187. Th. Curtius und Wilhelm Giulini: Uber das
Hydrazid und Azid der jy-Azido-buttersfiure.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 29. Marz 1912.)

Nach dem Verfahren von Gabriel') wurde aus Trimethylen-
chlorobromid und Cyankalium p-Chlor-butyronitril gewonnen
und aus diesem nach den Angaben ven Henry?) mit alkoholischer
Salzsiure y-Chlor-buttersiure-ithylester dargestellt; letzterer
gab beim Kochen mit Natriumazid in wiBrig-alkoholischer Losung
den seither noch nicht beschriebenen y-Azido-buttersiure-dthyi-
ester: ’

Cl.CH,.CH:.CH..Br KCN_ (l.CH,.CH,.CH,.CN
q_—e%l:”’“’> CICHJ CH‘) CHQ CO; 07 Hs
NaNy N;.CH:.CH,.CH..CO.C: H,.

Beim Umsatz des y-Chlor-buttersiureesters mit Natriumazid mu8,
um das Halogen vollstindig zu verdringen, lingere Zeit erhitzt wer-
den, als dies beim J-Jod-propionsiureester?®) notig ist.

y-Azido-buttersiureester bildet eine wasserhelle Fliissigkeit, die
beim Erhitzeu obne Detouation aufflammt und im Vakuum uunzersetzt
destilliert. Durch Verseifen des Esters mit der berechneten Menge
20-proz. Natronlauge erhélt man das in Wasser leicht losliche y-azido-
buttersaure Natrium. FEbenso entstebt mit Kalilauge p-azidobutter-
saures Kalium. Aus der Losung der Alkalisalze fillt Silbernitrat das
schwer losliche Silbersalz. Auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure
scheidet sich aus der konzeuotrierten Losung des Natriumsalzes
* y-Azido-buttersiure, N;.CH;.CH;.CHs.CO;H, als wasserhelles,
leichtflussiges, im Vakuum unzersetzt destillierbares Ol ab.

y-Azido-buttersiure-hydrazid, N;.CH; .CH;.CH;.CO.NH.
NH;. wird in dGblicher Weise durch Erwérmen des Esters mit
Hydrazinhydrat erhalten und bildet einen dicken, farblosen Syrup,
der nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Man stellt
deshalb die Aceton-Verbindung, N;.CH:;.CH..CH..CO.NH.N:
C(CHa)s, dar, die, anfangs fliissig, bei niedriger Temperatur zu strah-
lenférmig augeordneten Nadeln vom Schmp. 32.5° erstarrt. Aus der
Aceton-Verbindung wird beim Schiitteln der wilriges Losung mit
Benzaldebyd oder Salicylaldehyd der Aceton-Rest leicht durch den
Benzal- oder 0-Oxybenzal-Rest verdringt.

h B. 23, 1771 (1820]. 3 C. r. 101, 1160 [18853].

%) Vergl. die voranstehende Abhandlung von Curtius und Franzeon
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y-Azidobuttersiure-hydrazid-Chlorhydrat, N;.CH,.CH:.
CH..CO.NH.NH;, HCl, wird wie die Chlorhydrate des «- und
¢-Azidopropionsiure-hydrazids®) dargestellt. Das sirupose Salz liefert
mit Natriumnitrit in iiblicher Weise y-Azidobuttersidure-azid,
N;.CH;.CH;.CH:.CO.N;, als hellgelbes Ol von stark explosiven
Eigenschaften. Alkobol wirkt auf die getrocknete dtherische Azid-
losung oft schon spontan unter Stickstoff-Entwicklung ein; minimale
Mengen von Kupfervitriol, die in dem zur Zersetzung verwandten
absoluten Alkohol enthalten waren, scheinen die Abspaltung von
Stickstoff zu begiinstigen. Das so erhaltene p-Azidopropyl-
urethan, N3.CH,.CH..CH,.NH.CO;C; Hs, bildet ein gelbes, ziem-
lich leicht flissiges Ol, das sich beim Aufbewahren nicht verindert.

v-Azidobuttersiure-ithylester, N3.CH;.CH:.CH,.CO; C:11..

