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186. Th. Curtius und Hans Franzen: Uber das Hydrazid
und Azid der «- und 3-Azido-propionsiure?).
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 29. Mirz 1912.)

«- und @-Azidopropionsiure-hydrazid,
CH;.CHN;.CO.NH.NH; und N;.CH,.CH..CO.NH.NH.,
erhilt man als dicke, farblose, nicht krystallisierende Sirupe, wenn
man a- und B-Azidopropionsaure-ester?) mit Hydrazinhydrat ein-
dunstet. .Bei der Einwirkung des Hydrates unterscheiden sich die «-
und die B-Verbindung insofern, als der w-Azidopropionsaure-ithyl-
ester unter heftiger Wirmeentwicklung reagiert, wiihrend der g-Ester
mit dem Hydrat erhitzt werden muB. Da die sirupdsen Hydrazide
sich bei Jingerem Stehen im Exsiccator zu zersetzen beginnen, indem
langsam anhaltende Gasentwicklung auftritt, wurden sie in Form ibrer

bestindigeren Aceton-Verbindungen,

CH,.CHN;.CO.NH.N:C(CHs).

und N;.CH;.CH,.CO.NH.N:C(CH;).,

nach dem Verfahren von Curtius und Bockmiihl?) isoliert.

Durch Behandeln der Aceton-Verbindungen mit Benzaldebyd wur-
den die beiden Benzal-VYerbindungen,

CH; .CHN; .CO.NH.N:CH.CesH;
) und N;.CH..CH,;.CO.NH.N:CH.C¢H;,
dargesteflt.

Did beiden Chlorhvdrate der Azidopropionsiure-hydra-
zide, CH;.CHN;.CO.NH.NH;,HCl und N;.CH;.CH;.CO.NH.
NH:, HCl, werden durch Einleiten von gasférmiger Salzsiure in die
atherische Lésung der Aceton-Verbindungen erhalten. Beide scheiden
sich anfangs milchig aus, erstarren dann aber und zwar die a-Ver-
bindung zu farblosen, luftbestindigen Krystallen, die g-Verbindung zu
einer schwach gelb gefirbten, krystallinischen Masse, die aullerordent-
licbh hygroskopisch ist. Aus den Chlorhydraten kinnen obige Benzal-
Verbindungen ebenfalls leicht durch Schiitteln mit Benzaldebyd in
whfiriger Losung erhalten werden.

Durch Einwirkuog von salpetriger Siiure entstehen aus den Chlor-
hydraten der beiden Azidopropionsiure-hydrazide die Azide der

") Vergl. Hans Franzen, »>Uber dic Hydrazide und Azide der «- und
3-Azidopropionsiure«. Inaug.-Diss., Heidelberg 1912. Druck von Klohe
& Silber.

%y Forster und Fierz, Soc. 93, 669 [1908).

%) Vergl. die voranstehende Abhandlung vou Curtius und Bockmihl.
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Azido-propionsiduren, CH; .CHN;.CO.N; und N;.CH,.CH:.
CO.N;. Die Azide wurden sofort in #therischer Lésung mit Alkohol
auf die Urethane verarbeitet zu «- und p-Azidodthyl-urethan,
bH:CHNaNHCOzCsz und Na.CHg.CHa.NH.COngHs.

Die beiden Azidoathyl-urethane sind gelbe, bewegliche Ole. Sie
sind in kaltem Wasser schwer, in heillem leicht 16slich, und haben
beide deu unangenchmen Geruch und die hochgradig explosiven
Ligenschaften der Azide verloren. Wiihrend aber das f-Azidoithyl-
urethan haltbar ist, beginnt die «-Verbindung beim Stehen im Va-
kuumexsiccator nacl: einiger Zeit unter Gasentwicklung einen krystal-
linen Niederschlag abzusetzen, der aus }ithyliden-diuretha n,

~NH.CO.C,H;
CH;.CH .
~NH.CO.C.H:

besteht, wie spiter gezeigt werden wird').

w-Azidopropivnsiure-hydrazid, CH:.CHN;.CO.NH.NH..

