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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. 
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hlengen eines Prodiiktes zuruck, welches sich beirn Erhitzen, selbst 
im absoluten Vakuum, vollstandig zersetzt. 

Na .CH. CO . NH.NHa 
A z i d o b e r n s t e i n s a u r e - h y d r a z i d ,  . , ent- 

CH1. CO . N H  .NHs 
steht LuBerst leicht bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf den 
Azidoester in farblosen Nadeln vom Scbmp. 122O. Es wird durch 
Kochen mit Wasser sehr leicht unter Abspaltung von Hydrazin zer- 
setzt; man erhalt schliefllich azidobernsteinsaures Diammonium, da- 
zwiscben aber entvtehen Verbindungen, i n  denen noch wenigstens ein 
Hydrazidrest vorhanden ist, wie sich aus der Bildung eines Benzal- 
produktes ergibt, welches mit der leicht zu erhaltenden Benzalver- 
bindung obigen Hydrazides nicht identisch ist. 

Azidobernsteinsaure-hydrazid zersetzt sich lxngsam auch beim 
Aufbewabren; es wurde deshalb in die haltbare, krystallinische A c e t o n -  . .  

N3. CH.  CO. N H  . N  : C(CH,)? 
V e r b i n d u n g ,  , iibergefuhrt ’). Aus letz- 

CHa . CO . NH . N : C (CH3)p 
terer lassen sich alle gewiinschten Derivate uoter hydrolytischer A b- 
spaltung von Aceton leicht bereiten : So die Kondensationsprodukte 
rnit A l d e h y d e  n ,  die A c e t  y 1-  Verbindung, das D i c h l o  r h y d r a t  

N3 .CH .CO .N3 
uud Tor allem A z i d o  b e  r n s t e i n  s L u r e  - a z  i d ,  d as 

CHI. CO . NJ ’ 
aus der wLBrigen Lijsung der Aceton-Verbindung in Gegenwart von 
vie1 iiberschussiger, eiskalter Salzsaure auf Zusntz von Natriurnnitrit 
als gelbliches, iiuflerst explosives 0 1  ausflllt. Diese sehr gefahrlich 
zu handhabende Substanz wurde durch Einwirkung von Anilinbasen 
charakterisiert : I n  kalter, itherischer Liisung entstehen so das normale 
A n i l i d  und 1’-Tolnidicl der Azidobernsteinslure. 

Die getrocknete atherische Losung des frisch bereiteten Azids 
gibt heirn Erwarrnen mit absolutem Alkohol das U r e t h a n ,  

N3.CH.NH.COpCaHs , 
CHa . NH. CO? Ca Hs 

welches irn rohen Zustand ein dunkles, dickes 61 von wenig explosiven 
Kigenschaften darstellt. Die Reinigung gelingt, wie bei den Urethanen 
aus den A ziden der beiden Azidopropionsluren und der y-Azidobutter- 
siiure, durch Lijsen in warniem Wasser und Extrahieren mit i t h e r .  
I h s  trotzdem noch dunkel geflrbte, aber etwas beweglichere bl wird 
beirn Anfbewahren unter Abscheidunq einer schiin krystallisierten 
Substanz ofFenbar in abnlicher Weise zersetzt, wie das a-Azidoithyl- 
urethan aus a-Azidopropionsaure-azid ’). 

I )  Vergl. die Abhandlung von C u r t i u s  nnd Bockmiihl  auf S. 1033. 
z, Siehe die xiit S. 1057 folgende Abhandluiig von Curt ius .  
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Na. CH. C02 Co Hs 
Az id  o b e r n  s t e i n  s ii u r e - d i a t h j -1 e s t e r ,  

C,H2. CO, Cz Hs ' 