56¢ y-Chlor-buttersiure-ithylester voin Sdp.183-—1849, der, nach den
Angaben vou Gabriel?) und Henry3), aus Trimethylen-chlorobromid
gewonnen war, wurden in 90 ccm Alkohol geldst, ein diinner Brei
von 28 g Natriumazid und 63 ccm Wasser hinzugefiigt und das Ge-
misch am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt.
Lost sich dabei der Bodensatz vollstindig, so wird noch etwas
Natriumazid hinzugefiigt. Nach 16-stiindigem Kochen wird die
wialirig-alkoholische Losung nach dem Erkalten mit mehr Wasser
verdiinnt, bis sich der Ester als Ol abscheidet und dieses im Scheide-
trichter abgehoben. Die waBrige Losung wird mehrmals ausgeithert,
der Ather abgedampft und das zuriickbleibende Ol zu der Haupt-
menge hinzugeliigt. Da sich das Produkt stets noch als chlorhaltig
erweist, wird der Ester von neuem mit derselben Menge Wasser,
Alkobol und Natriumazid 16 Stdo. gekocht. Nach dem Verdiibnen
mit Wasser wird die gesamte Fliissigkeit ausgedthert, die Atherischen
Ausziige mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der
Rickstand unter vermindertem Druck fraktioniert. 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-
saure-athylester dargestellt.

7-Azidobuttersiure-dthylester bildet eive farblose, leicht beweg-
liche Fliissigkeit von dhnlichem Geruch wie die entsprechende Chlor-
verbindung. Der Ester ist mit Alkohol, Ather, Benzol und anderen

') Siehe die voranstehende Abhandlung von Curtius und Franzea.
7 B. 28, 1771 [1890). %) C. r. 101, 1160 [1883].
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Losungsmitteln
Wasser

mischbar,
dagegen nur
sehr wenig l8slich. Auf
dem Spatel verbrennt er
lebhaft obne Detonation.

0.1042 g Sbst.: 24.8 cem
N (21° 762 mm). — 0.1267 g
Sbst.:30.1 cem N (219,762 mm).

Cs H,, 02 N; (157).

Ber. N 26.75.
Gef, » 27.08, 26.98.

Die spektroskopi-
sche Untersuchung der
Substanz, welche Hr. Prof.
LEbler mit dem groflen
Pulfrichschen Refrakto-
meter (Neukonstruktion)
auszufithren die Liebens-
wiirdigkeit hatte, lieferte
das aus nebenstehender Ta-
belle zu entnehmende Er-
gebuis.

y-Azidobutter-
saures Natrium, N;3.CHs.
CH..CH,.CO;Na. 5 g -
Azidobuttersiureester wer-
den mit weniger
als der berechneten Menge
20-proz. Natronlauge unter
gelindem Erwirmen bis zur
L6sung geschiittelt. Nach
dem Eindunsten wird das
Salz aus verdiinntem Alko-
hol umkrystallisiert. Man
erhilt so ein weilles, kry-
stallinisches Pulver, das
sich gegen 203° braunt und
bet 205° unter Gasentwick-
lung erweicht.

0.4257 g Sbst.: 0.2010 g
NazSO;.

CyHe 02 N3 Na (151).
Ber. Na 15.28. Gef. Na 15.32.

69°

in

etwus
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y-Azidobuttersaures Kalium wird io gleicher Weise als weille, gut
krystallisierende Verbinding cewonnen. Dasselbe wurde nicht weiter nuter-
sucht.

y-Azidobuttersaures Silber, N3y.CH;.CH;.CHs;.CO2Ag, scheidet
sich aus der wilrigen Lisung der Alkalisalze aul Zusatz von Silbernitrat
als weiBer Nicderschlag aus.

0.7482 g sSbst.: 0.45338 ¢ AgCl

Ce H; 02Nz Az (236). Ber. Ag 45.74. Gel. Ag 45.6).

7-Azido-buttersiure, Ny.CH,.CH..CH..CO, H.

5 g y-Azidobuttersiure-ester werden, wie obes angegeben, in eine
wiilrige Losung des Natriumsalzes iibergefiihrt und tiberschiissige ver-
dinnte Schwelelsiure hinzugefiigt. ;-Azidobuttersiure scheidet sich als
Ol ab. Die Siure wird mit Ather aufgenommen, die itherische Lésung
iiber Chlorealcium getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riick-
stand im Vakuum fraktioniert. Sedp. 135° bei 11 mm. Ausbeute 2.8 g.