«¢-Azidopropionséiure-dthylester wurde nach den Augaben
von Forster und Fierz?*) aus a-Brompropionsiure-dthylester darge-
stellt. Er erwies sich nach einmaligem Behandeln mit Natriumazid
als véllig bromfrei und zeigte die von Forster uud Fierz angege-
benen Eigenschaften.

0.1558 g Sbst.: 38.75 cem N (129, 741.5 mm).

CngOgNa (143). Ber. N 293. Gef. N 28.7.

Auch aus w-Chlorpropionsidure-ithylester lafit sich der
Azidoester darstellen. Man mull aber die Bebandlung mit Natrium-
azid mehrmals durchfihren, wodurch die Ausbeute verschlechtert wird.

100 g a-Chlorpropionsaure-dthylester werden in 500 cem absolutem Al-
kohol gelést und diese Losung zu 50 g mit Wasser zu einem diinnen Brei
verricbenen Natriumazids gegeben. Dann wird das Gemisch am Rickflul-
kihler auf dem Wasserbade zum Sieden erwirmt und das Natriumazid durch
Zugabe von Wasser bis aul einen geringen Rest zur Losung gebracht. Nach
20-stindigem Kochen wird mit viel Wasser versetzt, der Ester mit Wasser-
dampf Gbergetricben und im Scheidetrichter getrennt. Eine Chlorprobe durch
Erhitzen mit Kalk (Vorsicht!) ergab noch ziemlich viel Chlorsilber. Die Be-
handlung mit je 45 g Natriumazid wurde noch dreimal wiederholt; dann war
der Ester chlorfrei. Nach der letzten Operation wird er aus dem wiBrigen
Destillat mit Ather aufgenommen, die itherische Losung mit Natriumsulfat
getrocknet und im Vakuum fraktioniert. Unter 11 mm Druck gingen bei 599
40.7 g uber.

1) Siehe die aut S. 1037 folgende Abhandlung vom Curtius iiber die
Hydrolyse der Azido-urethane.
?) Soc. 938, 672 [1908].



0.2545 g Sbst.: 36.9 ccm N (157 760 mm). — 0.2370 g Sbst.: 60.9 cem
N (159 760 mm).

CsHs O3 N3 (143). Ber. N 29.3. Gef. N 27.98, 27.89.

Es wurden aus 260 g a-Brompropionsdure-dthylester 176 g und
aus 277 g «-Chlorpropionsiiure-athylester 116 g Azido-ester im ganzen
dargestellt.

75 g «-Azidopropiousiure-ithylester werden in 27.5 g (ber. 26.2 g)
reines Hydrazinhydrat gegeben. Beim andauernden Schiitteln entsteht
eine homogene Mischung, welche sich bis zum Sieden erhitzt. Die
Mischung farbte sich anfangs griingelb, wurde aber im weiteren Ver-
lauf der Reaktion wieder farblos. Die entstandene wasserhelle, leicht-
bewegliche Fliissigkeit wird abgekiiblt und zur Entfernung des iiber-
schiissigen willrig-alkoholischen Hydrazinhydrates in einer [lachen
Schale im Vakuumexsiceator iiber Schwefelsiure aufbewahrt. Nach
mehrtigigem Stehen erstarrt die klare, sirupdicke Fliissigkeit auch i
einer Kiltemischung nicht; beim Verreiben mit Ather erfolgt ebenfalls
keine Krystallabscheidung. Da das sirupose Hydrazid, ohne zu er-
starren, sich schon nach wenigen Tagen unter sehr allméhlicher
Stickstoff-Entwicklung zu zersetzen beginnt, fliihrt man das frisch be-
reitete Produkt in die haltbare Aceton-Verbindung iiber.

Acetoun-a-azidopropionsiure-hydrazid,
CH;.CHN;.CO.NH.N:C(CHa)..

Das frisch bereitete sirupose Hydrazid wird nach zweitigigem
Stehen im Exsiccator mit reinem Aceton im UberschuBl verrieben.
Die Losung erwirmt sich dabei sehr stark und zeigt den stechenden
Geruch nach Dimethylketazin. Nach dem Erkalten wird die Flissig-
keit im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure eingeengt, wobei all-
mihlich farblose, biischelférmige Krystalle sich auszuscheiden beginnen.
Verreibt man letztere mit dem umgebenden Sirup, so erstarrt alles
alsbald zu einer farblosen Krystallmasse, die im Vakuumexsiccator
schlieBlich vollstindig trocken wird. Erbalten: 86 g; berechnet auf
75 g angewandten Azidoester: 97 °/,. Das so erhaltene Produkt ist
fast rein.

