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189. Th. Curtius: Hydrolytische Spailtungen in den A=zido-
sfiuren, Azidoséure-aziden und Azido-urethanen (Bildung von
Azidoalkyl-amin-Basen).

[Mitteilung aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 29. Mirz 1912)

LiBt man hydrolytische Mittel auf organische Azido-Verbindungen
einwirken, so wird die Azido-Gruppe entweder als Stickstoffwasser-
stoff eliminiert, oder sie spaltet ein Molekill Stickstoff ab.

Die zuerst bekannt gewordenen Azido-Kérper waren das Diazo-
bevzolimid, GsH;.N;, und seine Homologen '); sie enthalten die ein-
wertige Gruppe (N;)' gebuoden an den Benzolkern. In einer weiteren
Klasse von Azido-Korpern, den Siureaziden, R.CO.N;3?), steht der
Azid-Rest in Verbindung mit einem Saureradikal, d. h. mit einem
Kohlenstoffatom, an welchem sich daneben noch ein Sauerstoffatom
befindet. In den iibrigen Azido-Verbindungen, deren Untersuchung
der neueren Zeit angehirt, ist das Kohlenstoffatom, das die Azido-
Gruppe trigt, entweder primirer oder sekundérer oder tertidrer Natur;
als erste Vertreter dieser drei Reihen wurden erhalten: Benzyl-azid,
CeH:.CH..N; %), Bepnzbydryl-azid, (CsH:):CH.N;*% und Tri-
phenylmethyl-azid, (C¢H;);C.Ns*). Neuestens wurde endlich im
Vinyl-azid, CH:: CH.N;3%), eine Verbindung beschrieben, in der die
Azidogruppe an einem doppelt gebundenen Kohlenstoffatom haftet.

Eine Hydrolyse unter Abspaltung von Stickstoffwasser-
stoff wird naturgemdll am leichtesten bei den Sidureaziden ein-
treten, welche den Siurechloriden entsprechen. Dies ist in der Tat
immer der [Fall, wenn die Angriffe durch geniigend dissoziierte
Substanzen erfolgen, also durch verdiiunte Sduren, oder Alkalien,
oder Diammonium- oder Ammoniumlauge. Bedeutend schwerer ver-
seifbar sind die aromatischen Diazoimide, von denen in dhnlicher
Weise wie bei den Halogenbenzolen nur solche mit alkoholischem
Kali Stickstoifwasserstoff abspalten, welche die ortho- oder para-
Stellung zur Azido- durch die Nitro-Gruppe substituiert enthalten 7).
Uberraschender Weise setzen aber auch Azido-Korper mit ali-

) Griess, A. 137, 65 [1866).

%) Curtius, B. 23, 3024 [18901; J. pr. [2] 50, 285 [1894].

3 Curtius, B. 38, 2562 [1900); Wohl und Oesterlin, ebenda 2741.

) Darapsky, J. pr. {2] 67, 121, 165 [1903].

) Wieland, B. 42, 3026 [1909].

%) Forster und Newman, Soc. 97, 2570 (1910].

) Nolting, Grandmougin und Michel, B. 24, 2546 [1891]; B. 25.
3328 [1892].
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phatisch gebundener Azido-Gruppe in ausgesprochenem Gegen-
satz zu den analogen Halogenverbindungen der normalen Verseifung
vielfach sehr energischen Widerstand entgegen. Wohl und Qesterlin?),
sowie Curtius und Darapsky”) haben dies zuerst beim Benzyl-
azid beobachtet. Dasselbe ist beim Kochen mit Alkalien vollkommen
bestindig und liefert auch bei der Zersetzung mit Sduren nur Spuren
von Stickstoffwasserstoff. Die Homologen des Benzyl-azids, das 4-Me-
thylbenzyl-azid®) und das 2.4-Dimethylbenzyl-azid*), sind
gegen Alkalien gleichfalls v6llig bestindig, werden aber durch Siuren,
mit Zunahme der Methylgruppen in steigendem Mafle, unter Abspal-
tung. von Stickstoffwasserstoff hydrolysiert. Auch Benzhydryl-
azid”) und Triphenylmethyl-azid®) werden von Alkalien wider
Erwarten nicht angegriffen.

Bebandelt man Siureazide mit nicht dissoziierten Losungs-
mitteln wie Wasser oder Alkohol, so tritt bekanntlich keine Abspal-
tung von Stickstoffwasserstofl mehr ein, sondern es entweicht ein
Molekiil Stickstoff aus der Verbindung. Auch Kérper vom Typus
des Benzyl-azids und Benzhydryl-azids spalten beim Erwirmen mit
Mineralsiiuren Stickstoff ab. Wenn ein Sidureazid Stickstoff verliert,
s0 erleidet es bekanntlich gleichzeitig Umlagerung in das Isocyanat,

welches entweder als solches bestehen bleibt — Kochen in indifferen-
tem Medium — oder das Ldsungsmittel wie z. B. Alkobol zu Urethan
addiert.

Auch Benzylazid wird, wenn es durch Kochen mit starkeren
Siuren Stickstoff abspaltet, schlieBlich in ganz analoger Weise voll-
stindig umgelagert. Wie aus Benzazid, C¢Hs.CO.N;, Carbanil
(Phenylisocyanat), CéH;.N:CO, so entsteht aus Benzyl-azid, CeH,
CH:.Ns, Methylen-anilin, C¢H;.N:CH. 7).

Curtius und Darapsky®) haben aber gefunden, dal beim Ben-
zylazid auller der zuletzt genannten Reaktion, welche zur Bildung von
Methylen-anilin fiihrt, noch zwei weitere Reaktionen verlaufen kénnen.

) B. 33, 2741 [1900].

%) B. 33, 2562 [1900]; J. pr. [2] 63, 428 [1901].

3 Curtius und Darapsky, B. 85, 3229 [1902].

9 Curtius, J. pr. [2] 85, 147 [1912].

» Darapsky, J. pr. [2] 67, 121, 165 [1903].

% Wieland, B. 42, 3026 {1909].

) Curtius, »Uber die Hydrolyse des Stickstoffdoppelatoms«,
Vortrag, gehalten am 19. Mai 1910 in der I. allgemeinen Sitzung der 23.
Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker zu Miinchen; Z. Ang. 24,
2 [1911].

5 J. pr. (2] 68, 428 [1901].
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Die eine Reaktion besteht darin, daBl in dem unter Austritt von Stick-
stoff entstandenen Rest ein Wasserstoifatom der Methylengruppe an
das gebliebepe Stickstoffatom wandert: Es entsteht eine Imino-Ver-
bindung, die spontan hydrolytisch in Aldehyd und Ammoniak
zerfillt. So erhilt man aus Benzylazid schliefllich unter Aufnahme
von einem Molekiil Wasser Stickstoff, Benzaldehyd und Ammoniak:

CsH;.CH:.N; ——x;> C¢Hs.CH..N< -~ - » C¢H;.CH:NH
Benzylazid Rest Imin
FHO, CoHs.CHO + NH;.
Benzaldehyd

Diese Reaktion, bei welcher nur ein Wasserstoifatom wandert,
erfolgt durch einen gelinderen Eingriff als die zuerst erwihnte, bei
welcher sich die ganze Phenylgruppe vom Kohlenstoff losldst und
an den Stickstoff begibt.

Die merkwiirdigste Reaktion, welche Curtius und Darapsky
bei der Einwirkung von Siuren auf Benzyl-azid, R.CH;.N: und Benz-
hydryl-azid, R;:CH.N;, beobachtet haben, ist die Anlagerung von
zwel Atomen Wasserstoff an den unter Stickstoff-Entwicklung
entstandenen Rest des Azids, R.CH..N << bezw. R, > CH.N <: Ohne
dall Umlagerung eiotritt, entstehen primfire Aminbasen, R.CH:..NH,
bezw. R:> CH.NH,;. Diese Addition von Wasserstoff erfolgt ohne
jedes Reduktionsmittel. Es muB also ein Molekiil Wasser die beiden
Atome Wasserstoff zur Reduktion liefern. Wo aber bleibt das Sauer-
stoffatom?

Auch wenn man Stickstotiwasserstoff mit verdinnter Salz-
siure kocht, entstehen Stickstoff und Ammoniak!). Man hitte
erwarten sollen, daB hierbei neben Stickstolf Hydroxylamin gebildet
wird:

H.N; +~ H,O = H.NH.OH + N..

Dies ist nur einmal, aber nicht beim Stickstoffwasserstoff, sondern
bei dessen Phenylester, dem Diazobenzolimid, beobachtet worden.
Und zwar ist dies die dlteste Beobachtung iiber die Hydro-
lyse der Azido-Gruppe, welche Griess? schon 1886 gemacht
hat, da8 pamlich Diazobenzolimid beim Xochen mit Sduren unter
Wasseraufnahme in p-Amino-phenol und Stickstoff zerfallt. Wie
Friedlander®) zuerst gezeigt hat, geht der Bildung des p-Amino-
phenols die des 3-Phenylhydroxylamius vorher, so daB Diazo-
benzolimid in der Tat zunéchst zerfillt nach der Gleichung:

CaHs.N3 -+ Hzo = CeHsNH.OH —+ No..

1) Curtius und Rissom, J. pr. [2] B8, 264 [1898].
?) B. 19, 314 [1886]. 3) B. 26, 179 [1893]; 27, 192 [1894].
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Curtius uod Darapsky!') babeu anfangs vermutet, daB, wenn
z. B. Benzylamin aus Benzylazid sich bildet. das frei werdende Sauer-
stoffatom mit dem Stickstoffmolekiil zu Stickoxydul sich vereinige.
Das entweichende Gas enthilt aber, wie in einer Reihe von Versuchen,
welche von Aziden zu primiren Aminen fiihrten, durch genaue Unter-
-suchung auch neuerdings wieder festgestellt wurde, keine nachweisbaren
Spuren vou Stickoxydul, auch keinen Sauerstofi®), so dal das frei
werdende Sauerstoifatom zweifellos zu einer sekundiren Oxydations-
Reaktion benutzt wird. Bei den beschriebenen Reaktionen des Ben-
zylazids, welche gleichzeitig nebeneinander her verlaufen, wenn man
den Korper mit Mineralsiuren behandelt, konnte z. B. der entstandene
Sauerstoff dadurch verschwinden, dafl der gebildete Benzaldehyd teil-
weise zu Benzoesiure oder daBl der aus dem Methylen-anilin, CsH;
.N:CHs;, durch Hydrolyse hervorgehende Formaldehyd zum Teil zu
Ameisensiure oxydiert wird?).

Letzteres ist in der Tat der I’all, indem es neuestens bei der
Zersetzung des Benzylazids gelang, die Bildung von Ameisensiure
nachzuweisen*). Auch wurden bereits irither in dem bei der Hydro-
lvse der Benzylazide durch Sdureu erhaltenen Stickstoff, in welchem

1) I pr. [2] 63, 430 [1901]; B. 35, 8280 [1902].

?) Curtius, J. pr. {2] 85, 42, 148 [1912].

3) Vgl. dazu in der Reihe der aromatischen Diazoimide die apa-
logen Umwandlungen von o-Azido-benzaldehyd in o-Amino-benzoe-
siure (Anthranilsiure), sowie von o-Azido-benzoesiure in o-Amino-
und Azoxy-benzoesiure: Bamberger und Demuth, B. 84, 3874 {1901];
36, 374 [1903].

4) 6.65 g Benzylauid wurdeu in cinem Schliffkolben am RickfluBkiihler
mit 67 cem einer Mischung gleicher Volumteile konzentrierter Schwefelsaure
und Wasser bis zum Aufhoren der Gasentwicklung gekocht. Nach dem Er-
kalten im Kohlensiurestrom wurde die braunrote Losung mit dem gleichen
Volum Wasser verdiinnt und — wiederum unter Durchleiten von Kohlen-
siure, um die Oxydation des gebildeten Benzaldehyds an der Luft nach
Moglichkeit zu verwmeiden — mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat
wurde zur Entfernung des Benzaldehyds und eventuell vorhandener Benzoe-
siure mehrmals mit Ather ausgezogen.

Die vereinigten atherischen Ausziige wurden mit sehr verdiinnter Natron-
lauge durchgeschiittelt und die alkalische Fliassigkeit stark eingeengt: anf
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure fiel etwas Benzoesiure aus, aber in so
geringer Menge, daB dieselbe wohl nachtriglich aus Benzaldehyd durch Oxy-
dation der itherischen Lésung an der Luft entstanden sein dirfte.

Das willrige Destillat wurde zur Austreibung der darin gelésten Kohlen-
siure am RiackfluBkilhler kurz aufgekocht, mit verdiinnter Natronlauge neu-
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vach Stickoxydul und Sauerstofi gesucht wurde, stets geringe Mengen
Kohlenoxyd gefunden, das sehr wohl aus Ameisensiure unter dem
EinfluB der starken Mineralsiure entstanden sein kann.

Eine sehr elegante Bestatigung dieser Yermutung iiber den Ver-
brauch des Sauerstoffs zu oxydativen Nebeureaktionen bietet einer
der Tille, die ich nachher zu erwihnen habe. f-Azidodthyl-amin,
N3.CH, . CH; . NH,, entstanden aus {3-Azidodthyl-urethan, N;.CH,.
CH. . NII.CO:C:1I;5, liefert beim Kochen mit konzentrierter Salzsiure
ohne Reduktionsmittel unter Abspaltung eines Molekiils Stickstoffs
Athylendiamin, NH..CH:.CH:.NH.. Der Prozef verliuit also
nach der Gleichung:

N;.CH,.Cl..NIf: + 1.0 = N> + NH:.CI..CIl; . NH; 4+ [O].

A- Azidodthylamin Athylendiamin.

Neben Athylendiamin entstehen aber Ammoniak und Glyko-
koll. Das Ammoniak kaon sich nur aus der hydrolytischen Reaktion
der Azidokorper bilden, bei welcher, wie wir eben beim Benzylazid
gesehen haben, der Iminokérper entsteht: hier also aus g-Azidoithyl-
amin ein Imin, das bei der Hydrolyse in Ammoniak und Amino-
acetaldehyd zerfallen muf}:

N:.CH..CH;.NH. _( > NH:CH.CH..NH.
p-Azidodthylamin ’ Imin

+WLO NH; + CHO.CH; . NH..

