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193. Th. Ourtius und Wilhelm Giulini: tiber das 
Hydrazid und &id der 7-Aeido-butterahre. 

[Mitteilung aus dern Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 29. Marz 1912.) 

Nach dem Verfahren von G a b r i e l ’ )  wurde ails T r i m e t h y l e n -  
c h l  o r o b  r o m i d  und Cyankalium 7-  C h 1 o r  - b u t y r o n i t ril gewonnen 
und aus diesem uach den Angaben von H e n r y ? )  mit alkoholischer 
Salzsiure y -  C h l o r  - b u t t e r s  a u r e -  iit h y 1 e s t e r  dargestellt ; letzterer 
gab beim Koclien mit Natririmazid in waBrig-alkoholischer Losuug 
den seither noch nicht beschriebenen y - A z i d o - b u t t e r s a u r e - C t b y i -  
e s t e r :  

Kc’-+ C1. CH? .CH2. CH? . Br C1 .CH:, .CH1 . C I I p .  CN 
H CI 

+ C,H,. , ,H.+ CI . CHn . CH2. CHn . CO, C.r H, 
NaKs  --+ N3. CH2. CH, . CH? . CO? C:, H5, 

Beim Unisntz des 7-Chlor-butterskureesters mit  Natriumazid muO, 
urn das Halogen rollstindig zu verdraiigen , laugere Zeit erhitzt wer- 
den, a1s dies beim p-Jod-propionsiureester ’) notig ist. 

y-Azido-buttersiiureester bildet eine wasserhelle Plussigkeit , die 
beim Erhitzeii ohne Detouatiou aufflammt rind im Vakuum uitzersetzt 
destilliert. Durch Verseifeii des Esters mit der berechneten Menge 
20-proz. Natrortlauge erhalt man das i u  Wasser leicht losliche y-azido- 
buttersaure Natrium. Ebeiiso eutsteht mit Kalilauge y-azidobutter- 
saures Kaliuni. Aus der Liisung der Alkalisalze fallt Silbernitrat das  
schwer losliche Silbersalz. Auf Zusatz von verdiinnter Schwefelshre  
scheidet sich aus der konzentrierten Losung des Natriumsalzes 
y-  A z  i d o  - b u t t e  r s a u r e ,  N3. CHs . CHz . CH, . COa H, als wasserhelles, 
leichtflussiges, in1 Vakuum uuzersetzt destillierbares 0 1  ab. 

y -  A z  i d o - b u t t e r s l u  r e -  h y d r  a z  i d ,  N3. CHa . CH1. CH1. CO .NH . 
NH:,. wird in iiblicher Weise durch Erwarmeu des Esters mit 
Hydrazinhydrat erhalteii und bildet einen dicken, farblosen Syrup, 
der nicht zum Krystallisiereu gebracht werdeii koiinte. Man stcllt 
deshalb Na . CHa . CH, . CH? .CO . NH. N : 
C(CH&, dar, die, anfangs Elussig, bei niedriger Temperatur zu strah- 
lenformig aiigeordneten Nadeln vom Schmp. 32.5O erstarrt. Aus der 
Aceton-Verbiiidung wird beim Schutteln der w5Brigen Losung mit 
Benzaldehyd oder Salicylaldehyd der Acetori-Rest leicht durch d m  
Benzal- oder o-Oxybenzal-Rest verdrangt. 

die A c e  ton-Ve r b i n  d un g,  

~ - 

1) B. 23, 1771 [1890]. 
3) Vergl. die voranstehendc Abhnndlung von C u r t i u s  uiid F r n n z e n .  