.Kine Losung von 100 g Brom-bernsteinsaureester in 50 g Alkohol 
wird bei Gegenwitrt von 0.1 g Palladiumuiohr mit 30 g Natriumazid 
in 50 ccm lieiflem Wasser versetzt iind am Ruckfluflkiihler gekocht. 
Nach einer Stunde werden 7 g Natriumazid, riach einer weiteren 
Stunde nocbmals 3 g ziigegebeu iind weitere 5 Stuuden gekocht. Die 
erkaltete, homogene, dunkelrote Flussigkeit wird mit den1 halben 
Yolumen Wasser versetzt, die aufschwimniende Schicht abgehobeu und 
mehrrnals niit i t h e r  extmhiert. Die gesanimelten Aiisziige wercleu 
mit' Vl'asser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und der Ather 
~ i i l l i g  abgedunstet. Erhnlteu bis z u  (is g Rob-Azidoester. Letzterer 
a u r d e  i m  absolutem Vakuum, i n  den) von Wohl und L o s a n i t s c h  ') 
beschriebenen Apparat Init Rlutkohle uird Fliissiger Luft. %ma1 fraktio- 
niert. Beim erstmaligen Pestillieren tritt deutlich e t a a s  Gasentwicklung 
auf. P e r  ganz reine Azidobernsteinsiure-ath~lester - erhalten 50 g 
- siedet bei 0.01 nim zwischen !MIo uod 92O. Die Substariz erwies 
sich beirn Erhitzen niit Kalk als chlorfrei. 

0.1981 g Sbst.: 0.3315 K CO?, 0.1136 g HzO. - 0.1436 Sbst.: 0.2463 8' 
COX, 0.0815 g HzO. - 0.2399 g Sb3t.: 34.25 ccm N (199 761 mm). - 0.1144 g 
Sbst.: 17.0 ccni N (14", 753 5 mm). - 0.2S93 g Sbst.: 42.9 ccm N (160, 
758 mm). 

CS HIS 0, X3 c2 15). Ber. C 44.63, I-I 6.10, N 19.53. 
Gef. )) 45.68, 46.76, '> ti.42, 6.35, )> 16.48, 17.26, 17.15. 

Bessere Zahlen fiir den Kohlenstoff- nod Stickstoffgehalt konnten 
trotz der Halogenfreiheit nicht erzielt werden. Erst beirn Hydrazid 
und seinen Derivaten trat der erwartete Stickstoffgehalt i n  der Analrse 
z ut age. 

Bei obiger Renktion entmickelt sich uebenbei ziernlich reiGlich 
Stickstoff. beontlers wenn neue Mengen Natriumazid zugefiigt aerden. 
Auch freier Stickstoffwasserstoff I ~ Y .  Stickstoffanimo~iiurn 1aflt sich 
nac h w ei se n 2). 

Beiin Frnktionieren ini Vakuum hinterbliebeu von 65 g Roh- 
yrodukt nach dem Abdestillieren des Azidoesters 15 g eines dicken, 
dunkleu oles, das sich bei hiiherem Erhitzen tinter Gasentwicklung 
zersetzte. Beim Destillieren des Produktes mit Wasserdampf geht 
ebenfalls nichts uber. Die dunkelbraune T,iisung der Substanz in 
Weingeist wurde durch Rochen mit Tierkohle tief gelb, nber nicht 

') B. 38, 4149 [1905]. 
9, Yergl. die Abhandlung YOU C u r t i u s  urid P r a n z e i i  auf S. 103i. 
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entfarbt. Beim Kochen niit Barytwasser bildete sich ein scbwer 
Itisliches, hellbraunes Bariumsalz. 

Azidobernsteiosiure-ester ist eiue beweglichr, wasserhelle Flus- 
sigkeit, welche beim Erhitzen auf dem Spate1 lebhaft abbrennt. Er. 
krystallisiert beim Abkiihlen in flussiger Luft, schmilzt aber wieder 
bei noch tiefer Temperatur. Bei dem Versuche, den Ester niit der 
berechneten Menge Natronlauge zu verseifen, wurcle unter Abspaltung 
von Stickstoffwaserstoff F u  m a r s s u r e  erhalten. 

10.8 g Azidoester wurden mit einer Liisung von 8 g i.eiiiem Natrium- 
hydroxyd in  20 ccm Wasser geschuttclt, bis vollstindige PlIischung eingetreten 
war. Die warm gewordene Fliissigkeit erstarrte beim Erkalten. Das ab- 
geprellte Salz wurde i n  wenig Wasser gelbst und mit Alkohol mieder ausge- 
frillt. Das erhaltene farblose Iirystallpulver envies sich als ein Gemisch von 
fumarsaurem Natrium uod von Stickstoffnatrium; beim Xnsauern der kon- 
rentrierten wHBrigen I.iisung mit  verdiinnter Schwcfelsaurc schied sich n u r  
Fumarsanre aus 

Die freie Azidobernsteiusaure hiBt sich aber wahrscheinlich, 
analog der p- Azidopropionsaure '), ails ibrem Hydrazid oder dessen 
Acetonverbindung durch Hydrolyse mit verdiionter Scbwefelsaure ge- 
winnen. 