Glycinaldehyd.
Der so entstandene Glycinaldehyd, voo dem man, nebenbei
bemerkt, auch kleine Mengen in freiem Zustande mittels der Phenyl-
bydrazisreaktion als Glyoxal-phenylosazon?) pachweisen kann,
wird durch das freiwerdende Sauerstoffatom in Glykokoll iiber-

tralisiert und 20f dem Wasserbade zur Trockne verdampit. Das =o erhaltene
weille, krystallinische Salz zeigte alle Reaktionen der ameiscnsauren Al-
kalien. Ein Teil der Substanz wurde in Wasser gelost und die Hailfte der
Liosung mit Silbernitrat versetzt — beim Frwirmen trat sofort Reduktiin ein:
die andere Hilfte blieh auf Zusatz von Quecksilberchlorid-Losung in der Kilte
klar, in der Wirme aber cntstand ein weifler Niedersehlag, der sich durch
die Sehiwarzfirbung mit Ammoniak als Calomel erwies. Endlich wurde noch
das trockne Salz mit konzentrierter Schwefelsaure erwirmt und das eotwei-
chende Gax in Kupferchloriir-Chlornatrium-Lisung eingeleitet; diese firbte sich,
mit dem gleichen Yolumen Wasser verdiinnt, auf Zusatz cinex Troplens Pal-
ladiumchloriir-Losung infolge Reduktion solort schwarz.

Giitige Privatmitteilung von Hrn. Prof. Darapsky.

) E. Fischer, B. 26, 95 [1893).

Berichte d. D. Chem. Gesollschaft. Jahrg. XXXXV. 0
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gefiibrt. Die Gesamtreaktion bei der Einwirkung von konzentrierter
Salzsiture auf #-Azidodthylamin verlinft also nach der Gleichung:

2N;.CHs.CH, .NH:; + 2H.0
A-Azidoithylamin
= 2Ny + NH; + NH,.CHs.CH» Nl + CO-H.CH,. NH;.

.»"\thylondiumin Glyvin.

Hierbei ist nicht beriicksichtigt, daBl auch die dritte Reaktion noch
eintreten konnte, bei welcher, wie wir beim Benzylazid gesehen
baben, die Methylenaminbase entstebt. In dem Fall der Zersetzung
des 3-Azidoéthylamins entspriiche dem aus Benzylazid erhaltenen
Methylen-anilin, CH.:N.Csll;, ein Methylen-diaminomethan,
CH.:N.CH,;.NIl,, das aber hier sofort hydrolytisch in 2 Molekiile
Ammoniak und 2 Molekille Formaldehyd zerfallen wiirde:

N;.CH..CH:.NH, > CiL:N.CH:.NH, + 210 2CH,0 + 2NH.
A-Azidoithylamin ’ Methylenamin Formaldehyd.

Der so entstebende [Formaldebyd kann also bequem wieder
Sauerstoff unter Bildung von Ameisensiure aufnebhmen, so dafl man
in dem bei der Gesamtreaktion eunthaltenen Gasgemisch auch etwas
Kohlenoxyd, das tatsiichlich darin ist, zu erwarten hat.

Hydrolytische Verinderung der Azido-Gruppe in den
Azidosiiuren.

Uber die Verinderung der Azido-Gruppe in den Azido-Fett-
sauren, deren Hydrazide und Azide vebst den aus letzteren mit Al-
kobol entstehenden Urethanen in den vorhergehenden Abbandlungen
beschrieben worden sind: der Azidoessigsiure, N3.CH,,CO;H, der «a-
und B-Azidopropionsiure, CH;.CHN;.CO:H und N;.CH,.CH;.COsH,
der y-Azidobuttersiure, N;. CH..CH..CH,.CO.H, und der Azidobern-
N;.CH.CO: H

CH,.CO, H’
namentlich iber die beiden Azidopropionsiuren, welche Forster und
Fierz!) schon frither dargestellt und untersucht haben.

steinsiiure , liegen schon einige Beobachtunges vor,

Was die Abspaltung der Azido-Gruppe in .diesen Séuren als
Stickstoffwasserstoff unter dem Eioflu von Alkalien anbelangt, so
baben bereits Curtius, Darapsky und Bockmiihl?) gezeigt, daf}
Azido-essigsiure mit der Gruppe (CH..N3), gegen verdiinnte Alkali-
laugen bestiindig ist, auch mit konzeotrierten Alkalien keinen Stick-
stoftwasserstoff liefert, sondern schlieBlich Stickstoff und Ammo-

1) Soe. 93, 669 [190S]. 5 B, 41, 849 {1908].



niak entwickelt, indem Glyoxylsiure (bezw. statt deren uuter dem

Einflusse des Alkalis Oxalsiiure und Glykolsiiure) entsteht:
N:.CH,.CO:H + H.0 = N; + NHs + CHO.CO:H.
Azidoessigsiure Glyoxylsiure.

‘Bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure auf Azido-
essigsiiure bleibt die Azido-Gruppe intakt, bis die Konzentration der
Siure etwa 20-proz. geworden ist; dann wird aber kein Stickstofi-
wasserstoff abgespalten, sondern ebenfalls Stickstoll uod schwefel-
saures Ammoniak gebildet. ‘

aw-Azido-propiovsidure sollte sich bydrolytisch nach Analogie
des Benzhydryl-azids, (CsH:): CH.N;, zersetzen konnen, da sie wie
jenes die Gruppe (CH.N;)” enthilt,

Nach den Untersuchungeo von Darapsky?) liefert Benzhydryl-
azid bei der Einwirkung von verdiinoten Siuren unter einfacher
Hydrolyse sebr viel Stickstoffwasserstoff. Analog der Zersetzung des
Benzylazids waren bier ferner drei Reaktionen zu erwarten im Sinne
der Schemata:

[ (CeHs) CH.N; > (CeHs) CH.N<T > (C¢Hs) C:NH

Benzhydryl-azid Rest lmino-benzophenon
+£"_)> (Cs H;); CO + NH;.
Benzophenon.
1I. (Cs Hs)aCH.NJ + “?0> (Cs Hs)-_» CH.NH; + N. + [O]
Benzhydryl-azid Benzhydryl-amin.
HI. (CeHs):CH.N; _ N (CeH:)CH.N< -» CsH;.CH:N.CsHs
Benzhydryl-azid Rest Benzal-anilin
+ l_’?Q> Cﬁ IL . UHO -+ NH: . CG Hs.
Benzaldehyd Anilin

Aus ®-Azido-propionsidure konnte dementsprechend zunichst
unter Abspaltung von ~ Stickstoffwasserstoff «-Milchsiure entstehen
nach der Gleichung:

CH;.CHN;.CO;H + H:0 = CH;.,CH(OH).CO;H + N,H.

«-Azidopropionsiure a-Milchsiure.

Es zeigte sich aber, dall «-Azidopropionsiure beim Digerieren
mit Alkali so gut wie gar kein Stickstoifalkali liefert; auch verdiinnte
Sduren spalten keiven Stickstoffwasserstolf ab. Bei der energischen
Eiowirkung von Siuren dagegen, bei der sich Stickstoff entwickelt,

1 J. pr. [2] 67, 121, 165 [1903).
0%
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durfte man im Sione der Reaktionen I und 1l einerseits die Bilduog
von Brenztraubensiiure, andererseits die von «-Alanin erwarten:
I. CH:.CHN;.CO.1I (> CH;.CH(:NH).CO:1
«- \zidopropionsiiure lmino-propionsiiure
+ 0 GH,y.CO.COH + Nils.
Brenztraubensiure.
I CH;  CHN;.COH + 100 el . CH(NTL). CO L+ No 4 [0].

a-Azidepropionsiiure a-Alanin.

s hat sich ergeben, dai} bei der Zersetzung der «-Azidopro-
pionsiure mit Salzsiiure die Reaktion hauptsichlich im Sinne der
Reaktion I unter Bildung von Brenztraubens#ure verliuft. For-
ster und Miller?) haben iibrigens eine ganz analoge Erscheinung
beobachtet, indem sie bei der Behandlung von I’henyl-nzidoessig-
siure mit Alkali Benzoyl-ameisensiiure erhielten:

GeHs .CHN;.CO.II > Calls .CGNID.COSIT
Plienyloazid-essigsiure Imin
+ 0 g H;.C0.CO:H + Nl
Benzoyl-ameisensiurc.

Indessen lassen sich beim Linkochen der «-Azidopropionsiure

mit Salzsiure im Riickstand pach der Behandlung mit alkobolischer
Salzsiure im Sinne von Reaktion II auch kleine Mengen eiver
«-Aniinosiiure durch die nie versagende Diazo-Dijodester-Reaktion?)
nachweisen.
’ Forster und Fierz“) haben bei der Einwirkung von Alkalien
aul «-Azidopropionsiiure neben Stickstoff und Ammoniak einen Kérper
vou der Zusammensetzung CioHi OsN erhalten, dessen Konstitution
nicht aufgekliart werden koonnte.

B-Azido-propionsiiureester, Ny .CHy . CH:.CO:Cal;, verhilt
sich insofern ganz anders als der «-lister, als die Verbindung bei
der Finwirkung von Alkalien verhiltnismiilig sehr leicht Stickstoff-
wasserstoff abspaltet. Forster und IFterz') haben dies bereits fest-
gestellt und Lei der Einwirkang von alkoholischem Kali im Sinne
der Gleichung:

Ns.CHs. Gl CO2 CoHy + 2 Na O

#-Azidopropionsiureester

= Na N+ CH:CHLCONa + C:Hy Ol 4 He 0,

acrylsaures Natvium

1) Soc. 97, 139 [1910].
H Cuartius, B. 17, 959 {1834]: 1. pr. {2] 88, 396 {1885},
3 Soc. 93, 672 [1908]. 1y Soc. 93, 669, 674 1908},
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einen vollstandigen Zerfall der 8-Azidopropionsiure in Stickstoffnatrinm
und acrylsaures Natrium angenommen. Ich habe gefunden, dafl bei
der Einwirkung von wilrigem Alkali die Reaktion nicht so voll-
stiindig ist, sondern die Azido-Gruppe sich stets auch zum Teil unter
Stickstoffentwicklang zersetzt. Man kann also g-Azidopropionsdure
aus dem Lster mit Alkalien nicht gewinnen. Durch Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsinre kann dagegen der Ester verseift werden, ohne
daBl irgendwie Stickstoffwasserstoff abgespalten wird, und ohne daf
wesentliche Stickstoffentwicklung eintritt. Letztere begiont aber so-
fort, wenn die Konzentration der Mineralsiure steigt. Noch glatter
verliult die Hydrolyse des p-Azidopropionsiure-hydrazids bezw. von
dessen Aceton-Verbindung, aus der durch kurzes Digerieren mit ver-
diionter Schwefelsiiure auf dem Wasserbade unter Abspaltung von
Aceton und Hydrazinsulfat die seither noch nicht beschriebene. freie
g-Azido-propionsiure sich leicht gewinnen lift.

Nach Analogie mit der Zersetzung des Benzvlazids, das ja
auch die Gruppe (CH:.N;)' enthilt, hat man bei energischer Einwir-
kung von Sduren auf B-Azido-propionsiure folgende drei Reak-
tionen zu erwarten:

I. N5s.CH;.CH,.COslIT NS NH:CII.CH, . COs11 "0

3-Azidosiure Imin
NH; + CHO.CH:.CO.HI —> NIl 4+ CHO.CHs + COs.
Malonsiure-halbaldehyd Acetaldehyd
H. N3.CHy.CH:.CO.IT  * 19 N, + NI, .CH,.Cl:.CO.H + [O].
A-Azidosiiure A-Alanin
1II. Ns.CfIn.CHg.COgH 74\;‘* (H[_)NCH}.C().’I{ + Hy0 >
B-Azidosiure ’ Methylen-glykokoll
CH.,0 -+ NH,.ClI;.CO,H.
Glykokoli

Es konoten also in der sauren Lisung von festen Kdérpern vor-
handen sein Ammoniumsalz, 8-Alanin und Glykokoll und auBerdem
entstehen Stickstoff, Kohlensiure, Acetaldehyd und Formaldehyd; die
beiden letzteren konnten endlich durch den nach Reaktion II frei-
werdenden Sauerstoff mehr oder weniger in Essigsiiure bezw. Ameisen-
siure iibergefihrt werden.

In der Tat scheint hier wieder die Reaktion | wie bei der «-Siure
mit Vorliebe einzutreten, was man namentlich an dem Auftreten von
Kohlensdure und Acetaldehyd leicht feststellen kann. 3-Alanin 148t
sich nach der Diazo-Dijodester-Reaktion bekanntlich nicht nach-
weisen '), wohl aber zeigte das in geringer Menge vorhandene Glyko-

1) Curtius und Miiller, B. 37, 1263 [1904)



koll diese Reaktion durch den iiberaus charakteristischen Geruch nach
Diazoessigester.

Aus p-Azido-buttersiiure!) spalten verdiinnte Alkalien beim
Kochen, wie bei a-Azidopropionsiure und Azidoessigsiure, so gut wie
keinen Stickstoffwasserstofl ab; bei groBerer Konzentration tritt anch
hier Stickstoff- und Ammoniakentwicklung ein.

Ebenso wird bei der Einwirkung stirkerer Mineralsiuren auf
y-Azidobuttersiiure sebr leicht Stickstoff entwickelt. Man durfte hier
folgende drei Reaktionen im Sinne der Zersetzung des Benzylazids
erwarten:

I N3 .CH..CH:.CH..CO.H > NI:CH.CH..CH..CO.H +HO
v-Azidosiure Imin
NH; + CIIO.CH:.CH;.CO.II.