Zur Reinigung gréBerer Mengen l6st man das Robprodukt in
heiBem, absolutem Ather, wobei eventuell dunkel gefirbte Verunreini-
gungen zuriickbleiben. Bei dem Verdunsten der filtriecten Losung
scheidet sich die Substanz in Gestalt loser, glinzender Blittchen ab, die
zur Eatfernung von Acetonketazin schlieBlich noch mit wenig kaltem
Ather ausgewaschen werden.

0.3066 g Sbst.: 0.4828 g COq, 0.1883 g H,0. — 0.1364 g Sbst.: 49.35 cem
N (17.5% 755 mm).



CoHinON;s (169). Ber. C 426, H 635, N 41.42,
Gef. » 42.95, » 6.87, » 41.69.

Farblose, glanzende Bliittchen, die sich fettig anfiiblen, vom
Schmp. 70°% leicht 18slich in kaltem Aceton oder Alkohol, weniger
leicht in Ather und Wasser; vou letzterem werden sie in der Kilte
nur wenig benetzt,

Benzal-«-azidopropionsiure-hydrazid,
CH3.CHN;.CO.NH.N:CH.CsH;.

Entsteht am besten durch Schiitteln der verdiinnten, wilrigen
Lésung der Aceton-Verbindung mit der berechneten Menge Benzaldehyd.
Die farblosen Flocken werden mit Wasser gewaschen, getrocknet.
nochmals mit Ather gewaschen und aus heiBem Alkohol umkry-
stallisiert.

0.2358 g Sbst.: 0.4823 ¢ CO,, 0.1111 g H,0. — 0.1469 g Sbst.: 40.9 cem.
N (10°, 744 mm).

CioH;; ON; 217). Ber. C 55.29, 5.06, N 32.26.
Gef. » 55.7 27, » 32.48.

Farblose, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 92°% In Alkobol,
Benzol und Chloroform leicht loslich, etwas schwerer in Ather.
Schwer loslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser. Beim Kochen
mit Wasser findet keine Zersetzung statt.

«-Azidopropionsiure-hydrazid-Chlorhydrat,
CH;.CHN;.CO.NH.NH., HCL
40 g Aceton-w«-azidopropionsdure- hydrazid werden in reinem
Ather gelost und von etwaigen Verunreinigungen abfiltriert. Auf das
klare, farblose Filtrat wird unter Umschwenken ein trockner Salz-
siurestrom geleitet. Dabei scheidet sich das Chlorhydrat anfangs
milchig aus. Das abgeschiedene Ol erstarrt nach einiger Zeit zu
einer farblosen, krystallinischen Masse, die abgesaugt, mit Ather aus-
gewaschen und iiber Kali getrocknet wird. Erhalten 35.5 g.
01727 g Sbst.: 68,75 eccm N (100, 739 mm). — 0.4605 g Sbst.: 04080 ¢
Aatl CyH;ON; Cl (165.5). Ber. N 42.30, Cl 21.45.
Gef. » 4254, » 21.94.
a-Azidopropionsiure-hydrazid-Chlorbydrat bildet glinzende Na-
delo, welche bei 107° unter Zersetzung schmelzen. Es ist in Wasser
sehr leicht loslich, etwas schwerer in Alkohol, unl8slich in Ather
oder Benzol. Aus der alkoholischen Lésung fillt es auf Zusatz voo
Ather wieder aus. Aus der wifrigen Losung entsteht beim Schiitteln
mit Benzaldehyd das oben beschriebeue Benzal-a-azidopropionsiure-
hydrazid vom Schmp. 92°. Das Sulz ist nur wenig hygroskopisch.



1041

«-Azidopropionsiure-azid, CH;.CHN;.CO.N;.

Bequemer als aus dem Chlorbydrat des Hydrazids 1alt sich das
Azid direkt aus der Aceton-Verbindung darstellen.