*) C. r. 101, 1160 [1885]. 
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7 , -  -4 z i d  o b u t t e r s  a u r e  - h y d r a  z id  - C h l o  r h y d r a  t ,  Ns . CH? . CH, . 
CH? . CO . N H  . NHa , H C1, wird wie die Chlorhgdrate des I ! -  und 
pc- Azidopropioiislure-bydrazids’) dargestellt. Das sirupijse Salz liefert 
mit Natriumnitrit in iiblicher Weise 5’ - A z  i d o b  u t t e r s a u r e -  n i! i d ,  
N ~ . C H Z . C H ~ . C H ~ . C O . N ~ ,  a1s hellgelbes bl yon stark explosiren 
Eigenschaften. Alkohol mirkt auf die getrocknete ztherische hzid- 
liisung oft schon spontau unter Sticltstoff-Entwiclclung ein;  niiiiimale 
llengen von Kupfervitriol , die in dem zur Zersetzniig verwaodten 
absoluten Alkohol entbalten waren, scheinen die Abspnltuiig \-on 
Stickstoff zu begiinstigen. Das so erhaltene 1’ - A z i d o p r o p y l -  
u r e t h a n ,  N3.CH2.CH?.CH2 .NH.COaCzHs, bildet ein gelbes, ziem- 
lich leicht fliissiges 61, das sich beim Aafbewahren nicht reriindert. 

7 -  h z  id  o b 11 t t e rs  a u r e -  a t  h y 1 e s t e r ,  N3. CHZ . CH?.C€L.CO? C?II - , .  
b6g 1,-Chlor-buttersaure-athylester voinSdp. 183--154O, der, iiacL den 

Angaben voii G a b r i e l ? )  uiid H e i i r y  ’), aus Trimethylell-chlorobrornid 
gewoiineri w a r ,  wurden i i i  !)0 ccm Alliohol gelost, ein diiniier Brei 
vou -28 g Natriuinazid uiid 63  ccm Wasser hiuzugefugt und das Ge-  
iniscli am RuckfluWkuhler auf dern Wnsserbade ziim Siedeii erhitzt. 
Lost sich dabei der Bodensatz vollstandig, so wird noch etwas 
Natriumazid hiiizugefiigt. Nach 16-stiindigem Kocheii wird die 
wanrig-alkoholische Lijsung iiach dein Erkalten mit mehr \I’asser 
yerdiinnt, bis sich der Ester als bl abscheidet wid dieses im Fcheide- 
trichter abgeboben. Die wlar ige Liisung wird mehrnials ausgeiithert, 
der :ither abgedanipft uiid das zuruckbleibeiide 0 1  z u  tler Haupt- 
menge hiiizugefiigt. Da sich das Produkt stets noch als chlorbaltig 
erweist, wird der Ester von neueni niit derselbeii Menge Wasser, 
Alkobol und Natriumazid 1 G  Stdn. gekocht. Nach dem Verdiiunen 
rnit Wasser wird die gesamte Flussigkeit ausgeathert, die atherischen 
Ausziige mit Natriunisulfat getrocknet, der ;ither abdestilliert und der 
Ruckstand unter vermindertem Druck fraktioiiiert. Erhalten wurden 
39 g vom Sdp. 102-104° bei 22 mm. Der  Ester erwies sich als 
chlorfrei. 

Nach dieser Methode wurden im gangen 1050 g 7-Azidobutter- 
siure-lthylester dargestellt. 

7-Azidobutterskure-iithylester bildet eine farblose, leicht beweg- 
liche Pliissigkeit von lhnlichem Geruch wie die entsprechende Cblor- 
verbindung. Der  Ester ist mit Alkohol, Ather, Benzol und antleren 
.~ 

I) Siehe die voranstehende Abhandlung von C u r t i u s  und E’raiizeii. 
:) B. 28, 1771 [1890]. 3, C. r. 101. 1160 [1885]. 
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Lijsu ugsin i tt el n miscb ba r, 
in  Witsser dagegen nur 
sehr x w i g  16slich. Auf 
Clem Spatel verbrennt e r  
lebhaft ohne Detonation. 

0.1042 g Sbst.: 24.8 ccm 
N Ql", 762 mm). - 0.1267 g 
Sbst.:80.1 ccmN(2I0,'i62 mm). 

CcHi102N3 (157). 
Ber. N 26.75. 
Gef. D 27.03, 26.98. 

s p  e k t r o  sk o p i  - 
s c h e  U n t e r s u c h n n g  der 
Substanz, welche Hr. Prof. 
E b l e r  mit dem groBen 
Pul f r ichschen  Refrakto- 
meter (Neukonstruktion) 
auszufuhreri die Lieberis- 
wiirdigkeit hatte, lieferte 
das aus nebeostehender Ta- 
belle zu entnehmende Er- 
gebuis. 