Bernsteinsiure-halbaldehyd

II. N;.CH;.Cll,.CH..CO:H + B0
y-Azidosiure

v-Aminobuttersiure

HI. Ns.CH..CH;.CH..CO.H _ > CH::N.CH:.Cl..CO,H * M,

y-Azidosiure Mecthylen-g-alanin
CII,O 4+ NH,.CH..CH..CO.H.
#-Alanin

Wieder ist es die Reaktiou 1, welche bevorzugt wird. Der so
in reichlicher Menge entstehende Halbaldehyd der Bernstein-
siure, der auf anderem Wege zuerst von Perkin jun. und
Sprankling?) erbalten wurde, liel} sich leicht in Bernsteinsinre bezw.
Bernsteinsiureester iiberfithren. 1liese Reaktion bildet einen inter-
essanten Ubergang von Buttersaure in Bernsteinsiure, der in seinem
letzten Iinde in der Umwandlung einer Methyl- in eine Carboxyl-
gruppe besteht. Anch y-Aminobuttersiure und f-Alanin scheinen
nach den Reaktionen II und I in nicht unbetriichtlichen Mengen zu
entstehen, sind aber noch nicht isoliert worden. Die Diazo- Dijod-
ester-Reaktion wird entsprechend der 8- und y-Amino-Natur dieser
Kérper nicht erhalten.

Azido-bernsteinsiiureester”) ist gegen Alkalien, auch gegeu
Ammoniak, aullerordentlich empfindlich, noch empfindlicher als
B-Azidopropionsiureester, indem in allen I'allen Stickstoffwasserstoff

) Vergl. die aul 8. 1045 vorhergehende Abhandlung von Curtius und
Giulini. %) Soc. 75, 11 [1899].

%) Yergl. die aunf S, 1050 vorhergehende Abhandlung von Curtius uad
Hartmann.
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abgespalten wird und, wie dort Derivate der ungesittigten Acrylsiure,
hier der Fumarsiure, entstehen.

Besonders charakteristisch verliuft, wie Hr. Hartmann im hie-
sigen Institut gefunden hat, die Einwirkung von starkem wifrigem
Ammoniak auf Azidobernsteinsiureester. In der Kilte bildet sich ohne
Stickstoffentwicklung neben Fumaramid ein in Wasser leicht 18slicher,
schén krystallisierender Korper von der Zusammensetzung eines
Imino-succinaminsiaure-esters oder Amino-fumaraminsiure-esters:

NH:C.CO.NH, NH;.C.CO.NH,
CH:.CO,CiH, ™ CH.CO;C:H,
Imino-succinaminsiure-ester  Amino-fumaraminsiure-ester

Wahrscheinlich kommt der Verbindung erstere Konstitution zu,
da dieselbe beim Erwirmen mit Siuren, Ammoniumsalz und
Oxalessigsiure bezw. deren Spaltungsprodukte, Kohlensiure und
Brenztraubensiure, liefert. In der ammoniakalischen Mutterlauge vom
Fumaramid und Imino-succinaminsiure-ester findet sich das gebildete
Stickstoffammonium.

Verdiinnte Mineralsiiuren spalten dagegen aus Azidobernstein-
siiureester so gut wie gar keinen Stickstoffwasserstoff ab. Starkere
Mineralsiuren wirken auch hier, wie in allen ¥Fillen, unter Stickstotf-
entwicklung ein.

Von den Reaktiouen, welche hierbei nach Analogie der Zer-
setzung der vorher besprochenen Azidosiuren verlaufen konnen, soll
nur die erste erwabnt werden, welche auch hier, wie in den anderen
Fillen, die Hauptreaktion zu sein scheint:

N;.CH.COs R NH:C.CO4R
. IR, - + 00
CH,.CO:R ? CH..CO,R
Azidobernsteinsinreester Imin
CO.CO3R
NH.

" CH,.COsR-

Oxalessigester

Man erbilt Oxalessigester, welcher bei der Einwirkung der starken
Siinre in Alkohol, Kohlensiure und Brenztraubensiure zer-
fillt. Auf die nach der zweiten Reaktion moglicherweise ent-
stehende Asparaginsiiure ist bis jetzt noch nicht gepriift worden.

Hydrolyse der Urethane aus den Azidosdure-aziden.
(Bildung von Azidoalkyl-amin-Basen.)
Azidomethyl-urethan, N3;.CH:.NH.CO;C:Hs, spaltet nach
Versuchen von Hrn. Bockmiihl im bhiesigen Institut schon beim
Kochen mit reinem Wasser die Azidogruppe vollstindig ab; man
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erhilt neben Stickstofiwasserstoff das krystallinische Oxymethyl-urethan,
HO.CH..NH.CO;C,H;, welches beim Erwirmen mit verdiinoter

Schwefelsiiure in Formaldehyd, Ammoniak, Kohlendioxyd und Alkohol
zerfillt:

No.CH NH.CO,CGH, T8 » HO.CHi.NH.COsGH,  F10
Azidomethyl-urethan A Oxymethyl-urethan
CHLO 4+ NH:; 4+ COy + 1, .01,

Es gelingt also, wie zu erwarten, nicht, Azidomethyl-amin.
N;.CHe . NH., darzustellen.

«¢-Azidoathyl-urethan, CH:.CHN;.NH.CO:.C:Hs, erleidet
beim Auibewahren, zweifellos unter der Einwirkung vou etwas Feach-
tigkeit, allmihlich eine Spaltung, bei welcher sich unter Austritt von
Stickstoffwasserstoff und Acetaldehyd das prichtig krystallisierende

. ~NH.CO.C,H;
Athyliden-diurethan, CH;.CH , bildet:
™~NH.CO0:C.H;

2 CH; .CHN; .N11.CO: C.Hy + ;0
2 Mol. «-Azidoithyl-urcthan :
= CH;.CH(NH.C(M Usz)x + CH;.CHO + 2 N;H.

Athyliden-diurethan

Kocht man das frisch bereitete Urethan mit Wasser, so wird all-
miblich aller Stickstoffwasserstofi abgespalten, ohne dall gleichzeitig
Ammoniak oder Kohlensiure entstehen. Es bildet sich also auch
wohl hier zuniichst analog wie bei Azidomethyl-urethan das Oxy-
urethan, (H;,CH(OH).NH.CO,C;H;, das aber nicht isoliert werden
konnte. Verdiinnte Mineralsiuren spalten die Azido-Gruppe entspre-
chend leichter als Wasser ab, und man erhilt unter volliger Hydro-
lyse Acetnldebyd, Ammoniak, Koblensiure und Alkohol.
Auch bei der REinwirkung von Alkalien. beim Kochen mit Baryt-
wasser, tritt dieser Zerfall vollstindig ein. Die Azidoamin-Base.
CH;. CIIN; . NH:, das «-Azidoithyl-amin, 1i6t sich somit ebenso wenig
wie Azidomethyl-amin darstellen.

Auders liegen die Verhiltnisse bei dem g-Azidoiithyl-urethan
aus 3-Azidopropivusiiure-azid und dem y-Azidopropyl-urethau
aus ;-Azidohuttersiure-azid. Bei beiden wird weder durch die Einwir-
kung von Wasser, noch von Alkalien, namentlich auch nicht von Baryt-
hydrat, die Azido-Gruppe als Stickstoffwasserstoff abgespalten. Man
erhiilt vielmehr beim Kochen der beiden Urethane mit Barytwasser
unter Ahscheidung von Bariumearbonat die mit Wasserdampf unzer-
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setzt Tfliichtigen Azidoalkylamin-Basen: das S-Azidodthyl-amin,
N;.CH:.CH;.NH:?), und das y-Azidopropyl-amin, N3.CH..CH..
CH;.NH., 2. B.:

N3 . Cl]z . CH‘_- . N[‘I.COJ G?Ils -+ P):l (( )[I)g
A-Azidoithyl-urethan
= N;.CH.:.CH:.NH; + BaCO; + C.H;.OH.
#Azidoiithyl-amin

Diese glatte Bildung der Azido-alkylamine bei Gegenwart
starker Alkalien ist im Vergleich mit der ungeweinen Unbestindigkeit
der entsprechenden freien Halogen-alkylamine, deren Untersuchung
wir den bekannten, schinen Arbeiten von Gabriel verdanken, aufs
erste recht iiberraschend, entspricht aber andererseits ganz der bereits
zu Anfang erwihoten merkwiirdigen Festigkeit der aliphatisch gebun-
denen Azido-Gruppe iiberhaupt.

Die Azido-alkylamine, von denen Forster und Newman?)
das p-Azidodthyl-amin durch Umsetzung von bromwasserstoffsaurem
B-Bromithyl-amin mit Natriumazid inzwischen ebenfalls dargestelit
haben, sind fliissige, im Vakuum unzersetzt siedende Basen, welche
Kohlensiiure aus der Luft anziehen, sehr hygroskopische, krystalli-
nische Chlorhydrate und ausgezeichnet krystallisierende Pikrate
bilden. Dieselben Azidoalkylamin-Basen entstehen zweifellos auch
zuniichst bei der Einwirkung von S#uren auf Azidourethane, aber
starkere Mineralsiuren — dasselbe bewirken iibrigens auch konzen-
trierte Alkalien — zersetzen die Azidogruppe der zunfchst entstehen-
den Azidoamine in ganz analoger Weise, wie ich das bei den Azido-
siuren gezeigt habe.

Auf S. 1061 habe ich ausfithrlich auseinandergesetzt, wie die Re-
aktionen bei der Abspaltung von Stickstolf aus dem @-Azidoithyl-
urethan bezw. aus der Azidogruppe des zuniichst entstebenden - Azido-
ithyl-amins verlaufen kdunen, daff als Hauptreaktion hier die Bil-
dung von Athylendiamin stattfindet.

Ganz analog verliuft, wie Hr. Giulini im hiesigen Institut ge-
funden hat, die Einwirkung von starken Mineralsiuren auf y-Azido-
propyl-urethan bezw. auf das zunichst gebildete y-Azidopropyl-
amin. FEs entsteht in der Hauptsache Trimethylendiamin mit

1y Curtius, Vortrag in der Sitzung der Chemischen Gesellschaft zu
Heidelberg amn 18. November 1910; vergl. Z. Ang. 23, 2320 [1910], Ch. Z.
34, 1281 [1910].

7 Soc. 99, 1277 [1911].
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allen seinen charakteristischen Eigenschaiten. AuBlerdem konnten
nach Analogie der bekannten Reaktionen auch 8-Alaninaldebyd bezw.
g-Alanin ueben Ammoniak, und Athyleodiamin neben Formaldehyd
entstehen:

I. N3.CH..CH;.CH..NH: -—> NH:CH.CH;.CH:.NH,
;-Azidopropyl-amin i Imin
+Hv NH3 4+ CHO.CH,.CH:.NHi.
#-Alaninaldehyd.

1I. N;3.Cll:.CH:.CH:.NH; +H" N + NHz.CH..CH.. CH;.NH: +[0O].

>

y-Azidopropyl-amin Trimethylendiamin.
1Il. N;.CH..CH;.CH;.NH. | > CH.:N.CH:.Cl;.NH.
;-Azidopropyl-amin © Mcthylenamino-ithylamin
"-L”B“> CII;O—}— NI{Q.CHQ.CHQ.NH:
Athylendiamin,

Das aus Azidoberusteinsiiureazid entstehende Azidoithylen-di-
N; .CH.NH.CO: C:11,
CH;.NH.CO.C.I;
sigen lostitut fand, in seinem Verbalten unverkennbare Ahnlichkeit
mit dem «- Azidoithyl-urethan aus a-Azidopropionsiure-azid. Wie dieses,
erleidet das dunkelgelbe Ol beim Aufbewahren eine Zersetzung unter
Abscheidung einer schon krystallisierenden Substanz; es entweicht
auch hier Stickstoffwasserstoff. Diese Verbindung, welche vielleicht
als ein uosymmetrisches Athan-triurethan nach Analogie des aus
a-Azidodthyl-urethan erhaltenen Athyliden-diurethans,

urethanp, , zeigt, wie Hr. Hartmann im hie-

“ //NH.C(_);)CQHS « e i~ /NH.COE(J‘?HS
CH; .CH\NI_] . COzCrI]s L ‘.'II;.(;UQ.NH- CII‘J(—‘H\NI{ . COZCEHb’

Athyliden—dim'othan Athan-triurethan

zu betrachten ist, ist noch nicht niiher untersucht worden. Beim
Kochen mit verdiinnten Siuren und Alkalien spaltet Azido#thylen-di-
urethan sehr leicht Stickstoffwasserstoft ab.

Die Eiowirkang von Barythydrat wurde, wie bei den vorher be-
schriebenen Urethanen, durchgefiibrt. Natiirlich tritt hier, wie beim
a-Azidoathyl-urethan, Zersetzung ein, ohne dafl man eine Azidoamin-
Base isolieren kanon.

Kounzentrierte Mineralsiuren entwickeln auch aus diesem Urethan
Stickstoff; dabei kinnen nach Analogie der bekannten Umwandlungen
der Gruppe (C"H.N:)" folgende zwei Reaktionen neben einander her
verlaufen:



NJ.CH.NH.COzR *“’lz” NHCNH}
N N SYE » > i
CH,.NH.CO,R  —MNa —2t0% —ZROM CH,.NH,
Azidoéthylen-diurethan Glycin-amidin

imo_ CO.NHy 4y, 00.0H
= > : . :
—NILT CH, . NH: - ¥ CH,.NH,

Glycin-amid Glyein
I N;.CH.NH.CO.R +3H0 ) NH..CH.NH.
: CH..NH.CO.R —Ng. 200, :‘.’l'{])ll,«[t‘)l) CH.,.NIL
Azidoathylen-dinrethan ‘Triamino-ithan
s CHO

SN CH, . NH,
Glycin-aldehyd.
Der Glykokoll-aldebhyd wird durch das bei der Reaktion II
frei werdende Sauerstoffatom wieder Glykokoll liefern. Man findet
den Aldehyd in der Tat nicht mehr mittels der Phenylhydrazin-
Reaktion. Nach dem Behandeln mit alkoholischer Salzsiure mit Nitrit
1aflt sich Diazo-essigester durch die .Jod-Reaktion nachweisen.

Experimentelles.