5 g Aceton-«-azidopropionsaure-hydrazid werden in der berech-
neten Menge (29.6 cem) n-Salzsiure kalt gelost. Die Loésung wird
wit Ather iiberschichtet und uoter starker Kiihlung und Rithren mit
der Turbine tropienweise mit einer konzentrierten Losuug von 3 g
(ber. 2.4 g) Natriumnitrit versetzt. Jeder Tropfen bewirkt eine &lige
Fallung, die sofort vom Ather aufgenommen wird. Nach Zugabe des
Nitrits wird noch 5 Minuten lang geriibrt, die &therische Losung im
Scheidetrichter abgetrennt, die Flissigkeit noch zweimal mit Ather
ausgeschiittelt, die dtherischen Ausziige einmal mit Wasser gewaschen
und oberflichlich, da Gasentwicklung eintritt, mit Chlorcalcium ge-
trocknet.

«-Azidopropionsiure-azid hinterbleibt beim schnellen Abdunsten
der itherischen Losung als gelbes, leicht bewegliches Ol von stechen-
dem Geruch; es ist beim Erbitzen auBlerordentlich explosiv. Die
itherische Losung gibt, mit Anilin versetzt, in der Kilte ohne Gas-
entwicklung einen farblosen Niederschlag. Eine Analyse des Azids
wurde wegen der Explosionsgefahr nicht ausgefiihrt.

«-Azidodthyl-urethan, CH;.CHN;.NH.CO.C;H;.

Die oberflichlich getrockuvete #4therische Losung des aus 40 g
salzsaurem Hydrazid gewonnenen «-Azidopropionsiure-azids wird mit
400 ccm  absolutem Alkohol versetzt. Der Ather wird daon durch
einen nicht laufenden RiickfluBkiibler langsam auf dem Wasserbade
verdampit. Hierbei setzt Stickstoff-Entwicklung ein, die mit zuneh-
mender Alkohol-Konzentration stirker wird. Ist aller Ather verdampft,
so wird noch eine halbe Stunde lang am laufenden Riickflufikiihler
gekocht, bis kein Gas mehr entweicbt. Letzteres gab beim Durch-
leiten durch Silbernitrat-Liosung keinen Niederschlag von Stickstofi-
silber. Nach dem Verdunsten des Alkohols im Vakuum hinterbleibt
das «-Azidodthyl-urethan als ziemlich dunkel gefirbtes, bewegliches
Ol.  Ausbeute 20 g.

Da das Urethan unter 15 mm Druck gegen 100° nur unter starker
Zersetzuung siedet, mufite das bis zur Gewichtskonstanz im Exsiccator
getrockoete Robpredukt analysiert werden. Trotzdem ergab der
Korper verbiltnismiBig recht gute Zahlen.

0.1783 g Shst.: 0.2469 g CO,, 0.0994 ¢ H.O. — 0.1250 g Sbst.: 38.5 cem
N (179 753.5 mm).

Cs HiwOa Ny (158). Ber. C 37.90, H 6.33, N 35.44.
Gef. » 37.77, » 6.24, » 35.28.



Da das rohe a-Azido#thyl-urethan nach einiger Zeit im Exsiceator
unter geringer Gasentwicklung Krystalle abzuscheiden beginnt, wurde
versucht, es auf folgende Weise zu reinigen und haltbar zu machen.
Es ging in ziemlich wenig warmem Wasser fast vollstindig und mit
schwach saurer Reaktion in Lésung. Die filtrierte, erkaltete Losung
wurde fiinfmal mit Ather ausgeschiittelt, die dtherischen Ausziige iiber
Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedunstet. Der Korper
hinterblieb als gelbes, leicht bewegliches Ol, das aber, wie das Roh-
urethan, nach einiger Zeit ebenfalls Krystalle abzuscheiden begann.
Uber dieses Produkt, das Athyliden-diurethan, wird spiter he-
richtet werden?).