7 - A  z i d o b u t t e r -  
s a u r e s  N a t r i u m ,  Na.CH?. 
CH? . CHa .CO? Na. 5 g 7- 
Azidobuttersaureester wer- 
den mit etwas weniger 
als der berechneten Menge 
20-proz. Natronlauge unter 
gelindem Erwlirmen bis z u r  
LBsung geschiittelt. Nacb 
Clem Eindunsten wird das 
Salz aus verdiinntem Alko- 
hol umkrystallisiert. Man 
erhalt so ein weiBes, kry- 
stallioisches Pulver, dns 
sich gegeu 203O braunt uud 
bei 205" unter Gasentwick- 
lung  erweicht. 

0.4257 g Sbst.: 0.2010 g 
Na2SOd. 

Bey. Nn 15.23. Gef. Na. 15.32- 
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CIB602N3Na (151). 



? - A z i t l o b i i t t e i ' J a u r a f i  K a l i u m  wird in  gleicher Wcisc 211.. weille, gut 
Uasselhc wurdc niclit weitcr u n t w -  krystallisicrentle \'erl,intlilng :e\\onuen. 

sucht. 
7- h z  i d o  b 11 t l e  r a a  III' e h  Si 1 h e r ,  Xa. CH?. ('1-12 .CH?. CO, Ag, acheidct 

sich aus tler wibrigen l,?~sung der Allialisalzc aiiF Zusatz voii Si1hernitr:it 
als aeiber Nicdcrschlag aus. 

0.7482 g Sb-1.: 0.4538 g AgC1. 
( ' 4  HjO?NZ.Ig (236). U C ~ .  A 8  45.74. Get. Alg 45.G5. 

7 -  A zitl o -  b II t t i .  r s  ii u r e ,  K 3 .  CII?. CH?. CH?. CO1 H. 
5 g j.-Aziclol,uttera~ure-ester werden, wie oben angegeheii, iii eiue 

wiihige Losung des Natriurnsalzes ubergefuhrt uncl iiberschussige ver- 
cliinnte Schwefelsiiure hinzugefugt. ;~-Azitlobuttersaure scheidet sic11 als 
i-')l ab. Die Siiure wird mit &her nufgenornmen, die iitherische Losung 
iiber Chlorcalciuui getrocknet, der Ather abtlestilliert u n d  der Kiick- 
stand im Vakuiini fraktioniert. Ausbeute 2.S g. 

;,-Azidobuttersiure bildet bei Zimmerteniperatur eine wasserhelle 
Fliissigkeit, die unter 0 0  erstarrt, u n d  ist i i i  Alkohol und Ather leicht, 
i n  Wnsser schwer Ioslich. 

0.1163 g Sbat.: 33.1 ccm N ('21°, is?!) mm). - 0.0860 g Shst.: 2 4 2  cciii 

Sglp. 135O bei 11 m n .  

N (IT0, 758 mni). 
C,H;O?Wj (123). B c ~ .  N 32.56. Gel. N 32.22, 32.41. 

A c e t o n ~ j , -  az  i d  o I )  i i  t t  e r sii 11 r e  - h y d r az i d ,  
Xs .CEJ? .CH? .CH? . C O .  N H .  N:C(CHs)z. 

30 g ;'-Azidobuttersiiure-Hthylester wirden init 1.5 g Hytlraziii- 
hydrat vorsichtig auf freier 1:lamme erhitzt., bis die hlischuug Iro-  
rnogen wurde. ]lie erkaltete clickr Fliissigkeit wurde 24 Stdn. ini 
Ihsiccator steheii gelasseu. I J a s  hygroskopische, s i r u p h e  Hytlrazitl 
wurde alsdann In i t  Aceton i n  geringrm Uherschu fJ verrieben, wobei sich 
die Losung stark erwarrnte. Nach langerern Steheri ini Exsiccator 
erstarrte die ganze hIiisse krystnllinisch. Sie wurde auf einem ge- 
kuhlten Touteller abgepreBt und im I':xsiccator getrocknet. Bei Sonimer- 
temperatur rerflussigt sich die Verbindung leicht, iinmentlich wenn 
das iiberschiissige Aceton und Wasser nicht vollstiindig entfernt sincl. 