Die Hydrolyse der Azido-essigsiure, N;.CH..CO:H, durch
starke Sauren und Alkalien haben bereits Curtius, Darapsky und
Bockmiihl?) beschrieben.

Hydrolyse der «-Azido-propionsdaure, CH;. CHN;.COsH.

a-Azidopropionsiure wurde von Forster und Fierz?) durch
Verseifung des Athylesters mit der berechneten Menge Kalilauge er-
halten. Dieselbe kann ferner leicht aus der Aceton-Verbindung des
Hydrazids?) durch Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsiure folgender-
maBen gewonnen werden:

9 g Aceton-a-azidopropionsiure-hydrazid wurden mit 20 cem verdiinnter
Schwefelsiure (1 Vol. konzentrierte Siure auf 4 Vol. Wasser) eine halbe
Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Dabei traf keine Stickstoffentwicklung
ein. Aus der Losung schied sich allmiblich Hydrazinsulfat aus. Die Flassig-
keit wurde noch 5 Minuten iber freier Flamme zum Sieden erhitzt, npach
dem Erkalten vom Hydrazinsulfat abfiltriert, das Filtrat ausgedthert und die
atherische Losung aber Natriumsulfat getrocknet. Beim Verdunsten des
Athers blieb a-Azidopropiopsiure als getbes Ol zuriick. Ausbeute 5.6 g,
ber. 6.1 g.

) B. 41, 355 [1908]. ) Soc. 93, 671 [1908).
%) Siehe die auf S. 1037 vorhergehende Abhandlung von Curtius und
Franzen.
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Der bereits von Forster und Fierz gegebenen Beschreibung
der Sdure wire noch biozuzufiigen, dafl dieselbe im Vakuum unzer-
setzt destilliert. Die Sdure ging so unter 20 mm Druck bei 121.5°
als vollig farbloses Ol iiber.

Spaltung durch starke Séduren.
‘Bildung von Brenztraubensiure und a-Alanin.)

l. 1.0 g «-Azidopropionsiure wurden wmit 5 cem verdiinnter
Schwefelsiure (1:4) versetzt. Die zuniichst als Ol auf der
Fliissigkeit schwimmende Siure ging beim Erwiirmen in Losung. Iis
wurde darauf 5 Minuten am RiickfluBkiihler gekocht, wobei keine
(Gasentwicklung eintrat. Dann wurde am absteigenden Kiihler ab-
destilliert. Lrst nachdem die Liosung zur Hallte eingeengt war, begaun
sich Stickstoff zu euntwickeln. Die Entwicklung verlief alsdaun
immer lebhafter. Das stark sauer reagierende Destillat enthielt keine
Spur Stickstoifwasserstofi, zeigte aber (ieruch nach Brenztraubensiure.

Die schwefelsaure Lésung, aus der sich beim Abkiihlen noch
unverindertes Ol :usschied. wurde nach dem Verdiinnen mit 6 cem
Wasser von neuewn auf ca. 2.5 cem abdestilliert, wobei abermals starke
Stickstoffentwicklung eintrat. Der Riickstand wurde ein drittes Mal
nach dem Verdiinnen mit Wasser stark eingeengt. Jetzt traten nur
noch Spuren von Stickstoff anf.

Die sauren Destillate wurden mit einer wiilrigen Ldsung von
salzsaurem Phenyvlhvdrazin versetzt. Dabei schied sich eine reichliche
Menge Brenztraubensiure-phenylbhydrazon') vom Schmp. 183°
aus, das, aus Wasser umkrystallistert, lange Nadeln vom Schmp. 192°
bildete und bei der Analyse nachstehende Zahlen lieferte:

00810 ¢ Sbst.: 114 em N (200 749 mm).

CyHy 02N, (178). Ber. N 15.78. Gef. N 15,70,

Die schwefelsaure Losung wurde mit Kalilauge ibersiittigt und
das gebildete Ammoniak in verdiinnter Salgsiiure aufgefangen. Das
sulzsaure Destillat lieferte beim Lindamplen 0.4 g Salmiak (ber. 0.7 g),
der noch geringe Mengen einer polarisierenden Substanz enthielt.

II. An Stelle der freien Siuren wurden zu diesem Versuch O g
w-Azidopropionsinreester mit 20 g koopzentrierter Salzsiure am
RickfluBkiihler 12 Stunden lang gekochit. Erst nach mebrstiindigem
Erhitzen l&ste sich der Ester in der Siure auf. An Stickstoff
wurden erhalten 900 cem (ber. fir den Austritt von 1 Mol. Stickstoff
=80 cem).

LK Fischer, B 17, 575 11884)
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Die briunlich gefirbte, klare, salzsaure Losung wurde destilliert.
Dabei ging zuniichst bis 115° eine schwachgelbe Fraktion iiber, welehe
starken Geruch nach Brenztraubensiiure zeigte. Die zweite Fraktion
{ca. 1 ccm) war brdunlich gefiarbt, die dritte endlich, die nur aus
wenigen Tropfen bestand, war tief braun. Die beiden ersten Frak-
tionen gaben mit salzsaurem Phénylhydrazin 0.6 g Brenztrauben-
sdure-phenylbydrazon vom Schmp. 183°.

Der dunkel gefirbte Destillationsriickstand wurde mit viel Wasser
verdiiont und durch Kochen mit Tierkohle entfirbt. Beim Ein-
dampfen auf dem Wasserbad hinterblieben 1.7 g Salmiak (ber. 1.9 g),
der noch mit etwas Ol durchsetzt war, Zur Priifung auf beigemengtes
«-Alanion-chlorbydrat wurde die gesamte Masse mit ahsolutem Alkobol
iibergossen und mit Sulzsiuregas in der Kilte gesiittigt. Nach halb-
stiindigem Kochen am RiickfluBkiihler wurde vom Salmiak abfiltriert,
das Filtrat im Vakuum eingedampit und der Riickstand abermals in
gleicher Weise mit alkoholischer Salzsiiure bebandelt. Nach lingerem
Aufbewabren im Vakuun iiber Kali zur vélligen Entfernung der an-
haitenden Salzsiure wurde das Produkt mit wenig Wasser aufge-
pommen, mit Atber iiberschichtet und vorsichtig Natriumnitrit-Losung
zugegeben. Der Ather farbte sich erst auf Zusatz einer Spur ver-
diinnter Schwefelsiure gelb. Die #therische Losung wurde sodann
mit einem Kornchen Chlorcalcium getrocknet, stark eingedunstet und
mit einem Stiickchen Jod versetzt. Dabei war deutlich Gas-Ent-
wicklung zu bemerken — Zerfall des @-Diazopropionsiureesters; es
waren also in der Tat kleine Mengen w«-Alanin eotstanden.

Spaltung durch starke Kalilauge.

Forster und Fierz?') haben Dereits gezeigt, dal a-Azidopropion-
saure beim Lrwirmen it iiberschiissigem Alkali unter Entwicklung
von Stickstoff und Ammoniak zersetzt wird. und dabei auBerdem eine
picht ndher untersuchte Verbindung CyoHy O¢N vom Schmp. 153° er-
halten.

2 g a-Azidopropionsiure wurden mit 20 cem reiner Kalilauge
(1:10) am absteigenden Kiihler vorsichtig destilliert, das iibergehende
Ammoniak in verdiinoter Salzsiiure und der gleichzeitig entweichende
Stickstoff in einem liudiometer aufgefangen. Anfangs entwickelte sich
pur wenig Stickstoff und Ammoniak. Lebhaltere Zersetzung begann
erst, als die Fliissigkeit stark kounzentriert war, und hielt an, bis die-
selbe fast vollig eingetrocknet war. Lrhalten wurden ungefibr 1.8 g
Chlorammouium und 430 cem Stickstofl.

1) Soc. 93, 672 [1908].



Der Destillations-Riickstand wurde mit wenig Wasser aufgenommen
und mit Schwefelsiiure angesiiuert. Beim Destillieren der sauren Lo-
sung gingen ganz geringe Spuren Stickstofiwasserstoff iiber, der
als Silberazid identifiziert werden konnte.

Die schwefelsaure Losung wurde mit Tierkohle gekocht und das
Filtrat mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Nach einigen Minuten
fiel ein gelber Korper aus (0.2 g), der bei 95° schmolz. Die Sub-
stapz war in Kalilauge mit tiefgelber Farbe 16slich und “wurde aus
dieser Lisung durch Lssigsiuse in gelben Flocken wieder gefillt.
Dieselbe wurde noch nicht niiher untersucht.

Hydrolyse der g-Azido-propionsiure, Ny . CHz . CHy . CO. H.

Bei dem Versuche, f-Azidopropionsiiure analog der «-Séiure durch
Verseifung ihres Esters mit alkoholischem Kali darzustellen, erhielten
Forster und Fierz!) unter Abspaltung von Stickstoffwasserstoft
Acrylsiiure.

Die seither noch nicht beschriebene p-Azidopropionsiure
kann indessen aus der Acetonverbindung ihres Hydrazids?) durch
Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsdure nach dem oben fir die
«-Siiure angegebenen Verfahren unschwer gewonnen werden. $-Azido-
propionsidure bildet ein stark saures, gelbliches Ol voun ranzigem
Gerucel.

Spaltung durch starke Siuren.

I. Eine Probe 3-Azidopropionsiurc wurde in Wasser gelost und nach
Zusatz von 2 cem verdinnter Schwefelsiure am RickfluBkihler gekocht.
Stickstoffentwicklung war hicrbei nicht zu beobachten; dieselbe trat erst
ein, als die saure Losung am absteigendem Kithler auf ungefihr 2 cem cin-
geengt war. Das Destillat gab mit Silbernitrat-Losung keinen Niederschlag
von Stickstoffsilber und nach dem Ubersittigen mit Ammoniak und Erwirmen
keine Reduktion. Dic schwelelsaure Lisung entwickelte beim Ubersattigen
mit Kalilauge Ammoniak.

Il. 5 g B-Azidopropionsiiureester wurden mit 20 ccm konzentrierter
Salzsiiure 7 Stunden am Riickflullkiibler gekocht. Der Kster ging
dabei allmiblich unter Stickstoffentwicklung mit citronengelber Farbe
in Losung. Die Flissigkeit wurde mit dem gleichen Volumen Wasser
verdiinnt und destilliert. Die beiden ersten I'raktionen von 100—103°
gaben mit essigsaurem Phenylhydrazin betrichtliche Mengen eines
gelbbraunen Produkts; dieses schmolz pach vorherigem Sintern von
65° an sehr unscharf gegen 100°, war in Alkohol, Ather und Aceton
1y Soc. 93, 674 [1908].

?) Siche die auf S. 1037 vorhergehende Abhandlung von Curtians nnd
Franzen,
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leicht, in Wasser schwer l8slich. Beim Erwirmen mit Wasser trat
Verschmierung ein. Die Natur dieser Substanz konnte nicht ermittelt
werden. Die hober siedenden Fraktionen von 103—112° reagierten
mit Phenylhydrazin kaum.

Die riickstindige salzsaure Losung wurde aut dem Wasserbade
stark eingeengt und im Exsiccator iiber Kali véllig eingedunstet. Der
trockne Riickstand wurde mit alkoholischer Salzsiure aufgekocht, vom
Salmiak abfiltriert und das Filtrat von neuem zur Trockne gebracht.
Die zuriickbleibende, braune Masse wurde in wenig Wasser geldst.
mit Ather iberschichtet und Natriumnitrit-Losung hinzugefigt; die
dtherische Losung firbte sich gelb, gab aber mit Jod keine Gasent-
wicklung (¢-Alanin?).

Spultung durch starke Alkalien.

8-Azidopropionsiure wurde mit iiberschiissiger, reiner Kalilauge
10 Minuten am RiickfluBkiibler gekocht und dann abdestilliert. Nach
und pach trat Stickstoffentwicklung ein. Das itbergehende Am-
moniak wurde in Salzsiure aufgefangen; die salzsaure Losung hinter-
lieB beim Eindunsten reinen Salmiak. Die riickstindige alkalische
Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsdure angesiuert und destilliert.
Dabei gingen reichliche Mengen von Stickstoffwasserstoff iiber,
der im Destillat als explosives Stickstoffsilber nachgewiesen wurde.

Hydrolyse der y-Azido-buttersiure, N3;.CH:;.CH;.CH..CO.H.

Spaltung durch konzentrierte Salzsiure.
(Bildung von Bernsteinsiure-halbaldehyd.)

1. Je 10 g y-Azidobuttersdure-athylester ) wurden mit 100 g kon-
zentrierter Salzsiure bis zur Beendigung der Gasentwicklung ca.
1.5 Stunden am RiickfluBkiibler gekocht. So wurden im ganzen 50 g
y-Azidobuttersaureester verarbeitet. An Stickstoff wurden hierbei
erhalten aus je 10 g Ester 2120—2180 cem (ber. fiir den Austritt von
1 Mol. Stickstoft 2800 ccm).

Eine Probe der salzsauren Losung gab mit salzsaurem Phenyl-
hydrazin und Natriumacetat einen gelbbraunen Niederschlag, der beim
Erhitzen sich zwischen 80—90° dunkel firbte und bei 95—100°
schmolz. Diese Substanz zeigte somit ein #hnliches Verhalten, wie
das nach dem vorigen aus f-Azidopropionsiureester nach dem Ein-
kochen mit Salzsiiure aus dem Destillat erhaltene Produkt.

Die Hauptmenge der salzsauren Losung wurde alsdann stark ein-
gedampft und der ausgeschiedene feste, weille Korper iiber Glaswolle

) Siehe die auf S. 1045 vorhergehende Abhandlung von Curtius und
Giulini.
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abgesaugl. Derselbe erwies sich als Salmiak. Das Filtrat vom Sal-
miak wurde ganz zur Trockne gebracht, dann mit Wasser aufge.
nommen und mehrmals mit Tierkoble gekocht. Die anfangs braune
Losung fiarbte sich dabei Lellgelb. Sie wurde alsdann wiederum ein-
gedunstet, der Riickstand mit absolutem Alkohol iibergossen und in
der Kiilte mit trocknem Salzsiuregas gesiittigt. Daon wurde von dem
in reiclilicher Menge ausgeschiedenen Salmiak —— im ganzen wurden
11 g erhalten — abfiltriert, das alkoholische Filtrat auf dem Wasser-
Lade eingeengt und durch mebrtiagiges Stehen im Vakuum iiber Kali
und Schwefelsdure vollig eingedunstet.