Nn . CH. CO. NH.NH? 
r i z i d o b e r n s t e i u s a u r ~ - h ~ d r a ~ i d ,  

CH2. CO . NH. NII? * 

100 g Azidobernsteinsaure-ester werden i n  50 g Alkohol gelost 
und unter Eiskuhlung 70 g Hydrazinhydrat zugefugt. Unter Er- 
warmung auf Zimmertemperatur wird die Masse homogen. Das Hy- 
drazid krystallisiert bei gewohnlicher Temperatur aus. Die farblose 
Substanz wird abgesaugt und mit wenig kaltem Alkohol ausgewaschen. 
Beim Einduosten der Mutterlauge im Vakuum schridet sich noch 
weiteres. gelblich RefHrbtes Hydrazid nus. Letztcres wird am besten 
gleich durch Uherfuhrung in die Aceton -Verbindung gereinigt. 
Zum Umkrystallisieren wird 1 g des zuerst erhaltenea Produkts in  
6 ccrn kaltem Wasser gelost, 54 ccm -4lkohol zugegeben und andertbalb 
Tage stehen gelassen. Alan erhalt so farblose Nadelchen vorn 
Schmp. 122O. 

N ( 1 7 O ,  746 mm). 
0.1994 g Sbst.: 0.1918 6 COz, 0.0921 g HzO. - 0.1037 g Sbst.: 46 4 C C ~  

C ~ H ~ O ~ N T  (187). 

Azidobernsteinsaure-hydrazid liist sich leicht in  kaltem Wasser, 
schwerer i n  Alkohol, wenig in Ather. Es ist LuBerst empfindlicb 

Ber. C 25.64, H 4.86, N ,52.40. 
Gef. D 36.23, B 5.16, )u 5220. 

I)  Vergl. die auf S. 105i Eolgende Abhandlung von Curt ins .  
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beini Aufbewahren sowohl trocken wie i n  Losung. Die waarige 
Liisung reagiert beim Erwiirnien scbnell alkalisch und gibt dann beim 
Schiitteln mit Renzaldehyd Benzaldnziu neben eioer in Ather schwer 
liislichen Benzal-Yerbindung voni Schnip. 231 O, welche noch nicht 
nahcr uutcrsricbt wurde. 

A ct? t n n - a  z i t 1  o be  r n s t e i n  stlu r e  - h J d r:i a i d  , 
RTr . C,H . CO . N H .  N :  C (CHB)? 

CH? . CO .NH.  N : C(C€TI), 
68 g Azidobernsteinsaure-hpdrazid werden mit ebensoviel Aceton 

angerieben. Die euerst diinnfliissige Mischung erstarrt nach eiuigeii 
Minuten, wobei lebhafte ErwLrmung eintritt. Die Masse wird unter 
Zusatz yon friscliem Aceton zerrieben, abgesaugt rind mit kalterii 
Acetoo gut nusgewaschen. Die Prozedur des Anreihens mit Aceton 
und Absaugens wird noch zweinial wiederholt - die anfangs gelbe 
Farbe der Aceton-Mutterlauge rerschwindet hierbei - und das nbge- 
saugte Produkt mit Aceton und etwas Wasser heif3 zur Lijsung ge- 
bracht und nuskrystallisiereu gelassen. 

Farbloses Krystallpulrer voni Schiiip. 189.5O; lijslich in warmelti 
Wasser oltne Zersetzung, liislich in heiserii Aceton oder Alkohol, 
weuig 1ijslicL in Ather. 

0.1063 g Sbst.: 0.17i l  g COz, 0.0599 g H20. - 0.131i g Sbst.: 0.2168 g 
C02, 0.0778 g H,O. - 0.1014 g Sbst.: 32.3 ccni N (ISo, 762 mm). - 0.1100 g 
Sbst.: 343  ccrn N ( I ' i O ,  759.5 mm). - 0.1082 g Sbst.: 34.5 ccm N (18.5O, 
763.8 mm). 

