslich in Alkohol, noch schwerer in Ather und W a s e r .  
Clotl,,  ON5 (217). Ber. N 33.26. Gef. N 32.35. 

Verpuift bei rascheni Erhitzen in der Flamnie. 

B e n z  o J 1- [az it1 o a c e  t - h y d r a z  i d] , Ns . CH2. CO .KH.  NH. CO. Cs Hs. 
F d l t  aus der Lijsung der .iceton-Verbindung i n  Wmser bei Gegenwart 

von iiberschiissigem Natriumbicarbonat beini Schiitteln mit Benzoylchloritl 
allmiihlich als weifier, flockiger Niederschlag aus. Das Rohprodiikt wird zwei- 
rnal aus Alkohol umkrystallis<ert. WeiBe, feine, filzige Nadeln vom Schmp. 145". 

0.0934 g Sbst.: 25.6 ccm N (150, 763 mm). 

Leicht liislich in Alkohol und .\ther, schwer in Wasser. 
CsHg02Ns (219). Rer. N 31.96. Gef. N 31.07. 

l )  B. 41, 350 [1908]. 



z i d  o a c  e t -b y d r a z i d -  C h lo  r h y d r a  t, N3. CH2 .CO . N H .  NHa, HCI. 
nieses  Salz wurde fruher durch Spaltung des Benzal-nzidoacet- 

hydrazids niit kalter,  konzentrierter Salzsaure dargestellt'); dasselbe 
wird einfacher aiis der  Acetonverbindung folgendermaaen gewonnen : 

Aceton-azidoacet-hydraxid n i r d  niit soriel reinem Aceton versetzt, bis bei 
geliorlem Erwirmen Losung erfolgt, und das gleiche Volumen gendinlichen 
Athers hinzugefiigt. Eine etwa entsteliende Trubung wird abfiltriert und in 
die klare Lijsuog unter Eiskiihlung trocknes Salzsiiuregss eingeleitet. Die 
Flhsigkeit triibt sich zunachat niilchig, uacli einiger Zeit scheidet sich auf 
tlem Boden und ail den Whden des Gcfaillcs chi scliwach gclblicher, schwer 
beweglicher Sirup ab. Nacli viertelstundigem Stehen in Eis hat sich die 
Emulsion vollig festgesetet und die Lthung gekliirt. Der Sirup erstarrt nieist 
iioch unter dem .4ther zu einer weifijcn, strahlig-krystallinischen Masse. An- 
derenfalls @el31 inan die daruberstehende Aceton-.xther-Lijsung ah und spult 
zur Entfernung nocli anhaftender Salzsiiure melirinals mit wenis xbsoluteni 
.ither nach, wodurch der Sirup z u n ~  Emtarren gebracht wird. Das so hc- 
reitete, iuScrst Iiygroskopische Salz entliilt meist noch ctwas uorerfintlerte 
Acetou-Verbiudung, die beim Aufuehmeii ni i t  wcnig Washer ungclht bleiht. 

Zrir volligen Reinigring wird tins Salz iuit tler zwaiizigfacheu 
hlenge absalutem Ather ulerschichtet, gnnz fein zcrrieben! wohei noch 
vorhandeue Aceton-Verbindung in Liisung geht, iriid der  i t h e r  einige 
Male erneuert. Xnch dieser Behantllurlg war  das Salz wenig i u  kalteiii 
M'asser vijllig liislich und liefrrte bei der A i i a l ~ ~ e  folgei:tlr Zahlrn 

0.2877 g Sbst.: 0.2556 g Ag CI. 
C2HeONsCI (151.5). Ber. CI '13.43. Gef. CI 32.24. 

A z i d o - e s s  i g s  1 u r e , PTa . C1&. C02H.  
Wurde YOU F o r s t e r  u n d F i e r z ' ) ,  aowie von C u r t i u s ,  D x r a p s k y  

und B o c  k 111 ti h 1 9  ails ihrem d thylester durch Verseifung mit Alkalien 
grwonueu ; wir erbielten dieselbe ferner aus Beuzal-azidoessigsiure- 
bydrazid durch Hydrolyse niit verdiinnter Schwefelaaure. 