B-Azidopropionsiure-hydrazid, N;.CH..CH,.CO.NH.NH,.

fi-Azidopropionsidure-iithylester wurde nach den Angaben
voo Forster und Fierz?) aus g-Jodpropiousiureester dargestellt. Das
Produkt gab nach dem Glihen mit Kalk (Vorsicht!) keine Jod-Reak-
tion mehr. Sdp. bei 13 mm Druck 75.5°

Es wurdep im gapzen aus 198 g B-Jodpropionsidure-ithylester
61.6 g P-Azidopropionsiure-ithylester gewonnen. Der erhaltene Ester
zeigte die von Forster und Fierz angegebenen Eigenschaften.

Beim Fraktionieren des Azidoesters bleiben nicht unbetrichtliche
Mengen eines hoch siedenden Oles zuriick, das seine Entstebung einer
noch nicht aufgeklirten Nebenreaktion verdankt. Beim Kochen des
p-Jodpropionesters mit Stickstoffratrium entweicht namlich auch Stick-
stoff. und im Kihler setzt sich Stickstoffammonium, N3.NH,, ab.

Eine analoge Erscheinung beobachtet man, wie spiter gezeigt
werden wird, bei der Einwirkung von Stickstoffoatrium auf Brom-
bernsteinsidureester®), nicht aber bei der Linwirkung von Stickstolf-
natriom auf «-Brompropionsiureester oder y-Chlorbuttersiureester?).

22 g B-Azidopropionsdure-ithylester werden in 8 g (ber. 7.5 g)
reines Hydrazinhydrat gegeben. Das Gemisch erwidrmt sich nicht
von selbst und 1iBt sich auch picht durch Schiitteln zur vollstindigen
Reaktion bringen. Erst beim Erwirmen auf dem Wasserbade ent-
steht nach einiger Zeit eine klare, leicht bewegliche Losung. Dieselbe
wird abgekiihlt und in einer flachen Schale im Vakuum iiber Schwefel-
siure eingedunstet. Wie beim a-Hydrazid tritt keine Krystallisation

) Siehe die auf S. 1057 folgende Abhandlung von Curtius dber die
Hydrolyse der Azido-urethane.

%) Soc. 93, 674 [1908].

3) Vergl. die autS. 1050 folgende Abhandlung vonCurtius und Hartmann.
4} Vergl. die auf S. 1045 folgende Abhandlung von Curtins und Giulini.
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ein; es beginnt aber, wie jenes, nach einigen Tagen im Exsiccator
unter langsamer Gasentwicklung sich zu zersetzen.

Das frische f-Azidopropiopnsiure-hydrazid bildet einen
wasserhellen, dicken Sirup. der in Alkohol und Wasser leicht 16s-
lich 1ist.

Aceton-f-azidopropionsdure-hydrazid,
N;.CH:.CH:.CO.NH.N:C(CHj).

Wird wie die a-Verbindung dargestellt und gereinigt. Das Ge-
misch des Hydrazids mit Aceton erwarmt sich dabei viel schwicher
als das der a-Verbindung.

0.1955 g Sbst.: 0.3039 g CO., 0.1267 g Hy0. — 0.1906 g Shst.: 0.2973 g
COy, 0.1260 g H;O. — 0.1399 g Sbst.: 49.9 cem N (17.5° 775.5 mm). —
0.1190 g Sbst.: 42.95 cem N (19%, 759.5 mm).

CsHi, ON; (169). Ber. C 42.60, H 6.50, N 41.42.
Gel. » 42.40, 42.50, » 7.20, 7.40, » 41.08, 41.18.

Farblose, glinzende Blitter vom Schmp. 73%; sebr leicht 16slich in
Aceton und Alkohol, weniger leicht in Ather und kaltem Wasser.

Benzal-f-azidopropionsdure-hydrazid,
N;.CH:.CH;.CO.NH.N:CH.Cs H;.

Wird wie die a-Verbindung gewonnen. Farblose, seidenglinzende
Nadeln aus Alkohol, die unter schwacher Braunung bei 117° schmelzen
und in Ather und heiBem Wasser ziemlich leicht, in Alkohol weniger
leicht loslich sind.

0.1541 g Sbst.: 0.3148 g CO;, 0.0712 g H,O. — 0.2655 g Sbst.: 0.5419 g
CO;, 0.1197 g H,0. — 01100 g Sbst.: 30.5 cem N (139 747.5 mm). — 0.1436 g
Sbst.: 32.2 cem N (179, 747.5 mm).