Der dicke Sirup, der immer noch etwas Salmiak enthielt, wurde
im Scheidetrichter mit Wasser versetzt, dabei sanken reichliche Mengen
eines dunkelgelben Oles zu Boden. Dasselbe wurde durch Ausschiitteln
mit Ather von der wilrigen Fliissigkeit getrennt. Die &therischen
Extrakte, die sauer reagierten, wurden bis zur schwach alkalischen
Reaktion mit verdiinnter Sodalésung geschiittelt uad mit Wasser ge-
waschen. Die Atherlésung wurde durch Schiitteln mit Cblorcalcium
oberfliichlich getrocknet und der Ather im Vakuum bei 30—40° ent-
ferut. Es hinterblieben 5.5 g eines dunkel gefirbten Oles von sehr
eigentiimlichewn, dtherischem, aldehydartigem Geruch. Die alkalische
Sodalésung, welche sich mit der Zeit schoell dunkler firbte, wurde
wit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert, dreimal mit Ather extrahiert
und die étherischen Ausziige mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem
Abdunsten des Athers wurden 2.1 g eines dicken, dunklen, stark sauer
reagierenden Oles erbalten.

Von diesen beiden Produkten stellt das veutral reagierende, leicht
bewegliche Ol den Ester der Aldehydo-propivnsiure, CHO.CH..
CH;.C0:C.H;, und das aus der Sodalésung abgeschiedene Ol die
#-Aldehydo-propionsiure selbst dar. Es ist mir nicht gelungen,
die Siure im Vakuum uuzersetzt zu destillieren, wie dies neuerdings
Harries und Alefeld) von dem Halbaldehyd der Bernstein-
siure beschreiben. Auch das esterifizierte Ol schiumte beim Er-
hitzen unter 14 mm Druck stark aul, worauf dann zwischen 105—110°
bei 17 mm kleine Meogen eines farblosen Oles iibergingen, die sich
als Bernsteinsiure-diifithylester erwiesen; danp destillierte bei
viel hoherer Temperatur ein gelb gefiirbtes Ol iiber von dem intensiven
Geruch der Aldehyd-Verbindung. I tibrigen verbielten sich die Sub-
stanzen ganz, wie zuerst Perkin jun. und Sprankling? den Halb-
aldebyd der Bernsteinsiiure beschrieben halben. Namentlich die Siure
firbte sich an der Luft schnell duukler. Beim wiederholten Ein-

1 B. 42, 163 [1909). 2 Soe. 73, 16 [1899].



dunsten mit miBig starker Salpetersaure wurde Bernsteinsiure mit
allen charakteristischen Eigenschaiten erhaltes. Als der Aldehydo-
ester mit stirkerer Salpetersiure digeriert wurde, entstand fast nur
Oxalsiure. Beide Aldebydokirper reagierten nach Perkin jun.
mit Phenylhydrazin bei 150° unter Wasserabspaltung. Die Pro-
dukte gaben, mit Ather behandelt, hellgelbe Niederschlige, welche
sich in heiflem Eisessig leicht 1isten.

Mit alkoholischer Salzsiure eingekochter y-Azidobuttersiureester,
der mehrere Monate im Exsiccator stehen geblieben war, gab beim
Lissen in Wasser und Ausithern durch Fraktionieren der getrockneten
itherischen Ausziige hauptsichlich bei 218° konstant siedenden Bern-
steinsfure-didthylester.

0.1036 ¢ Sbst.: 0.2073 g CO., 0.0780 g H,0.

CeH,s Oy (174). Ber. C 55.17, H 8.05.
Gel, » 54.57, » 8.42.

II. 20 g y-Azidobuttersiiure-iithylester wurden nur eine Stunde mit der
10-fachen Menge konzentrierter Salzsiure gekocht (erhalten fast 2 1 Gas) und
die salzsaure Losung im Vakuum zur Trockue gebracht. Der Riickstand
wurde mit alkoholischer Salzsiure in der Kialte behandelt, etwas Salmiak ab-
filtriert, wieder im Vakuum nahezu zur Trockne verdampft und dann mit
Ather wiederholt durchgeschiittelt. Die atherischen, iber Chlorcalcium ge-
trockneten Ausziige hinterlieBen im Vakuum eine rotgelbe Flissigkeit, aus
weleher durch mehrmaliges Fraktionieren bei 17 mm Druck wieder reiner
Bernsteinsdure-didthylester erhalten wurde, wihrend ein dunkel ge-
firbtee Ol von den Eigenschaften des Aldehydo-propionsiureesters
zuriickblieb, Der Riickstand vom Atherauszug wurde mit etwas Wasser auf-
genommen, in der dblichen Weise mit Natriamnitrit diazotiert und mit Ather
ausgezogen. Der stark gelb gefirbte Ather hinterlieB ein Ol, das mit Jod
so gut wie gar nicht unter Gasentwicklung reagierte (#-Alanin?).

N;.CH.COs M
CH;.CO.H

Spaltung durch verdinnte Schwefelsiure.
(Bildung von Brenztraubensiure.)

Azidobernsteinsiureester V) (2.15 g) wurde mit 27 g Wasser und
3 g Schwefelsiure am RiickfluBkiibler gekocht. Nach 3'/; Stdp. war
die Gasentwicklung beendet. Das Gas wurde durch Barytwasser ge-
leitet, wobei sich reichlich kohlensaures Barium ausschied, und 205 cem
Stickstoff aufgefangen. Die schwefelsaure Losung wurde mit viel Na-
triumacetat versetzt und essigsaures Phenylhydrazin zugegeben; dabei fiel
Brenztraubensiure-phenylhydrazon in den bekannten, langen

Hydrolyseder Azido-bernsteinséare,

") Siehe die auf S. 1050 vorhergehende Abhandlung von Curtius und
Hartmann.
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Nadeln vom Schmp. 192° aus. Im Filtrat befand sich reichlich
Ammoniumsalz.

Azido-bernsteinsiureester und Ammoniak.

5.0 g reiner Azido-bernsteinsiureester wurden mit dem dreifachen
Volumen konzentrierten, willrigen Ammoniaks dbergossen. Nach 1—2-
tagigem Steben in der Kilte war der 6lige Ester zu einer weiBlen, krystal-
linischen Masse erstarrt, withrend die Fliissigkeit eine braunrote Farbe
angenommen hatte. Das feste Produkt wurde ahgesaugt und mit wenig
Wasser gewaschen. Ks zeigte nach dem Umkrystallisieren aus ver-
diiuntem Alkohol die charakteristischen Eigenschaften des Fumar-
amids. Zersetzungsp. 270°.

0.1487 g Shst.: 0.2348 g CO,, 0.0688 ¢ H.0. — 0,1370 g Sbst.: 29.8 ccm
N (17.5° 754 mm).

CiHeO: Ny (114). Ber. C 42.07, H 5.30, N 24.56.
Gef. » 43.07, » 5,18, » 24 96.

Die vom Fumaramid abgesaugte, konzentrierte, ammoniakalische
Mutterlauge gab beim Abkihlen in einer guten Kiltemischung einen
schon krystallinischen Niederschlag, der nach einigem Stehen abfiltriert
und mit ganz wenig Eiswasser gewaschen wurde. Die Substanz wurde
aus wenig warmem Ammoniakwasser umkrystallisiert. Der Schmp.
120° inderte sich dabei nicht.

0.1247 g Shst.: 0.2098 g C 03, 0.0728 g H;0. — 0.1288 g Sbst.: 20.05 cem
N (149 742.5 mm).

CsHio0; N> (158). Ber. C 4554, H 6.37, N 17.72.
Gef. » 45.88, » 6.53, » 18.05.

Das Molekulargewicht wurde durch Siedepunktserhébung in Al-

kohol bestimmt:

02562 g Sbst. gaben in 15.0 g absolutem .Alkohol 0.120° Erhéhung,

0.4480 » » > » » » » » 0.2220 »
0.6067 » » » » » % » » 0.3000 »
071381 » » » > » » » N 0.3720 »

CsHi00sNs. Ber. M 158. Gef. M 166.5, 157.4, 157.7, 142.4.

Diese Verbindung, welcher die Formel eines Imino-succinamin-
NH:C.CO.NH,

CH;.CO:G:Hy’
diinnten Alkalien leicht Alkohol und 2 Molekiile Ammoniak ab.

0.7868 g wurden mit @iberschiissiger Natronlauge in n.-Salzsiure Gberde-
stilliert und das Destillat mit ».-Kalilauge zuriicktitriert. Verbraucht 9.08 ccm
#n.-Salzsiure, entsprechend 0.1547 g Ammoniak; ber. 0.1696 g.

Erwirmt man eine Probe der Substanz mit 10-prozentiger Schwefel-
saure, so entweicht Kohlensiure, und sehr rasch macht sich der Ge-

sdureesters, gegeben wurde, spaltet mit ver-
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ruch der Brenztraubenséure bemerkbar. Man erhilt aus der Lo-
sung mit Natriumacetat und essigsaurem Phenylhydrazin die be-
kanoten Nadeln des Hydrazoos vom Schmp. 192°.

Imino-succinaminsiureester krystallisiert aus heiBlem, verdiinntem
Alkobol in farblosen Tafeln vom Schmp. 120¢, welche schon in kaltem
Wasser ziemlich leicht, schwerer in Alkohol, wenig in Ather lgslich
sind. Die Substanz schmeckt intensiv sii} und entfirbt in Sodalésung
Permanganat.

Aus 10 g Azidoberusteinsiureester wurden etwa 1 g Fumaramid
und 3 g Imino-succinaminsiureester erhalten. Das Filtrat liefert beim
Eindampfen keine reine Substanz mehr, sondern verschmiert.

Thomas Mamert®) hat einen Kdrper von der Zusammensgetzung
des Iminosuccinaminsiureesters mit dem Schmp. 118.5¢ als Stereoiso-
meres zu einem Amino-fumaraminsiureester vom Schmp. 139° be-
schrieben. Vielleicht ist der Korper vom Schmp. 118.5° mit dem aus
Azidobernsteinsiureester erhaltenen vom Schmp. 120° identisch.

Hydrolyse des Azidomethyl-uretbans, N;.CH..NH.CO,C,H;.
Spaltung durch Wasser.

1.05 g Azidomethyl-urethan wurden mit 40 ccm reinem Wasser
gekocht. Die anfangs als Ol am Boder liegende Substanz ging dabei
allmiblich véllig in Losung. Das Destillat wurde in ganz verdiinnter
Natronlauge aufgefangen, letztere zur Austreibung des gelésten Amino-
niaks erhitzt und das Ubergegangene nunmehr inverdiinuter Salzsiure aut
gefangen. Diese gab beim Eindampfen auf dem Wasserbade nur Spuren
Salmiak und ganz geringe Mengen einer festen, weiBen Substanz, die in
Sauren ]oslich war und aus der sauren Losung mit Alkali wieder aus-
fie.  Nach der Entfernung des Ammouiaks wurde die verdiinote
Natronlauge mit Schwefelsiure iibersittigt, abdestilliert und der nun-
mebr iibergehende Stickstoffwasserstoff in balbfach-normaler Kali-
lauge aufgefangeo.

Verbraucht wurden: 13.6 cem '-n. KOH entsprechend 0.29 g Ny H; ber.
0.31 g N;H. .

Die pach dem Verkocben des Uretbhans mit Wasser zuriickblei-
bende Losung wurde alsdann vollig im Vakuum eingedunstet. Dabei
wurde einmal ein krystallinischer Riickstand erhalten, der von dem
anhaftenden, gelblichen Sirup durch Abpressen auf Ton getrennt wurde.
Der so gewonnene farblose Korper war in Wasser und absolutem Al-
kohol spielend 16slich uod bildete, aus Benzol umkrystallisiert, feine,
weile, glinzende, breite Nadelchen vom Schmp. 64°. Aus 1 g Ure-
than wurden 0.2 g umkrystallisiertes Produkt erhalten.

Bl [3) 18, 855 [1895]; 17, 66 [1897).
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Die Substauz gab beim Erwiirmen mit verdinnter Schwefelsiure
Kohlensiure und Formaldehyd. Dieselbe ist vielleicht als Oxy-
methyl-urethan, HO.CH,.NH.CO,C;Hs, aunzusprechen. Leider
wurde die Stickstoffbestimmung mit dem: Rohprodukt ausgefiihrt uud
ergab nur annihernde Zahlen:

0.1592 g Sbst.: 17.6 ccm N (16%, 763 mm).

CHgO3 N (119). Ber. N 11.76. Gel. N 12.86.

Jedenfalls war die Substanz nicht ideutisch wmit dem friiber vou
mir') durch Kocheu von Glykolsiiure-azid mit Athylalkoho! ge-
wonnenen Urethan, das in Wasser schwer loslich ist und bedeutend
hoher, pimlich erst bei 189° schmilzt. Neuerdiogs habe ich bei der
Zersetzung des Glykolazids mit Alkohol eine feste Verbindung uber-
haupt nicht mehr beobachtet. Wahrscheinlich dirfte der frisher er-
haltene Kérper Allophansiureester gewesen sein, der bei 190°
schmilzt und gleiche Lioslichkeitsverhiitnisse zeigt, und dessen Bildung
bei der Zersetzung vou «-Oxysiiure-aziden mehrfach beobachtet wurde®).

Glykolsiure-hydrazid, HO.CH,;.CO.NH.NH;, das bisher nur aus
Acyl-glykolsiureestern gewonnen wurde?), entsteht einfacher aus Glykolsiuve-
ester (24 g) selbst und Hydrazinbydrat (14 g). Die Mischang erwirmt sich
stark und erstarrt beim Abkihlen zn einem festen Krystallbrei; das Tiltrat
gibt beim Eindampfen aul dem Wasserbad unter Zusatz von etwas Hydrazin-
hydrat weitere Mengen Hydrazid. Gesamtausbeute: 20.1 g. Schmp. 93°.