;-Azidobuttersidure bildet bei Zimmertemperatur eine wasserhelle
Fliissigkeit, die unter 09 erstarrt, und ist in Alkohol und Ather Jeicht,
in Wasser schwer loslich.

0.1163 g Sbst.: 33.2 cem N (219, 759 mm). — 0.0860 g Shst.: 24.2 cem
N (17°, 758 mm).

CyH:0.N; (129). Ber. N 32.56. Gel. N 32.22, 32.41.

Aceton-y-azidobuttersiure-hydrazid,
N;.CH,.CH;.CH,.CO.NH.N:C(CH;)..

30 g ;- Azidobuttersiure-ithylester wurden mit 15 g Hydrazin-
hydrat vorsichtiz auf freier Flamme erhitzt, bis die Mischung ho-
mogen wurde. Die erkaltete dicke Fliissigkeit wurde 24 Stdn. im
Lxsiccator stehen gelassen. Das hygroskopische, sirupése Hydrazid
wurde alsdann mit Aceton in geringem Uberschuf3 verrieben, wobei sich
die Losung stark erwarmte. Nach lingerem Stehen im Exsiccator
erstarrte die ganze Masse krystallinisch. Sie wurde auf einem ge-
kiihlten Tonteller abgepreBt und im Ixsiccator getrocknet. Bei Sommer-
temperatur verllissigt sich die Verbindung leicht, namentlich wenn
das tiberschiissige Aceton und Wasser nicht vollstindig entfernt sind.

Aceton-y-azidobuttersaure-hydrazid bildet eine weille, strahlig-
krystallinische Masse, die in Alkohol und Ather leicht, in Wasser
etwas schwerer loslich ist. Das Robprodukt schmolz bei 28.5—29°;
durch Umkrystallisieren aus Ather stieg der Schmelzpunkt auf 32.5°.

0.1974 g Sbst.: 0.3334 g CO,, 0.1326 g H.0. — 0.2106 g Sbst.: 0.3551 g
€0,, 0.1350 g H,0. — 0.1343 g Sbhst.: 44.6 cem N (15°% 7564 mm). —
0.1252 g Sbst.: 42,7 cem N (210, 754 mm).
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C:H;3ON; (183). Ber. C 45.90, H 7.10, N 38.25.
Gel. » 46.00, 46.09, » 7.51, 7,17, » 38.39, 38.32.

Benzal-y-azidobuttersiure-hydrazid, N;.CH;.CH;.CH,.
CO.NH.N:CH.CsH;. Scheidet sich beim Schiitteln einer Losung von
1 g Aceton-y-azidobuttersiure-hydrazid in 120 ccm Wasser mit 0.53 g
Benzaldehyd unter Zusatz einiger Tropfen Essigsiure als weiller,
flockiger Niederschlag ab. Die Substanz kann, in wenig Alkohol
gelost, durch Zusatz von Eisstiickchen wieder gefillt werden.

0.1154 g Sbst.: 31.1 cem N (20° 754 mm). — 0.1201 g Sbst.: 32.7 eccmr
N (21° 754 mm).

CiHi;ON; (281). Ber. N 30.31. Gef. N 30.43, 30.39.

Kleine, permutterglinzende Blattchen vom Schmp. 47°

0-Oxybenzal-y-azidobuttersiure-hydrazid wird in analoger
Weise aus der Aceton-Verbindung mit Salicylaldehyd in willriger Losung
uuter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsiure dargestellt und bildet,
ans verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, feine Niidelchen, welehe bei 105.5¢
schmelzen. Leicht 18slich in Alkohol, etwas loslich in Wasser.

;-Azidobuttersiure-hydrazid-Chlorhydrat,
N;.CH;.CH:.CH,;.CO.NH.NH;, HCL

33 g der Aceton-Verbindung werden in mdglichst wenig trocknemr
Ather gelost und iu die filtrierte Losung langsam trocknes Salzsiure-
gas unter Wasserkiihlung eingeleitet, wobei sich das Chlorhydrat all-
mihlich als dickes, gelbliches O] zu Boden setzt. Die itherische Salz-
sdure hinterliBt beim Abdunsten noch etwas Ol, das zur Hauptmenge
hinzugefiigt wird. Das lige Chlorhydrat wird durch lingeres Stehen-
lassen iiber Kali im Vakuum von @berschiissiger Salzsiure befreit und
bildet danach eine gelbliche, gelatindse Masse. Ausbeute 30 g.

y-Azidobuttersidure-azid, N;.CH,.CH,;.CH,.CO.Ns.