C l o H l ~ O ~ N i  (267). Ber. C 44.91, H 6.41, N 36.7. 
Get. )> 45.24, 44.89, 3 6.30, 6.61, 36.78,36.57, 36.51. 

Sclion Vorninltlelipd vedriingt heini Schiitteln mit der in Wasser ge- 
Die Formal-Verbindung fhllt als fsst 

Sclinip. 173'). 
losten Acetoo-Verbindung clns Accton. 
unlfisliches, farbloses Pulver aus. 

Ns.CH. CO . NH. N: CH. CG H5 

CHa. CO .NH.N : CH . Cs H j  
B enz :I I - a n  i d o  L e ~ L I  s t e i  n s ii 11 I. e -  h y d r n z  i d ,  * 

Scheitlet sich als eiii weil3es Polrer voni Schmp. 169O aus der w5Brigen 
Losung der Aceton-Verbindung beim Schiitteln mit Benznldehyd ab. 

Cog, OMS9 g H2O. - 0.1071 g Sbst.: 25.5 win N @lo, 760.5 mm). 
0.1016 fi Sbst.: 0.2453 g CO,, 0.0484 g H?O. - 0.1071 g Sbst.: 0.'2777 

C ~ ~ H I I O ~ K ~  (363). Ber. C 59.30, H 4.7, N 27.0. 
GeF. )) 60.11, 60.36, 3 5.05, 5.30, n 27.2. 

Unliislich in .ither> Iijslicli i n  heiDern Alkohnl. 



1055 

Mit Salicylaldebyd enthteht analog diu nus Weiugeist in  gelblichen 
Schuppen krystallisiereude o -0 x y b enz a1 -az  id0 b ern  s t e in  s a a r e -  h y d r a -  

NZ.CH .CO.NH.N: CH.CcH,(OH) 
z i d ,  vom Schmp. 204". 

CH3.CO.NH.N: CH.CsHd(OH)' 
0.1000 g Sbst.: 2l.S ccrn N (16O, 756..5 mm). - 0.1004 g Sbst.: 21.9 cciii 

N C.Zlo, 761.5 inm). 
C,,H,iO,Nr (395). Ber. N 24.8'3. Gel. N 2502, 25.17. 

L6st mau 2.6 g Aceton-Verbindung dcs Hydrazids in 10.0 g Essigsaure- 
anhydrid heiB auf und duostet im Exsiccator ein, so scheidet sich T e t r a a c e -  
t y l - a z i d o b e r n s t e i n s a a r e - h y d r a z i d  in weil3en Flocken aus, die aus alko- 
holischer Lbsung durch ather wiader ausgekllt nerden kiinnen. Schmp. 174". 

A z i d o b e r n s t e i n s % u r e  - h y d r a z i d - D i c h 1 o r h y (1 r a t , 
Nj .CH .CO.NH.NHz, HCl 

CHz . CO. NH . NH1, HCI 
Das Salz f d l t  aus einer eiskalten konxentrierten wiil3rigen Lijsung tles 

Hydraxids odcr besser der Aceton-Verbiudung auf Zusatz von alkoholischer 
Salzsaure aus. Das schnell abgesaugtc und mit Alkoltol und lither ausge- 
wschenc Salz wird sofort in den Vakuumexsiccator gebracht. Es bildct eiu 
farbloses, krystnllinischcs, iuilerst hygroskopisclies Pulver voni Schmp. 1%". 

C+Hll O ~ N T C I ?  (?GO). Ber. Cl 37.23. Gef. C1 25.87. 
0.0390 g Sbst.: 0.0405 g XgCI. 

Na . C€I . CO . N3 
CH2.CO.Ns A z i d o b e r n s t e i n s G u r e - a z i d ,  

2.6 g Aceton-azidobernsteiusiiure-hydrazid werden in 4 ccm ver- 
diionter Salzsaure (1 5.5 O/n) gelost, noch 3 ccm konzentrierte Salzsiure 
zugegeben, die Losung iriit Ather uberschichtet, sehr stark gekiihlt 
und nun 1.5 g Natriumuitrit i n  wenig Wasser langsam zugefugt. Dns 
gelbe, olige Azid wird leicht vom Ather nufgenommen. Die athe- 
rische Liisung wird mit etwas Wnsser gewaschen und rnit Chlorcalciurn 
' i 4  Stunde gctroclinet. 