10 g Beiizal-azidoessigslure-hytirazid wurden init 70 ccni verdiir~ntar 
Schwefelsaiire erhitzt und der gebildete Benzaldehyd im Wasserdampfstrom 
abtlestilliert. Beim Erkalten der sauren Losung fie1 Hpdrazinsulfst aus; 
dieses wurtle abfiltriert und das Filtrat zur Entfernung des gel6sten Hydrazins 
II nd etwa noch ungespalteneo Azidoacet-hydrazids mit Benzaldehyd ausge- 
schfittelt. Nach erneutein Filtrieren wurtle der hberschussige Benzaldehyd 
mit .ither ausgezogen, die Schwefelsiure hciB mit Barytwasser gefillt und 
der im Cberschull zugesetzte Baryt durch Kohlcnsiure entfernt. Das Filtrat. 
das nur noch azidoessigsaures Bariuni enthielt, wurde eingeengt und in der 
Siedehitze niit dcr eben erforderlichen Menge verdiinnter Schwefelsiure gefallt.' 

1) B. 41. 3.53 [1908]. a) SOC. 93, 76 [1908]. ') B. 41, 355 [1908]. 
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Heiiii Eindunstcn des Filtrats vom Bnriumsulfnt in i  Vakuuin hlieh die .\ziilo- 
esaigskure als klare Fliissigkeit zuriick. 

Azidoessigsaure ist ini Vakuum unzeraetzt destillierhar. Sdp. 
116O hei 12 mm. Die so erhaltene farblose, leicht bewegliche Fliissig- 
lieit erstarrte im Kiiltegemisch zu einer strahlig-krystallioischeo Jlasse, 
die schon bei Zimmertemperatur wieder schniolz; F o r s t e r  nnd F i e r z ’ )  
fariden den Schmelzpunkt bei uogefahr 16O. Die Saure zeigt eineo 
scharfrn, e tww an Butteraaure erinneroden Geriich. 

A z i d o e s s  igsau r ea D i ain rn oii i 11 i i i ,  Na . CHn. COz. Xa €15, hinterbleibt 
bcim Eindunsten der Azidoessigskure niit Hydrnzinliydrat ini  V:tkunni iber 
Schwefelsaure als konipakte, sich fettig arifiihlendc Matjse von strahlifi-kry- 
stallinischer Struktur. Ails heil3eni Alkohol erlialt, man  prsclitvolle, Innge, 
fddose Nadeln vom Schmp. 11 10. 

0.0718 g Sbst.: 31.15 ccni N (8.50, $68 mni). 
C?HiO?N5 (133). Bcr. N 52.63. Gef. N 52.68. 

A z id  o m  e t h y 1-11 r e  t 11 a n ,  S3. CH? . N H .  COZ Cz Hs.  
Eine gut mit Chlorcnlciuni get,rocknete iitherische Liisring von 

~~zidoessigsaiure-azid 2, wird am nicht 1au fenden Ruckflufikiihler arif 
dem Wasserhad erwarmt. Nacli dent Verdampfen des i t h e r s  setzt 
eine lehhafte Stickstoff-F,ntffickluug ein , wahrend ziigleich geringe 
Mengen Stickstoff\~asserstoff entweichen. Beini Eindampfen der alko- 
holischen Lijsring i m  Vakuum hiiiterbleibt das Urethan als gelbliches, 
leicht bewegliches, i n  Wasser unliisliches 0 1  \-on kaum wahrnehm- 
bnrem, nicht unnngenehinem Geruch und schwacli saurer Reaktion. 
Iss hat die stark esplosireo Eigenschaften des Azids vijllig verloren 
u n r l  hrenut an cler Flamme riihig nb. Da sich das Urethao beim 
Pestillieren unter Gasentwicklnng zersetzt, wurde das Rohprodukt 
nach  zweitiigigem Trocknen im Vakuum zur Analyse verwandt; 
Proben verschiedener Darstellung zeigten trotzdem recht geoau den 
erwirteten Stickstoffgehalt. 

0.1351 g Sbst.: 46 ccm N (15O, T49 mm). - 0.1642 g Sbst.: 55.S ccm 
N (16O, 752 mm). - 0.1236 g Shst.: 41.8 ccm N (ISo, i58 mm). 

C41JB01NS (144). Ber. N 38.88. Gef. N 38.92, 39.01, 38.75. 

Uberschichtet man Azidomethyl-urethan mit Wasser, fugt zuerst 
etwas Ammoniak und dann Silbernitratlhung hiuzu, so entstebt sofort 
ciii dicker, weil3er Niederschlng VOII explosivenr Stickstoffsilber. 

1) Soc. 93, 76 [19OS]. 2) 13. 41, 354 [19OS]. 