30 g obigen Chlorhydrats werden in méglichst wenig Wasser geldst,
mit Ather iiberschichtet und unter Kihlung eine konzentrierte, wiBrige
Losung von 15 g Natriumnitrit unter gutem Umschwenken langsam
zutropfen gelassen. Die entstehende oilige Tribung wird sofort vom
Ather mit gelber Farle aufgenommen. Um die Bildung des Azids
zu vervollstindigen, gibt man noch einige Male kleine Mengen ver-
diinnter Schwefelsiure hinzu. Alsdapn wird im Scheidetrichter
getrennt, die salzsaure Losung 8-mal ausgeiithert, die &therischen
Ausziige zweimal mit wenig Wasser gewaschen und 2 Stdn. unter
Kiiblung iiber Chlorcalcium stehen gelassen. Beim Verdunsten des
Atbers hinterbleibt ;-Azidobuttersiure-azid als schwach gelbliches Ol,
das in einer Kiltemischung nicht erstarrt. Ein Tropfen des Ols, von
Filtrierpapier aufgesogen, explodiert iiber der Ilamme.
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y-Azidopropyl-urethan, N;.CH,.CH:.CH;.NH.CO:C: Hs.

Die getrocknete dtherische Losung des y-Azidobuttersiure-azids (aus
30 g salzsaurem j-Azidobuttersiinre-hvdrazid) wird mit 150 cem ab-
solutem Alkohol am RiickfluBkiihler bis zur Beendigung der Gasent-
wicklung gekocht. Am besten liit man zuniichst den Ather durch
den Kiihler verdampfen und kocht dann zu Ende. Oft beginnt die
Stickstolf-Entwicklung schon in der kalten iitherischen Losung. Die
alkobolische Urethanlosung wird abdestilliert und der Riickstand im
Exsiccator 3—4 Tage bis znr Gewichtskonstanz stehen gelassen.

Das so erhaltene, schweriliissige, braune Ol wurde zur Reinigung
durch Schiitteln mit maglichst wenig warmem Wasser fast vollig in
Losung gebracht und die filtrierte Flissigkeit 4—6-mal mit Ather
ausgezogen. Nach dem Trocknen der #therischen Ausziige iiber
Natriumsulfat wird der Ather im Exsiccator verdunstet. Der Riick-
stand gab bei der Analyse nachstebende Zahlen:

0.1022 g Sbst.: 288 ecem N (169, 756 mm). — 0.1108 g Sbhst.: 31.0 cem
N (14% 754 mm).

CsH;203N; (172). Ber. N 32.56. Gef. N 3252, 32.41.
y-Azidopropyl-urethan bildet ein gelbes, ziemlich leichtiliissiges
Ol, das sich beim Aufbewahren nicht verindert; es siedet auch unter
vermindertem Druck nicht unzersetzt.

- 188. Th. Curtius und Friedrich Hartmann:

Uber das Hydrazid und Azid der Azido-bernsteinsfure.
[Mitteilung aus dem Chemiscben Institut der Universitit Heidelbers.]
(Eingegangen am 29. Mirz 1912)

Bei der Einwirkung von Stickstoffnatrium auf Monobrom-bern-
steinsdureester in wiBrig-alkoholischer Losung, am besten unter Zusatz
von etwas Palladium, entsteht Azidobernsteinsiure-didthylester,

N;.CH.CO, C. Hs
CH;.CO, G H; °
eine wasserhelle Flissigkeit, welche nur im absoluten Vakuum bei
90—92° unzersetzt siedet. Nebenbei verlduft, ganz dhnlich wie bei
der Einwirkuog von Natriumazid auf S-Jod-propionsiureester, eine
zweite, poch nicht aufgeklirte Reaktion unter Stickstoff-Entwicklung
und unter Bildung von Stickstoffammonium?!). Infolgedessen bleiben
beim Abdestillieren des Azidobernsteinsiureesters nicht unbetrichtliche

) Siehe die ant 3. 1037 vorhergehende Abbandlung von Curtius und
Fravzen.