Salzsaures Glykolsiure-hydrazid, HO.CH,.CO.NH.NH,, HCI4),
scheidet sich beim Vermischen einer Losung von 15 g Hydrazid in 250 cem
ahsolutem Alkohol it 150 cem mit Salzsinrega~ gesittigtem, wasserfreiem
Ather sofort in feinen Krystillchen aus. Das Salz wird abgesaugt, mit abso-
lutem Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator tiber Kali
getrocknet. Erhalten werden 19 g.  Schmp. 1550

Glykolsiure-azid, HO.CH..CO.N3, wurde nach den friheren An-
gaben %) durch Diazotierung einer mit Ather uberschichteten Lésung von 2 g
salzsaurem Glykolsiurehvdrazid in wenig Wasser mit 2 g Natriumnitrit unter
sehr guter Kithlung in schén ausgebildeten, im Vakuum leicht flichtigen
Doppelpyramiden erhalten. Ausbeute: 0.9 g. Das Azid wird von Atkchol
beim Erwirmen nur sehr alimihlich unter Stickstoff- und Kohlensiureent-
wicklung zersetzt und kann aus kaltem Methyl- oder Athylalkohol beim Ein-
dunsten im Vakuum grofitenteils unverindert zuriickerhalten werden. Bei
wiederholteu Versuchen, durch kirzeres oder lingeres Kochen mit reinem Me-
thyl- oder A\thylalkohol die entsprechenden Oxymethyl-urethane, HO.
CH;.NH.CO.CH; bezw. HO.CH..NH.C0O,C;H;, darzustellen, binterblieben

) J. pr. (2] 52, 226 [1895]. :

?) Curtius und Miller, B. 34, 2794 [1901].

3) Curtius. B. 23, 3029 |1890]: Curtius und Schwan, J. pr. (2] 51,
365 [1895].

4 Curtius, J. pr. 2] B2, 225 [1895]. ) Ebenda.
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beim Eindampfen der alkoholischen Lésungen stets nur geringe Mengen nach
Formaldehyd riechender Sirupe.

Spaltung durch verdiiunte Schwefelsiure.

Azidomethyl-urethan gibt mit verdiinnter Schwefelsaure schon in
der Kilte Formaldehyd, der durch seine charakteristischen Reak-
tionen identifiziert wurde.

Zur quantitativen Bestimmupg des entstebeuden Ammoniaks
und der Stickstoffwasserstoffsiure wurde das Urethan mit ver-
diinnter Schwefelsdure (1:1) destilliert und das Destillat in iber-
schiissiger, halbfach-normaler Kalilauge aufgefangen. Als eine Probe
des Destillats mit Silbernitrat-Losung keine Fillung von Stickstofi-
silber mebr gab, wurde die Destillation unterbrochen und das alka-
lische Destillat mit halbfach-normaler Salzsdure zuricktitriert. So-
dann wurde die schwefelsaure Losung mit Natronlauge iibersittigt,
destilliert und das iibergehende Ammoniak in halbfach-normaler Salz-
silure aufgefangen.

I. 1 g Urcthan verbrauchten 12.5 cem '/.-n KOH, entsprechend 0.27 g
N;H (ber.: 0.29 g N3yH) und ferner 8.7 cem '2-n. HCI, entsprechend 0.07 g
NH; (ber.: 0.11 g NH,).

1. 0.55 g Urethan verbrauchten 6.5 cem '/s-n. KOH, entsprechend 0.14 g
NsH (ber.: 0.16 g N;H) und ferner 5.3 ccm /2-n. HCl, entsprechend 0.04 g
NH; (ber.: 0.06 g NH,).

Hydrolyse des a-Azidodthyl-urethans,
CH,.CHN,; .NH. CO:C; H..

Spaltung durch Wasser.

0.253 g «-Azidoithyl-urethan wurden mit 150 ccm durch Destil-
jation unter Zusatz von Natriumcarbonat von Spuren Siure sorgliltig
befreitem Wasser erwirmt und destilliert. Das Destillat wurde in
100 ccm halbfach-normaler Kalilauge aufgefangen und das Wasser in
dem MaBe, wie es abdestillierte, durch einen Tropftrichter eruveuert.
Es wurden im ganzen 300 ccm abdestilliert. Das Destillat wurde
abermals fiir sich zum Sieden erhitzt und etwa gebildetes Ammoriak
in verdiinnter Salzsiure aufgefangent Die salzsaure Losung hinter-
lieB indessen beim Eindampfen nur Spuren eines gelb gefirbten Kor-
pers, aber keinen Salmiak.

Alsdann wurde das erste alkalische Destillat zur Bestimmung
des gebildeten Stickstoifwasserstoffes mit verdinnter Schwefel-
siure angesiuert und in halbfach-normale Kalilauge eindestilliert. Da-
bei wurden verbraucht: 15.4 ccm ‘/2-n. KOH entsprechend 0.322 ¢
N:H; ber.: 0.289 ¢ N H.
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Nach Entfernung des Stickstoffwasserstoffes wurde die willrige
Losung des Urethans zuletzt im Vakuum zur Trockne gebracht. Es
hinterblieb ein gelbliches (1, das teilweise krystallinisch erstarrte.
Der Riickstand gab beim Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelsdure
Acetaldehyd, Kohlensiure und Alkohol, sowie nach dem Uber-
sattigen mit Alkali Ammoniak; es entstehen also hierbei die Spal-
tungsprodukte des erwarteten «-Oxyithyl-urethans.

Spaltung durch verdiinnte Schwefelsaure.

0.5681 g «-Azidodthyl-urethan wurden mit 220 ccm verdinoter
Schwefelsiure (1 : 8) so lange destilliert, bis kein Stickstoffwasser-
stoff mehr iberging uod letzterer in iiberschiissiger, halbfach-unor-
maler Kalilauge aufgefangen. Es wurden 120 ccm Fliissigkeit ab-
destilliert; das Destillat wurde sodann mit halbfach-normaler Bern-
steinsfiure zurficktitriert. Verbraucht wurden 7.84 cem '/e-n. KOH
entsprechend 0.169 ¢ N3H; ber.: 0.158 g Ny H.

Die schwefelsaure Losung gab Leim Destillieren mit Natronlauge
Ammoniak; eine quantitative Bestimmung desselben wurde leider
nicht ausgefiihrt.

Spaltung durch Barytwasser.

2.2 g «-Azidoiithyl-urethan wurden mit einer Losung von 6 g
Barythydrat (berechnet fiir 3 Mol. Ba(OR). auf 2 Mol. Urethan: G.6 g)
in 75 cem Wasser langsam erwirmt. Die Ldsung firbte sich gelb,
und gleichzeitig begann Bariumearbooat sich abzuscheiden. Beim
Destillieren wurde ein anfangs stark nach Ammouniak riechendes,
wifiriges Destillat erhalten, das von gelben, tligen Tropfen durch-
setzt war. Die Destillation wurde solange fortgesetzt, bis nur noch
eine geringe Menge Fliissigkeit im Kolben zuriickblieb. Wiahrend der
ganzen Zeit trat keine Stickstoffentwicklung ein. Alsdann wurde
die riickstindige Flussigkeit mit Wasser verdiinnt, das Bariumcar-
bonat abfiltriert, mit heilem Wasser gewaschen, bei 150° getrocknet
und gewogen. Lrhalten 1.98 g BaCOs; ber.: 3.74 g.

Die vereinigten Destillate wurden mit verdiinnter Salzsiure
schwach angesiuert. Beim Ausschiitteln der Losung mit Ather Ffirbte
sich dieser gelb; die #therische Losung hinterlieB aber beim Ver-
dunsten nur einige Iropfen eines gelben Ols. Durch Eindunsten der
salzsauren Ldsung im Exsiccator wurden 0.48 g Salmiak (ber.:
0.74 g) erhalten, der mnoch gelbbraun gefarbt und also nicht ganz
rein war.

Das Filtrat von Bariumcarbonat wurde durch Einleiten von
Kohlensiaure in der Wirme vom iberschiissigen Baryt befreit und mit



1083

Ather ausgezogen. Die mit Natriumsulfat getrocknete, #therische
Lésung hinterlie beim Eindunsten nur Spuren eines saurem, dligen
Produktes. Die waBrige Fliissigkeit wurde zur Bestimmung der ge-
bildeten Stickstofiwasserstoffsdure mit Schwefelsiure destilliert
und der iibergehende Stickstoffwasserstoff in '/10-n. Kalilauge aufge-
fangen. Verbraucht wurden: 123 cem '/y0-n. KOH, entsprechend 0.53 g
NsH; ber.: 0.59 g NaH

Zum Vergleich wurde frisch destillierter Acetaldehyd mit Baryt-
wasser versetzt; unter heftigem Aufwallen trat dabei Kondensation zu
Paraldehyd ein. Beim Erwirmen firbte sich die Losung zuerst gelb,
spater dunkelbraun. Beim Destillieren wurde ganz, wie beim Destil-
lieren obigen Urethans, ein von Oltripfchen getriibtes, gelbes De-
stillat erhalten. Auch Paraldehyd verhédlt sich so beim Destillieren
mit Barytwasser.

Selbstzersetzung des «-Azidodthyl-urethans.

[Bildung von Athyliden-diurethan, CH:;.CH(NH.CO.C:Hs)..]

Das 6lige a-Azidodthyl-urethan schied nach mehrtigigem Stehen
farblose oder schwach rotlich gefirbte, feine Nadeln ab. Diese wur-
den durch Aufstreichen auf Ton vom aphaftenden Sirup getrennt.
24 g Urethan gaben so 5 g der festen Substanz, welche gegen 115—
122° schmolz. Die dlige Mutterlauge zeigte einen Hullerst unange-
nehmen, an Stickstoffwasserstoff erinnernden Geruch. Die wiillrige
Losung der Substanz reagierte schwach saver und gab mit Silber-
pitrat keine Fillung. Der Kérper war spielend loslich in Athyl-
alkohol, Methylalkoho!l, Acetou, Essigester und Chloroform, schwerer
in Ather, Ligroin, Benzol und Toluol; Tetrachlorkohlenstoff benetzte
die Substanz nur schwer, loste sie dann aber leicht auf.

Die Substanz wurde zur Analyse aus viel Ather umkrystallisiert
und erwies sich als identisch mit dem bereits bekannten Athyliden-
diurethan?).

0.1144 g Sbst.: 0.2007 g CO,, 0.0827 g H:0. — 0.1086 g Sbst.: 0.1817 g
COs, 0.0777 g H;0. — 0.1709 g Sbst.: 22.1 cem N (19°, 763 mm). — 0.1668 g

Sbst.: 22,1 cem N (189 742 mm). — 0.1696 g Sbst.: 22.2 cem N (159,
769 mm).
CsHi Os N: (204). Ber. C 47.06, H 17.84, N 13.78.

Gef. » 47.85, 47.83, » 8.09, 8.39, » 14.82, 14.88, 15.08.

Das Molekulargewicht wurde durch Siedepunktserhohung in Chloro-
formlosung bestimmt:

W) Nencki, B. 7, 160 {1874].
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0.1977 g Sbst. gaben in 27.05 g Chloroform 0.123° Erhéhung.

0.2667 » » » » » » » 0.171°¢ »

0.3669 » » » »  » » » 0.236° »

CsHisOs No. Ber. M 204, Gef. M 217.5, 2110, 209.8.

Die reine Substanz schmolz bet 126—126° und ging im Vakuum
bei 170—178° unter 20 mm unzersetzt iiber; Schmelzpunkt des Die-
stillats nach dem Erstarren 124° Die Verbindung ist nicht fliichtig
mit Wasserdampf; 0.1 g wurden bei zweimaligem Eindampfen mit
Wasser in einer offenen Schale auf dem Wasserbad unverindert zu-
riickerbalten. Sie kann ferner aus wiBriger Losung durch Ather
ausgeschiittelt werden. Eine Loésung von 0.4 g Athyliden-dinrethan
in 50 cem Wasser wurde dreimal mit viel Ather ausgeschiittelt und
sowohl die wilirige Losung, wie die &therischen Ausziige, die it
Natriumsuliat getrocknet waren, eingedunstet. Erstere hiuterlieli 0.1 g,
letztere gaben 0.3 g unverindertes Urethan. Durch Destillieren mit
ganz verdiinnter Schwelelsiure wurden neben Acetaldehyd geringe
Mengen gewdhuoliches Urethan erhalten.

0.2 g Athylideu-diurethan wurden in heiBem Wasser gelost, mit einemn
‘Tropfen verdinnter Schwefelsiure versetzt und auf ein Drittel abdestilliert.
Destillat und Riickstand wurden mehrfach mit Ather ausgeschittelt. Der
atherische Auszug des Destillates gab beim Eindunsten eine kleine Menge
gewohnliches Urethan vom Schmp. 51—52°. Die gleiche Substanz wurde
auch aus dem Rickstand beim Eindunsten des dtherischen Auszuges erhalten.
Die so gewonnenen Krystalle von Urethan hatten sich beim Stehen dber
Nacht im evakuierten Esxsiccator verflichtigt; ein gleiches Verhalten zeigte
anf anderem Wege dargestelltes Urethan.

Zum Vergleich wurde endlich Athyliden-diurethan aus Acet-
aldehyd und Urethan pach den Angaben von Nencki?!) synthe-
tisch dargestellt:

10 g Urethan wurden mit 3 cem Acetaldehyd in etwas Wasser gelost
und alsdann 1 Tropfen verdiinnte Salzsiure dazugegeben. Die Flassigkeit
erwirmte sich spontan und erstarrte beim Abkithlen zu einem Krystallbrei,
der abgesangt und getrocknet wurde. Ausbeute 8.5 g Schmp. 126°

Die Substanz erwies sich als vollig identisch mit der nach dem
Obligen aus u«-Azidoithyl-urethan gewonnenen Verbindung.