Acetoii-y-azidobuttersaure-hydrazid bildet eiiie weiBe, strahlig- 
krystalliiiische Masse, die in Alkohol und i t h e r  leicht, in Wassrr 
etwas schwerer lijslich ist. Das Rohprodukt schrnolz bei 28.5-29O; 
durch Umkrystallisiereii aus k ther  stieg der Schrnelzpunkt auf 32.50. 

C02, 0.1350 g HaO. - 0.1343 g Sbst.: 44.6 ccm R' (l5", 754 mm). - 
0.1252 g Sbst.: 42.7 ccm N (?lo, '754 mm). 

0.1974 g Sbst.: 0.3334 g COO, 0.1326 g HtO. - 0.2106 g Sbst.: 0.3551 g 
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C T H ~ ~ O N ~  (183). Ber. C 45.90, H i.10, ?\' 3s.45. 

B e  n z a 1-7- a z i  d o b u t t e r  s a u  r e -11 y d r  a z i d ,  
Gef. s 46.00, 46.09, D 7.51, 7 , l i :  I) 38.39, 38.32. 

S3 . CH2. CH2. CH? . 
CO.NH.N:CH.CsHs. Scheidet sich beim Schutteln eiuer Losung von 
1 g Aceton-y-azidobuttersiiure-hydrazid in 120 ccm Wasser mit 0.53 g 
Henzaldehyd unler Zuaatz einiger TropFen Essigsiiure als weiWer, 
flockiger Niederschlag ab. Die Substanz kann,  .in wenig Alkohol 
geliist, durch Zusatz ~ u i i  Eisstuckchen wieder gefiillt werden. 

0.1154 g Sbst.: 31.1 ccm N (200, 754 inm). - 0.1201 g Sbst: 32.7 ~m 
N (210, 754 mm). 

CI1HlaONj (231). Ber. N 30.31. Gel. N 30.43, 30.59. 
Kleine, permutterglaozentle Bkttchen wim Schmp. 47O. 

o - 0 x p be n z a 1- y - a z i d o b u t t e r s  i n re-  h y d r az i tl  \\ ii tl in analoger 
\\-eke aus der Aceton-Verbindung mit Salicplaldehpcl in wariger LSsung 
uiiter Zusatz einiger Tropfen verdiinntcr Sch\\-efelsaure dnrgestellt und bildet, 
niis vcrdiinntenr Alkohol nmltrystallisiert, feine Niidelchen, welche hei 105.5O 
schm~lzen. 1,eicht l6slich in .\lkohol, etn7a.c liislich i n  Warsel.. 

;*- A z i d o  b u t t  e r  s i  u r e - h y d r a  z i d  - C h 1 o r h y d r a t ,  
NJ . C H ~ . C H Z . C H ~ .  CO.NH.NH9,  HCI. 

33 g der Aceton-Verbindung werden i n  miiglichst wenig trocknem 
:ither gelost und iu die filtrierte Losung langsam trocknes Salzsaure- 
gas unter Wasserkiihlung eingeleitet, wobei sich das Chlorhydrnt alk- 
mahlich als dickes, gelbliches 01 z u  Boden setzt. Die atherkche Salz- 
saure hiuterlilflt beim Abdunsten noch etwas 61, dns zur Hauptmenge 
hinzugefugt w i d .  Das Alige Chlorhydrat wird durch langeres Siehen- 
lassen iiber Kali im Vakuuni yon iiberschiissiger Salzsiiure befreit und 
bildet danach eine gelbliche, gelatinase Masse. Ausbeute 30 g. 