C)0H]|ON5 (217). Ber. C 55.29, H 5.06, N 32‘26.
Gef. » 557, 55.69, » 5.17, 5,04, » 32.09, 32.20.

g-Azidopropionsiiure-hydrazid-Chlorhydrat,
N;.CH,;.CH,.CO.NH.NH,, HCL
Entsteht wie die «-Verbindung. Der ausgeschiedene Sirup erstarrt
nach mebrmaligem Behandeln mit absolutem Ather zu einer strahlig-
krystallinischen Masse, die auBerordentlich hygroskopisch ist. Erhalten
18 g aus 22 g Aceton-Verbindung.

B-Azidopropionsaure-azid, Na .CH,.CH,;.CO.N;.

Wird am besten aus der Aceton-Verbindung des Hydrazids genau
wie das a-Azid bereitet.
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f-Azidopropionsiure-azid bildet ebenfalls ein gelbes, leicht beweg-
liches Ol von stechendem Geruch; es ist beim Erhitzen auBerordentlich
explosiv.

A-Azidopropionsiure-anilid fillt als weiller, krystallinischer Korper
ohue Gasentwicklung aus, wenu man das Azid mit einer 10-prozentigen &the-
rischen Anilinlésung kalt versetzt. Das Produkt wird abgesaugt und mit
Ather gewaschen. Der Korper favbt sich an der Luft rotlich, wird beim Er-
hitzen dunkel und schmilzt bei 189°.  8-Azidopropionsiure-anilid ist in heifem
Wasser oder Alkohol leicht loslich und fillt ans der alkoholischen Lésung
durch Ather wieder aus.

p-Azidodthyl-urethan, N;.CH,.CH; .NH.CO;C, Hs.

Wird wie die «-Verbindung dargestellt. Man erbalt ein dunkel-
gefirbtes O, das unter vermindertem Druck nur unter vlliger Zersetzung
siedet. Das bis zur Gewichtskonstunz getrocknete Rohprodukt zeigte
den erwarteten Stickstolfgehalt sehr genau.

0.2124 g Sbst.: 66.3 ccm N (169, 747 mm).

CsHy, O Ny (158). Ber. N 35.44. Gef. N 35.61.

Das Robprodukt (aus 13 g B-Azidopropionsiure-hydrazid-Chlor-
bydrat) wurde in etwa einem halben Liter warmem Wasser fast
vollig gelost, die Flussigkeit filtriert und kurze Zeit ein Wasser-
dampfstrom hindurchgeleitet. Hierber geht kein &liges Produkt
tiber, wie durch Ausithern des Destillates pachgewiesen wurde. Da-
gegen fand sich in letzterem eine geringe Menge Stickstoffwasserstoff.
Die dunkel gefiarbte, klare Fliissigkeit wurde nun abgekihlt, filtriert
uod viermal ausgeithert. Beim Verdampfen des Athers im Vakuumt
hinterbleibt ein hellgelb gefirbtes Ol, das viel leichter beweglich is
als das Robprodukt. Erbalten 12 ¢ gereinigtes Uretban. Die ausge-
itherte willrige Losung lieferte beim Eindunsten im Vakuum nur
eine geringe Menge eines dunkel gefirbten Sirups.

0.2424 g Sbst.: 0.3459 g COs, 0.1388 g H,0. — 0.2759 g Sbst.: 85.5 cem
N (129, 745 mm).

CsHio0, N, (158). Ber. C 37.90, H 6.33, N 35.44.
Gef. » 38.92, » 6.40, » 35.87.

p-Azidoithyl-urethan ist ein schwach gelbes, leichtbewegliches Ol
von angenehmem Geruch; die willrige Lisung zeigt ganz schwuch
saure Reaktion. Es hat die stark explosiven Eigenschaften des Azids
verloren. Der Kérper ist mit Wasserdimpfen wicht flichtig, In
warmem Wasser und Atber ist er leicht Iéslich, schwerer in kaltem
Wasser. Im Gegensatz zu der «-Verbinduog zeigt das f-Azidoiithy (-
urethan auch bei langem Aufbewahren keine Veriinderung.