Acetaldehyd und Urethan kondensieren sich auch bei Gegenwart
von Stickstoffwasserstoffsiure langsam zu Athyliden-diurethan.
Gewohnliches Urethan (Carbaminsiureithylester) wird beim Eindunsten
mit wiaBriger Stickstoifwasserstofisiure nicht verindert.

Spaltung mit verdinnter Schwefelsiure: Eine Lésung von g
Athyliden-diurethan in 200 ccm Wasser wurde mit 10 cem verdimnnter Schwelel-
sdure (1:4) destilliert. Dabei ging Acetaldehyd tber. Als das Destillat

1y B. 7, 160 [1874].




keinen Geruch nach Aldehyd mehr zeigte, wurde die Destillation unter-
brochen, die Schwefclsiiure als Bariumsalfat gefillt und der dberschissige
Baryt durch Kohlensdure entfernt. Beim Eindampfen des Filtrates auf dem
Wasserbade hinterblieb nur eine Spur anorganischer Substanz. Auch eine
Probe des Destillates hinterlieB beim Eindampfen nar Spuren Rickstand,
Die Hauptmenge des Destillates wurde dreimal mit Ather ausgeschittelt, die
atherische Losung mit Glaubersalz getrocknet und dann der Ather abdestil-
liert. Beim Eindunsten des Athers im Exsiccator hinterblieben 0.5 g ge-
wohnliches Urethan vom Schmp. 52°.

Athyliden-diurethan zerfalltalso mit Siuren zunachst inAcetaldehyd
und gewohnliches Urethan. Letsteres ist, wic ein besonderer Versuch ergab,
in der Tat merkwiirdig bestindig gegen Siuren: 0.86 g Urcthan wurden mit
5 cem verditonter Salzsiure auf dem Wasserbade zur Hilfte eingedampft und
dann im Exsiccator vollig zur Trockne gebracht. Der Rickstand enthielt
neben Salmiak noch unverindertes Urethan.

Spaltung mit Baryt: 2.95 g Athyliden-diurethan wurden mit einer
walrigen Losung von 12.5 g Barythydrat destilliert. Unter Gelbfarbung
schied sich dabei Bariumcarbonat aus. Das gleichfalls gelb gefarbte Destillat
wurde in 50 cem 7. Salzsidure aufgefangen und nach beendigter Destillation
wit ». Kalilauge zuriicktitriert. Das Destillat zeigte starken Geruch nach
Paraldebyd. Erhalten wurden 3.7 g Bariumcarbonat (ber. 3.3 g).

Hydrolyse des pg-Azidoithyl-urethans,
N:.CH..CH,; . NH.CO:C, Hs.
Spaltung mit Salzsiure.
(Bildung von Amino-acetaldehyd, Athylendiamin uund
Glykokoll)

1. 3 g B-Azidodthyl-urethan wurden mit iiberschiissiger Salzsiure
vom spez. Gew. 1.09 4!/ Stunden am RickHuBkiibler gekocht. Das
eotweichende Gas erwies sich als ein Gemenge von Stickstoff vod
Kohlensiure; es wurde zuerst durch Silbernitratlésung, dabn durch
Barytwasser geleitet und endlich iiber Wasser aufgefangen. In der
Silberldsung schied sich kein Stickstoffsilber aus, aus dem Baryt-
wasser aber fiel kohlensaures Barium nieder.

Nach Aufhoren der Gasentwicklung wurde die salzsaure Losung
m Vakuum zur Trockne gebracht. Der so erhaltene schwarze,
schmierige Riickstand wurde in Wasser gelést, durch Kochen mit
Tierkohle unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiure entfirbt und darauf
von neuem eingedampft. Dabei schieden sich 1.3 g weilles, krystalli-
nisches Salz aus, das bei der Behandlung mit warmer, alkoholischer
Salzsaure so gut wie vollig ungeldst blieb und als Salmiak erkannt
wurde. Das alkoholische Filtrat hinterliel beim Eindampfen nur
Spuren einer Substanz, die, in wenig Wasser gelost, mit Natrium-
pitrit nicht reagierte.
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Das wifirige Filtrat vom Salmiak wurde mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin gelinde auf 40—60° erwiarmt. Der ausgeschiedene, briun-
liche Niederschlag wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol ge-
reinigt; die Substanz schmolz danach unter vorherigem Siotern von
155° au bei 161° unter Zersetzung und erwies sich als identisch mit
Glyoxal-phenylosazon, das in ganz reinem Zustande bei 177°
schmilzt'). An diesem wurden erhalten 0.1 g.

Der Salmiak enthielt auch eine organische Verbindung, deren
Anwesenheit schon beim Erbitzen am Verkoblen zu erkennen war.
Das Produkt wurde daber mit festem Kali versetzt, etwas Wasser
zugegeben und langsam destilliert. Zu Anfang ging viel Ammoniak
tiber, dano aber destillierte mit den Wasserdimpien Athylendiamin
iiber, das in das Chlorhydrat ibergefiihrt wurde. Letzteres erwies
sich als véllig identisch mit einem Vergleichspriparat.

II. 1 g 3-Azidodthyl-urethan wurde mit iiberschiissiger Salzsiure (spez.
Gew. 1.09) 4'/5 Stunden am RickfluBkihler gekocht und das entweichende
wiederum zuerst durch Silberlosung, dann durch Barytwasser geleitet. Er-
halten wurden 0.5 g Barinmcarbonat. Auch bei weiterem Kochen hielt die
Gasentwicklung an, indessen schieden sich aus dem vorgelegten Barytwasser
nach weiteren 4!'/y Stunden nur 0.2 g, nach 6 Stunden 0.1 g und endlich nach
12 Stunden noch 0.5 g Bariumearbonat aus. Im ganzen wurden also erhalten:
0.85 g: ber. 1.2 g BaCO,.

Der Rickstand wurde im Vakuum zur Trockne gebracht und mit alko-
holischer Salzsiure gekocht, wobei ctwas Salmiak zuriickblieb. Die ab-
gegossene. dunkelgefirbte Losung wurde mit Tierkohle entlirbt, filtriert und
wicder zur Trockue verdampft. Nach Euntfernung aller iiberschissigen Salz-
siure im Vakuam wurde der Rickstand in wenig kaltem Wasser gelost und
mit cinem Troplen Natriumnitrit-Losung versetzt. Die gelbe, dlige Tritbung
wurde mit Ather aufgenommen und dann mit etwas Wasser und Soda ge-
waschen. Beim Verdunsten des Athcrs hinterblieb ein gelber Oltropfen, der
unverkennbar nach Diazoessigester roch, und, von neueni in wenig Ather
gelost, mit Jod unter Entlirbung lebhaft Gas entwickelte.

Spaltung mii Baryt.

(Bildung von #-Azidodthyl-amin, N;.CH:.CH,.NH,).

8.7 g p-Azidodthyl-urethan wurden mit eiver filtrierten Lisung
von 35 g Barytbydrat in 350 ccm warmem Wasser versetzt. Beim
Erhitzen zum Sieden fiel retchlich Bariumcarbonat aus. Alsdaon
wurde die Fliissigkeit bis auf ein geringes Volumen abdestilliert. Da-
bei wurden 140 ccm Stickstoff eutwickelt. Das erbaltene Barium-
carbonat wurde vach dem Verdiinnen mit Wasser filtriert, gewaschen,
bei 150° getrocknet und gewogen; erhalten wurden 10.99 g (ber.

1) K. Fischer, B. 26, 96 [1893].
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10.8 g). Da das Filtrat vom Bariumcarbonat noch basischen Geruch
zeigte, wurde dasselbe von neuem destilliert. Dabei fiel kein Barium-
carbonat mebr aus; dagegen wurden nochbmals 150 cem Stickstoff
erbalten.

Das stark basische Destillat wurde mit 100 cem halbfach-nor-
maler Salzsiiure eben angesiuvert und dann zunichst auf dem Wasser-
bade, spiter im Exsiccator vollig eingedunstet. Erhalten wurden an
reivem, trocknem f-Azidoidthyl-amin-Chlorhydrat 6.8 g (ber.
6.74 g). Das Salz war sehr bygroskopisch und in wenig Wasser klar
Isslich. Es schmolz zwischen 90 und 95°; Forster und Newman?)
fanden einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt, 72°

0.1454 g Shst.: 0.1038 ¢ CO;, 0.0758 g H, 0. —0.1392 g Sbst.: 63.3 cem
N (179 755 mm). — 0.2786 g Sbst.: 0.3248 g AgCl.

C.Hg Ny, HCI (122.5). Ber. C 19.59, H 5.71, N 45.72, Cl 28.98.

Gef. » 19.85, » 5.83, » 45.63, » 28.83.

#-Azidodthyl-amin ist gegen Kochen mit Barytwasser sehr be-
stiindig. Auch durch kurzes Kochen mit Salzsiiure wird es noch nicht
weseuntlich verdndert.

Verhalten gegen Baryt: 0.245 g g-Azidoithylamin-Chlorhydrat wur-
den mit 1.26 g Barythydrat (2 Mol) und 10 cem Wasser 1Y; Stunde am
RiickfluBkiihler gekocht. Stickstoffentwicklung war dabei nicht zu beobachten.
Dann warde am absteigenden Kihler bis beinahe zur Trockne destilliert.
Auch hierbei entwich kein Gas. Das basisch riechende Destillat lieferte beim
Eindampfen mit Salzsiure g-Azidoithylamin-Chlorhydrat zarick.

Verhalten gegen konzentrierte Salzsiure: 0.3 g 8-Azidoathyl-
amin-Chlorhydrat wurden mit konzentrierter Salzsiure ca. 15 Minuten am
RickiluBkahler gekocht. Dabei trat keine Stickstoffentwicklung ein. Beim
Eindunsten der salzsauren Loésung dber Kali im Vakuum blieb das fast un-
verinderte Salz zuriick, das bei der Apalyse nachstehende Zahlen licferte:

0.1545 g Shst.: 60.9 ccm N (219 747 mm).

CHegNy, HCL (122.5). Ber. N 45.72.  Gel. N 43.90.

Durch aobaltendes Kochen mit konzeotrierter Salzsiure wird na-
tiirlich f-Azidoithyl-amin, wie das $-Azido-urethan, aus dem es ent-
stebt, unter Stickstoifentwicklung und uoter Bildung von Athylendia-
min zersetzt.

Zur Darstellung der freien Base wurden 6.7 g salzsaures -Azido-
athyl-amin mit reinem Ather iibergossen, iberschiissiges Kali hinzu-
geliigt und nach Zusatz weniger Tropfen Wasser das Gemisch in
einem verschlossenen Kolben uuter oiterem Umschitteln 12 Stunden
stehen gelassen. Dann wurde der Ather abgegossen, der Riickstand
mit Ather nachgewaschen, die itherische Losuog mit festem Kali ge-

1) Soc. 99, 1279 [1911].



trocknet und der Ather im Vakuwm abdestilliert. Das zuriickblei-
hende ()l ging unter 16.5 mm Druck bei 47° iiber; Forster uud
Newman!) fanden unter 30 mm Druck einen Siedepunkt von 63.5".
Erhalten wurden 2.7 g.

0.1224 g Shst.: 70 cem N (217, 766 mmd.

C2HgN, (86). Ber. N 63.10. Gef. N 63.18.

g-Azidoithyl-amin bildet eine farblose Flissigkeit von stark
basischem Geruch, die an der Luft Kohlensiiure anzieht und in wili-
riger Losung noch in groBler Verdiinoung stark alkalisch reagiert.

Das Carbonat des g-Azidopropyl-amins ist hygroskopisch, das Platin-
doppelsalz und das Goldsalz ebenfalls sehr leicht loslich. Zur Darstel-
lung des Pikrats fillt man eine iitherische Pikrinsiiurelisung mit der freien
Base. Man erlidlt priichtie feuriguelbe Nadeln, die in Alkohol leicht lis-
lich sind.

Hydrolyse des y-Azidopropyl-urethans,
N;.CH..CH..CH: .NH.CO,C, Hs.
(Nach Versuchen von Hro. Wilheim Giulini).

Spaltung durch Baryt.
(Bilduvg von y-Azidopropyl-amin, N;.CH;.CH:.CHs . NH..)

10 g y-Azidopropyl-urethan wurden mit eiver Losung von 27.5 g
Barythvdrat in 250 ccm heilem Wasser geschiittelt. Die zuniichst
entstehende gelbbraune Emulsion ging allméhlich in Losung, wihrend
zugleich bereits etwas Bariumecarbonat ausfiel. Das Gemisch wurde
noch einige Zeit auf dem Wasserbad am RiickiluBlkiihler erwirmt und
dann die Fliissigkeit im Olbad am absteigenden Kiihler beinahe voll-
stindig abdestilliert.

Dabei wurden nur 90 ccm N erhalten, withrend sich fiir die Ab-
spaltung von 1 Molekiill N 1300 cem berechnen. Das entstehende
»-Azidopropyl-amin wird also nur in ganz geringem Mafle zersetzt.

Das alkalisch reagierende Destillat wurde mit verdiinnter Salz-
siure neutralisiert und zuerst aul demn Wasserbade, dann im Exsicca-
tor vollig eingedunstet. Die Lisung erstarrte dabei zu einer hell-
gelben , radialfaserigen, krystallinischem, &uflerst hygroskopischen
Masse von reinem y-Azidopropylamin-Chlorhydrat. Ausbeute
ca. b g.

0.2759 g Sbst.: 0.2652 g CO,, 0.1784 ¢ H,0. — 0.2250 g Sbst.: 78.0 cem
N (179 754 mm). — 0.1167 g Sbst.: 40.4 cem N (189, 754 mm).

C3;Hg Ny, HCI (136.5). Ber. C 26.37, H 6.59, N 41.03.
Gef. » 26.22, » 7.07, » 39.71, 39.58.
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Die konzentrierte, willrige Liosung von 7-Azidopropyl-amin-Chlorhydrat
gab weder mit Platinchlorid-, noch mit Goldehloridldsung Niederschlige; auch
heim Eindunsten der gemischten Ldsungen im Vakuum wurden keine gut
krystallisierenden Verbindungen erhalten.

7-Azidopropyl-amin, N;.CH;.CH..CH;.NH..