y - A z i d  o b u t t e r  s a u  r e -  a z i d ,  N3. CH4. CH, . CH? . CO . N3. 
30 g obigen Chlorhydrats werden in moglichst wenig Wasser geliist, 

niit a t h e r  iiberschichtet und unter Kiihlung eine konzentrierte, waljrige 
Liisung von 15 g Natriumnitrit unter gutem Umschwenken langsam 
zutropfen gelassen. Die entstehende iilige Triibung wird sofort vom 
i t h e r  rnit gelber Parbe aufgenommen. Urn die Bildung des Azids 
z u  vervollstandigen, gibt man noch einige Male kleiiie Mengen ver- 
tliinnter Schwefelsaure hinzu. Alsdann wird im Scheidetrichter 
getrennt, die salzsaure Liisung 8-ma1 ausgeathert ~ die Htherischen 
huszuge zweimal mit wenig Wasser gewascben und 2 Stdn. unter 
Kuhlung iiher Chlorcalcium stehen gelassen. Beini Verdunsten des  
-4 tbers hinterbleibt ;,-Azidobuttersaure-:tzid als schwach gelbliches 0 1 ,  
das  in einer Kaltemischung nicht erstarrt. Ein Tropfen des Ols, von 
E'iltrierpapier aufgesogen, explodiert uber der Flamme. 
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2 , -  A z i d o  p r o p y  1 - u r e t h  a n ,  Nc. CH2. CHZ . CHn .NH. CO: CZ Hs. 
Die getrockuete iitberische Losiing des y- Azidobuttersaure-azids (aus 

30 g salzsaurem ;,-8zidobutters8ure-h!.drazid) wird mit 150 cciii ab- 
solutern Alkohol am RiickfluMIriihler bis zur Beeudigung der Gasent- 
wicklung gekocht. Am besten liifit man zurii’ichst den .ither durcli 
den Iiiihler vrrdarnpfeu und kocht danu zii Ende. Oft beginnt die 
StickstofE-Eotwicklung schoti in der kalten ltheriscbeti Liisung. IXe 
alkoholiscbe Urethan1i;sung wird abdestilliert und der Riickstantl in1 
Exsiccator 3-4 l’age bis ziir Gewichtskonstanz steheu gelassen. 

Uns so erhaltene, schwerfliissige, b raune  dl wurcle zi ir  Reiuigatig 
durch Schiitteln rnit miiglichst wenig warillem Wasser fast viillig in 
L6sung gehracbt und die filtrierte E’liissigkeit 4-6-msl Init i t h e r  
ausgezogen. Nach deui Trocknen der iitherischeii Ausziige iiber 
Natriurirsulfat wird der ;itber im Exsiccator verdunstet. Der  Riick- 
stand gzb bei de r  Analyse nachstehende Znhlen: 

N (14O, 754 mm). 
0.1022 g Sbst.: 2S.S ccni N (16O, 7.56 mm). - 0.1108 g Shst.: 31.0 ( w n  

CsHI?OaK+ (172). Her. N 32.56. Gef. K 32 52 ,  32.41. 
y-Azidoproy~l-urethan bildet ein gelbes, ziernlich leichtfliis+es 

61, das sich beim Aufbewahren nicht veriindert; es siedet auch iruter 
verrnindertem I h c k  niclit unzersetzt. 

. 138. Th. Curtius und Friedrich Hartmann: 
ffber das Hydrazid und Azid der Azido-bernsteinsllure. 
[Mittcilung atis deni Chemischen Institut der Universitit Heidelbcr:.] 

(Eingegangen an1 29. Miirz 1912.) 

Bei der Einwirkung r o n  Stickstoffnatrjum auf hlonotworn.bern- 
steinsaureester in waBrig-alkobolischer Losung, am besten uoter Zusatz 
von etwas Palladium, entsteht A z i d o  h e r  n s  t e i  n s au  r e - d i a  t h y 1 e s t e r ,  

NS . CH.CO2 Cs Hs 
CH2 . COs Cz €15 ’ 

eine wxsserhelle Fliissiglieit, welche nur im sbsoluteu Vrrliuiini bri 
90-99° unzersetzt siedet. Nebenbei verlauft, ganz ahnlich v i e  bei 
der Eiuwirkun\ r o n  Natriumazid auf 19-Jod-propionsaureester, eine 
zweite, noch niclit aufgekliirte Reaktiou unter Stickstoff-Eutwicklung 
und unter Bildung yon Stickstoffammonium I). InFolgedessen bleibeii 
btlirn Abdestillieren des .4zidoberosteins~ureesters nicht unbetriichtliche 

I) Qietie die a i i i  3. 1037 rorhergehentle Abhandlung von C u  r t i  u s  untl 
~~ 

1: r a u z e 11. 