Azid~ibernsteinsiure-azid bleibt beirn Verdunsteu des Athera als 
gelbes, stechend riechendes 61 zuriick. Es beaitzt furchtbar explosive 
Eigenschaften, schon beim Beriihren oder Eiotrockoen der Losuogen. 
Man darf es dahr r  n u r  i n  kleinen Mengen auf einrnal bereiten. 

N) .CH .CO. NH .C6 Hs 
A z i d o  b e r n s t e i u s i i u r e - a n i l i d ,  CH? .co. NH.  cS H ~ '  

Die getrocknete iitherische Azidliisuug (aus 5.3 g Aceton-Verbin- 
dung) wird rnit 1.8 g reinem Anilin in Ather versetzt. Man kanri 
keine Gasentwicklung beobachteo, dngegen tritt starker Geruch nach 
S t i ch - s to f fwasse r s to fEs~ i i r e  auf. Beim Abdunsten des Athers im 
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Vakrium bleibt das .4uilid 31s gelbliches Pulrer  zuriick. dns aus heifleni, 
vcrdiinntem Alkohol 1Jnikrgstallisiert wird. Erhalten 2.6 g. Azido- 
bernsteinsiiure-anilid ltryatallisiert i u  farblosen NBdelcheu Tom Schmp. 
ITS0, die i n  Alkohol leicht. in Ather schwer, i n  Wnsser unltislich sind. 

0.1190 g Sbst.: 0.2i35 g CO?, 0.0610 g H20. - 0.1172 g Sbst.: 23.1 CCIIP 

S ( ITo.  756.5 mm). - 0.1100 p Sbst.: 11.9 ccoi N (120, 739 mni). 

~ ~ ~ ~ ; € T i ; O ~ r v T s  (30!,). Bel. C 62.10, H 4.90, S 21.66. 
Gef. x 62.68: x .-).73, 22.6.5. 

N3. CH . CO. NH . CsHi. CH, 
CH?. C O  .NH. CsBd .CH3 

A z i tl o bern  s t e inskure-p  - t o  I u i  d i  (1, . 

\Vird ganz annlog \vie ilas Anilid hereitet. Dab gelbe Protlukt biltiet, 
aus 95-prozentigem .4lkohol umkrystallisiert, Farblose Nadcli) vom Schmp. 2010. 

0.3462 g Sbst.: 0.2958 g C02, 0.0CSS p H,O. - 0.1267 g Slist.: 22.5 cc in 
X ( l Y ,  7-56 mm). 

C I S  H , C , O ~  K: ( 3 3 i ) .  Ber. C 64.05, H F).GS, X 20.7i. 
Gcf. x 64.35, D 6.08, )) 21.05. 

U r e  t h ;I n a u 3 A 1 i clol) e r 11 s t e i n  sii II r e - a z  i d ( A z i do ii t .h y I e 11 - 

Die trockne Itherische Azitl-Liisuug n u s  11 g Acetou-Verbindung. 
wird  rnit absolutem Alkohol rersetzt, zuujichst am Luftkiihler erwiirmt, 
um die Hauptmenge des Athers zu rerjngen, lint1 dann am Riickfliia- 
kiihler gekocbt, bis kein Gas mehr entweicht. Die alkohglischt? I&- 
sling hinterlafit beim Kindunsten im Exsiccator ein donkelbraunes (i l .  
I tassrlbe wird io  wenig lauwarmem Wasser geliist iind die filtrierte 
1:liissigkeit fiinfmal mit i t h e r  extrabiert. Beim Verdunsten des 6 t h e r s  
i i r i  Vakuurn bleibt das Urethan nunmehr als dunkelgelbes d l  zuriick, 

CeH1jOJN:, (245). Ber. N 28.59. Gef. N 38.59. 
Azidoathylen-diiirethan zcrsetzt sich beirn Aufbewahreo unter 

Abscheidung eines Iirystallinischen Prodiiktes, das ooch nicht n a h e r  
iiutersucht wurde I). 

0.2825 g Sltst.: 70.1 ccm K ( l io ,  758 mm). 

I) Yergl. das analoge Verha1tt.n des a-r\zidokth!l-ult.tllaii; in  der folgcu- 
Ilen Abha.ntllung roil C ii I’ t i u $. 