8.8 g y-Azidopropylamin-Chlorhydrat wurden mit 30 ccm Ather
versetzt und G g festes, reines Kali hinzugegeben. Das Gemisch
wurde nach Zusatz von wenig Wasser lingere Zeit geschiittelt, nach
24-stiindigem Stehen die #therische Lésung abgegossen, der Salzriick-
stand noch einige Male mit frischem Ather nachgewaschen und die
vereinigten &therischen Ausziige in einer verschlossenen Flasche iiber
Kali getrocknet. Nuch dem Abdestillieren des Athers wurde das
zuriickbleibende Ol im Vakuum fraktioniert. Sdp. 64° unter 22 mm.
Trbalten wurden 5.6 g.

Den Analysen zufolge enthielt das so gewonnene y-Azidopropyl-
amin noch Spuren Wasser:

0.0942 g Sbst.: 44.5 cem N (199, 768 mm). — 0.0779 g Sbst.: 36.7 cem
N (189, 760 mm). — 0.0630 g Sbst.: 36.2 ccm N (17°% 752 mm).

Cs Hs Ny (100). Ber. N 56.00. Gef. N 54.4, 54.5, 54.7.

;-Azidopropylamin bildet eine farblose Fliissigkeit, welche an der
Luft raucht und begierig Kobhlensiure apzieht. Die Base ist mit
Wasser, Alkohol und Ather mischbar.

Die wirige Losung der Base gibt auch in starker Verdiinnung mit
{uecksilberchlorid einen dicken, weien Niederschlag und mit Cad-
miumkaliumjodid eine weile Triibung, die sich nach einigem Stehen als
farbluses O] zu Boden setat.

Die spektroskopische Untersuchung der Substanz, die ich
-der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Prof. Ebler verdanke, wurde mit
-dem grollen Pulfrichschen Refraktometer (Neukonstruktion) ausge-
fiihrt und hatte das aus nachstebender Tabelle (S. 1090) zu ent-
mebmende Iirgebnis.

Die gefundenen Refraktions- (bezw. Dispersions-) Aquivalente der
Azidogruppe (N;) in obigem y-Azidopropylamin stimmen sebr genau
uberein mit den fiir die gleiche Gruppe beim y-Azidobutterséureester *)
-ermittelten Werten, wie folgende Gegeniiberstellung zeigt:

Refraktionsiquivalente i ‘SJR
der Azidogruppe ¢t T Ha| 0D

o =
‘ SRHB‘ My, j‘mHﬁ_SD?Ha{smﬂy_s'mHa
(oot (nss 200 [o11] om0 |

y-Azidobuttersiureester . ‘8.81 " 8.85 ‘9.00 l9.ll 0.1%0 | Q301

y-Azidopropylamin . . '8.77 $8.82 {8.98 19.10 ‘ 0.203 l 0.327

1} Vergl. die auf S. 1045 vorhergehende Abhandlung von Curtius und
Ginlini.
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Die Molekularrefraktionen (M) wurden nach der Iormel von Loventz und Lorenz,

y-Azidopropyl-amin-Pikrat,

N;.CH,.CH,.CH,.NH,,

Cs H3 (NO,); (OH).

Scheidet sich beim Neutrali-
sieren einer #therischen Losung
von y-Azidopropyl-amin mit athe-
rischer Pikrinsiurelosung als
feuriggelbes, krystallinisches Pul-
ver aus. Aus Alkohol erhilt man
goldgelbe, prismatische Krystalle
vom Schmp. 96°. Das Pikrat jst
in Alkohol leicht 16slich und ver-
pufft heim Erhitzen im Reagens-
rohr.

0.1502 g Sbst.: 0.1818g CO,,
0.0423 g H,0. — 0.1700 g Sbst.:
0.2054 g COs, 0.0486 g H,0. —
0.1162 g Sbst.: 30 ccm N (149,
754 mm). — 0.0762 g Shst.:
19.7 cem N (15°, 752 mm).

Cg Hn 07 N: (329)

Ber. C 32.83, H 3.34,
Gef. » 33.01, 32.95, » 3.15,3.19,
N 29.79.

» 29.99, 29.81,

Hydrolyse des y-Azido-
propyl-amins durch kon-
zentrierte Salzsiure.

(Bildung von Trimethy-
lendiamin, NH:.CH;.CH;.
CH,.NH..)

Reines  y-Azidopropyl-
amin-Chlorhydrat wurde mit
konzentrierter Salzsiure 5'/3
Stunden lang im Kohlensaure-
strom zum Sieden erhitzt und
das entweichende Gas iiber
Kalilauge aufgefangen. Dabei
wurde annihernd die fiir den
Austritt von 1 Mol. Stickstoft
berechnete Menge Gas er-
halten.
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0.52 g salzsaures Salz gaben 100 cem N (22°, 756 mm). — 0.5 g sale-
saures Salz gaben 87.6 cem N (279, 760 mm).

1 Mol. Stickstoff. Ber. N 20.51. Gef. N 21.55, 19.24.

Die salzsaure Losung wurde nach beendigter Zersetzung zuerst
auf dem Wasserbad und dann im Exsiccator iiber Kali eingedampft.
Der krystallinische, nicht hygroskopische Riickstand wyrde, wie oben
bei der Abscheidung des y-Azidopropyl-amins, mit Kali und Ather
uater Zusatz von wenig Wasser behandelt. Beim Abdestillieren des
Athers entwich zugleich das geloste Ammoniak, das zuriickbleibende
01 ging unter gewdhnlichem Druck bei 134—135° iiber und besafs
die Eigenschaften des bekannten Trimethylendiamius.

Fiir Trimethylendiamin geben E. Fischer und Koch?!) den
Sdp. 135—136° bei 738 mm Druck an, was mit obigem Befund nahezu
tibereinstimmt.

7Zur weiteren Identifizierung wurde die Base durch Eindampfien
mit Salzsdure in Trimethylendiamin-dihydrochlorid iibergetiibrt
und dieses aus Alkohol umkrystallisiert. Das Salz bildete lange, farb-
lose Prismen vom Schmp. 112° und gab bei der Analyse nachstehende
Zahlen:

0.2001 g Sbst.: 0.1831 g COq, 0.1499 g H,0. — 0.1079 g Sbst.: 0.0981 g
CO,, 0.0819 g Ho0. — 0.1136 g Sbst.: 20.5 ccm N (30° 734 mm). — 0.1203 g
Sbst.: 20.2 cem N (239 756 mm) — 0.2322 g Sbst.: 04513 ¢ AgCl. —
0.2459 g Sbst.: 04775 g AgClL

C;H,0N;,2HCI (147).

Ber. C 24.49, H 816, . N 19.05, Cl 48.31.

Gef. » 24.96, 24.80, » 8.49, 8.49, » 19.30, 18.73, » 48.08, 48.04.

Endlich wurde der bei der Zersetzung des y-Azidopropyl-amins
mit Salzsiure erhaltene Stickstotf auf event. Beimengungen von
Sauerstoff, Stickoxydul und Kohlenoxyd untersucht.

Ein Teil des Gases wurde mit Wasserstoff vermischt und in eine Ex-
plosionspipette ibergefihrt. Beim Uberspringen des Funkens trat keinerlei
Kontraktion ein — Abwesenheit von Stickoxydu! bezw. Sauerstoil
Bei einem zweiten Versuch wurde das Gas iiber Quecksilber mit alkalischer
Pyrogallollosung geschiittelt. Auch hierbei zeigte das Volumen keine Ab-
nahme; ebenso trat bei Uberfiihrung des Gases in eine Phosphorpipette keine
Kontraktion ein — Abwesenheit von Sauerstoff.

Zur Prifung auf Kohlenoxyd wurde eine Probe des Gases in der Ab-
sorptionspipette mit ammoniakalischer Kupferchloriirlosung geschiittelt. An-
gewandt 56.3 ccm Gas, zuriickerhalten 55.2 cem Gas; also absorbiert 1.1 cem,
entsprechend 2.09; Kohlenoxyd.

1 B. 17, 1800 [1884".



Endlich wurde noch die Kalilauge, itber welcher bei der Zersetzung des
Azidoamins mit Salzsiiure das entstehende Gas autgefangen war, auf event.
darin geldstes Stickoxydul geprifft. Zu diesem Zweck wurde die Lauge in
einen Kolben gebracht und dieser vollig damit angefullt. Alsdann wurde der
Kolben mit einem Gummistopfen mit Gasenthindungsrohr verschlossen, so daB
auch letzteres vollig von der Lauge angefilllt war. Nun wnrde allmihlich
im Olbad erwirmt und das in geringer Menge entweichende Gas in einem
mit Quecksilber gefiillten Eudiometer aufgefangen. Das Gas unterhielt die
Verbrennung nicht, wie sich bei der Priifung mit einem glimmenden Span
-ergab — Abwesenheit von Stickoxydul

Hydrolyse des Azidoithylen-diurethans,
N3 .CH.NH.CO: CoH;
CH..NH.CO, C: H;

Selbstzersetzung beim Aufbewahren. I'euchtes Azido-
athylen-diurethan ') (Robprodukt) erstarrt nach 8—10-tiigigem Stehen
zum Teil krystallinisch. Aut dem Tonteller verschwindet die bréun-
liche Mutterlauge nach einiger Zeit, wilhrend fast weille Krystall-
nadeln zuriickbleiben. Dieselben wurden in wenig Benzol gelost
und mit Ligroin versetzt; dabei scheidet sich zunichst ein dunkles,
-bliges Produkt ab. Die abgegossene Fliissigkeit hinterlieB nach dem
Eindunsten farblose Nidelchen, die bei 60— 65° schmolzen und sich
schon im Vakuumexsiccator zum Teil verfliichtigten. Letzteres ist die
Eigenschalt des gewdholichen Carbaminsdureiithylesters, welcher aber
bei 47—50° schmilzt.

Spaltung mit Baryt. 2.5 ¢ irisch bereitetes Urethan wurden mit 8 g
Parythydrat in 60 ccm Wasser am RiickfluBkithler erhitzt, bis die Oltropfen
verschwunden waren, und dann der groBte Teil der Flissigkeit abdestilliert.
Gasentwicklung war dabei picht zu beobachten. Mit den Wasserdamipfen
ging Ammoniak iiber: das Destillat verschwand im Vakuum vollstandig.
In der riickstaudigen Flissigkeit hatte sich Bariumcarbonat abgeschieden:
.das Filtrat von letzterem gab beim Ansivern mit verdinnter Schwelelsiure
reichliche Mengen Stickstoffwasserstolf.

Spaltung mit Sauren, I. Eine Probe Urethan wurde mit ver-
dinnter Schwefelsiure eingekocht. Zunichst entwickelte sich Stick-
stoffwasserstoff, dann auch Stickstoff. Nachdem die Gasent-
wicklung einige Zeit angehalten hatte, wurde abgekiihlt und mit Na-
triumacetat und essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Is trat auch
bei lingerem Erwérmen auf 60° keine Triibung ein.

Il. Eine Probe Urethan wurde mit konzentrierter Salzsiure zur
“I'rockne verdampit (Gasentwicklung). Der Riickstand wurde mit al-

) Vergl. die auf 3. 1050 vorhergehende Abhandlung von Curtius und
Hartmanpn.
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koholischer Salzsiure aufgekocht, der ungelist bleibende Salmiak
iber Glaswolle abgesaugt und das Filtrat durch Eindunsten im Ex-
siccator iiber Kali von Salzsiure véllig befreit. Der dunkle Riick-
stand wurde in waBriger Losung mit Tierkohle behandelt und das
Filtrat von veuem zur Trockne gebracht. Dann wurde das Produkt
in wenig Wasser aufgenommen und unter Kiihlung Nitritlosung zu-
gegeben; dabei schied sich gelber Diazoessigester mit seinem
charakteristischen Geruch aus. Die idtherische Losung des Esters
entwickelte auf Zusatz vou Jod lebhaft Gas.

Bei der Ausfiihrung einer Reihe von Versuchen, welche im Vor-
stehenden beschrieben worden sind, habe ich mich der sachkundigen
Hilfe meiner Privatassistenten, der HHrn. Dr. Rimele, Dr. Hof-
mann und Dr. Ammann zeitweilig zu erfreuen gehabt.

140. O. Fischer und P. Neber:
Beitrag zum Verhalten der Monohalogen-aniline, besonders
der ortho-Halogen-Verbindungen.
[Mitteil. aus dem chem. Laborat. der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 29. Marz 1912.)

Lis ist seit langem bekannt, dall 0-Chlor-anilin bei manchen
Reaktionen ein anomales Verhalten zeigt. Grosch!) konnte z. B.
bei der Einwirkung vou Schwefelkohleustoff keinen Sulfoharnstofl er-
halten. Ferner teilte P. Friedlander? mit, daB o-Chlor-dimethyl-
anilin mit salpetriger Siure keine p-Nitrosobase, mit Diazobenzolsul-
fosaure keinen Azofarbstoff liefert; auch stellte er fest, dall »alle o-
substituierten Dialkyl-aniline (mit unbesetzter Parastellung) weder mit
salpetriger Siure, noch mit Aldehyden reagierenc.

Wir habeu nuu Versuche angestellt, ob diese Reaktionsbeein-
flussung’ auch bei andern Reaktionen eintritt, z. B. bei der Bildung
von Benzylidenverbindungen, ferner bei der Einwirkung von
salpetriger Sdure auf o-Halogen-monomethyl-aniline oder
auf Acet-o-chloranilid. Es sei hier gleich bemerkt, dafl in dieser
Beziehung kein erheblicher Unterschied gegeuniiber z. B. m-Chlor-anilia
zu bemerken war. Die Nitrosamin-Umlagerung des o-Chlor-
methyl-pbenyl-nitrosamins gibt allerdings schlechte Ausbeuten,
dies ist jedoch auch bei der m-Cbhlorverbindung der Fall, so dall man
hier nur insofern von Beeinflussung reden kann, als das pegative Chlor
die Basizitit beinfluflt.

1 B, 32, 1, 1088 [1899]. 3 M. 19, 625 [1898).
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jalrg. XXXXV.
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